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Uloha &. 1:  Piiprava metalografickych vzorki a jejich

pozorovani na svételném mikroskopu

Mezi zakladni metody prizkumu vlastnosti a technologie zpracovani kovl a jejich slitin
patii hodnoceni jejich mikrostruktury neboli metalograficky rozbor. Pfiprava materidlu —
metalografického vybrusu pro pozorovani a vyhodnocovani struktury zahrnuje odbér vzork, jejich
preparaci, brouseni, lesténi a leptani. Mikroskopické zkoumani se provadi na metalografickém

mikroskopu.
Odbér vzorkiu

Metalograficky vzorek je ¢ast kovového predmétu, oddéleny vhodnym zpisobem tak, aby byly
zachovany vesSker¢ jeho charakteristické znaky. Misto, zpiisob odbéru vzorku a jejich pocet se tidi
ucelem pozorovani. Pii odbéru vzorku nesmi dojit k tepelnému nebo mechanickému ovlivnéni

struktury.

Preparovani
Preparovani vzorki mé usnadnit a wurychlit vlastni zhotoveni metalografického vybrusu.
Nejjednodussi zptisob je zaliti vzorkii do samotvrdnoucich pryskyfic. Mezi moderni zplisoby

upravy vzorku patii téz zalisovani do umélych hmot za tepla.

BrousSeni

Ucelem brouseni je dosahnout minimalni povrchové nerovnosti vzorku. Materidl je odebiran
pomoci brusiva rtizné velikosti brusnych zrn (brusné papiry nebo brusnéd platna). Metalografické
vzorky je mozno brousit za sucha nebo za mokra. Z hlediska techniky se d¢li brouseni na rucni,

mechanické a automatické.

LeSténi

Po vybrouSeni je tfeba z plochy vybrusu odstranit veSkeré nerovnosti a rysky tak, aby vznikl zcela
hladky povrch. Toho lze dosdhnout mechanickym leSténi. Pfi mechanickém leSténi material
s povrchu vzorku neubyva, vrcholky povrchové drsnosti jsou tlakem lesticiho prasku deformovany
a tim zhlazovany. Le$ténim je materidl na povrchu vzorku tvaren do zna¢né hloubky — vznika

deformovana vrstva tzv. Beilbyho vrstva.
Leptani — vyvolani struktury

Na vylesténém povrchu vzorku lze jiz pozorovat nékteré strukturni slozky (grafit v litinach,

nekovové Castice a vimeéstky) a vady materidlu (praskliny, korozi, ap.), Aby bylo mozné pozorovat
3



vlastni strukturu materialu, je nutné odstranit u mechanicky lesténych vzorkl tvarenou Beilbyho
vrstvu a vhodnym zptsobem vyvolat mikrostrukturu. To se dociluje chemickou cestou tj. leptanim

vzorku pomoci chemickych ¢inidel (vétSinou alkoholické roztoky kyselin).

Pozorovani na svételném mikroskopu

Mikroskopické zkoumani kovi a slitin se provadi na metalografickych mikroskopech, v odrazeném
svétle. Pozorovani zaciname pti malém zvétSeni, coz umoznuje pozorovat vétsi plochu a dava lepsi
predstavu o pravidelnosti struktury. S postupnym zvétSovanim zvétSeni sledujeme tvar, velikost,

mnozstvi a rozloZeni strukturnich sou¢éasti. Dokumentace se provadi fotografickou cestou.

Pracovni postup

e Zaisady pro odbér metalografického vzorku v kontextu setikou konzervatorsko-
restauratorské profese (na ukazce vybranych typi kovovych predmétii navrhnéte vhodny
zpusob odbéru vzork).

e Popis zplisobu preparovani metalografickych vzorkii a druhti materidli pouzivanych pro
jejich zaliti nebo zalisovani.

e  Zpusoby brouseni a brousici prosttedky.

e Postupy pfirucnim brouseni vzorkl a pii mechanickém lesténi.

e Chemické leptani vzorkt, leptadla pro slitiny Zeleza.

e Prace s mikroskopem.

e Pozorovani struktur vybranych metalografickych vzorki kovovych material (svarkové
zelezo, ocel, litina, cinovy bronz a dalsi) na metalografickém mikroskopu a porovnani jejich

struktury.



Uloha &.2:  Osetieni pFfedmétii ze Zeleza a jeho slitin —

chemicka a elektrolyticka deionizace

Zelezo ma piirozenou tendenci se ménit v korozni produkty. Korozni vrstvy se vytvateji
pomaleji v ¢istém prostiedi, rychleji ve vlhkém prostfedi a pokud jsou pfitomny vodou rozpustné
soli, zejména obsahujici chloridové ionty CI-. Soli se dostavaji do zeleznych predméti béhem jejich
pouzivani, manipulace nebo piimého vystaveni necistému prostiedi (ptida, moisky vzduch, ap.).
Dulezitou soucasti konzervatorského postupu je odstranéni téchto stimulatorti koroze tj. odsoleni

(desalinace, deionizace) oSetfovanych predméti kontaminovanych chloridovymi solemi.

Zadani

Na piedlozenych vzorcich Zeleznych predmétl aplikujte nize uvedené postupy urcené pro
jejich desalinaci, G€inek desalinace ovéfte méfenim koncentrace chloridovych iontd pomoci
orientatni zkouSky dusi¢nanem stiibrnym a potenciometricky (iontove selektivni elektrodou),

vysledky méteni u jednotlivych metod porovnejte.

Poznamka

Proces desalinace zeleznych nalezl je ¢asové naro¢nd metoda, kterd mtize trvat az nékolik
tydnli. Zamérem ulohy je ptiprava vhodnych roztokii (ad 1 a 2) a aparatury (ad 3) pro odsoleni
zeleznych predméti, sledovani prabéhu desalinace stim, ze vyhodnoceni ucinnosti metod
desalinace, tj. méfeni koncentrace chloridovych iontti bude provedeno v nasledujicich cvicenich.
Studenti pod vedenim pedagoga navrhnou vhodny rezim pro stanoveni periody métfeni Cl

a vymyvani lazni.
Deionizace destilovanou vodou

e Desalinace zeleznych predmétii se provadi ve vyménované destilované vode¢.
o PribéZzné se mé&fi koncentrace CI. Jestlize nedochéazi ke zvySovani koncentrace CI, lazen je
vyménéna za novou. Desalinace je ukoncena piinegativni zkouSce na ptitomnost CI".

o Pfedméty se po desalinaci vysusi v susarné (120°C, 3 — 5 hod.).
Deionizace hydroxidem lithnym

o Princip metody spociva v maceni predméti po dobu cca 30 min. v methanolickém roztoku
0,2 — 1 % hydroxidu lithného.

o Pfedméty jsou poté vymyvany ve vyménované destilované vod¢.



Pribézné se méii koncentrace CI'. Jestlize nedochazi ke zvySovani koncentrace chloridd,
lazen je vyménéna za novou. Desalinace je ukoncena pii negativni zkouSce na ptitomnost
CI.

Predméty se po desalinaci vysusi v susarné (120°C, 3 — 5 hod.).

Elektrolyticka deionizace

Predméty polozte do kovového nerez koSiku a umistéte do sklenéné vany naplnéné

roztokem s nasledujicim slozenim (objem roztoku zvolte tak, aby pfedméty byly ve vané potopeny).

1 1destilovana voda

8 g KH,POy4 (prim. fosfore¢nan draselny)

1 g Na,HPO4.12H,0 (sek. fosfore¢nan sodny)
10 g CeHsCOONa (benzoan sodny)

Zmétte pH elektrolytu.

. Nerez kosik zapojte ke zdroji el. proudu jako katodu. Anodou jsou dva pasy, vyrobené

z titanu se specialni povrchovou tpravou.

. Nastavte optimalni  elektrochemicky potencidl Zeleznych pfedméti  pomoci

merkurosulfatové elektrody (EMSE =-1050 +/- 50 mV).

Priitbézné kontrolujte nastaveni hodnoty EMSE.

Zaznamenejte hodnoty zdroje proudu a napéti.

Priitbézné se méti koncentrace CI'. Jestlize nedochazi ke zvySovani koncentrace chloridd,
lazen je vyménéna za novou. Desalinace je ukoncena pii negativni zkousce CI'.

Pfedméty se po desalinaci vysusi v susarné (120 °C, 3 — 5 hod.).

Kalibraéni graf pro stanoveni chloridu chloridovou elektrodou

Chloridova elektroda patii do kategorie iontové-selektivnich elektrod, ktera umoziuje

jednoduché a pohodiné stanoveni obsahu chloridl v roztoku. Elektroda poskytuje pti méfeni odezvu

kalibrovanou v milivoltech, kterou je zapotiebi ptekalibrovat na koncentraci chloridd.

Postup prace:

V odmérné baiice o objemu 100 ml si pfipravime si roztok 0,1 M NaCl a stanovime odezvu
chloridové elektrody.

Z tohoto roztoku si odebereme do dalSich dvou odmérnych ban¢k 5 a 10 ml a doplnime po
znac¢ku a opét stanovime odezvu chloridové elektrody.

Roztoky pfipravené v bod¢ 2 zfedime jesté 10x a stanovime odezvu chloridové elektrody.
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e Sestavime tabulku koncentraci chloridl a odpovidajici odezvy chloridové elektrody.

e Na milimetrovy papir sestrojime graf zavislosti E(mV)=f (Cnaci).

Volumetrické stanoveni chloridii metodou podle Mohra

AgNO; + CI' - AgCl + NOy

Postup stanoveni:

e Do titra¢ni banky odebereme 10 ml vzorku z deioniza¢ni l4zné, ptfidame cca 20 - 30 ml
destilované vody a nékolik kapek indikéatoru (roztok chromanu draselného).

e Titrujeme roztokem 0,01 M AgNOs3 do ¢ervenohnédého zbarveni suspenze.

e Na =zakladé¢ uvedené rovnice vypoctéme koncentraci chloridi a srovname s hodnotami

ziskanymi méfenim chloridovou elektrodou.



Uloha & 3:  Osetieni pfedmétii ze Zeleza a jeho slitin -

pruzkum predmétu, mechanické a chemické

wew

¢iSténi

Zelezo je nejroziifendj$im a ¢lovékem nejvice pouzivanym kovem. Jiz od r. 1000 pf. n. 1. se
ze Zeleza, a v men$im mnozstvi i z oceli, vyrabély nejriznéjsi nastroje, zbrané, soucasti odévl apod.
Chemicky cisté Zelezo neni vhodné jako materidl, protoze je pfili§ mekké. Technicky se Zelezo
pouziva ve spojeni s uhlikem, ktery ma rozhodujici vliv na tvrdost, pevnost, houzevnatost, dobrou
tavitelnost, odlévatelnost a kujnost Zelezného materialu. Podle obsahu uhliku rozliSujeme
nasledujici zdkladni typy zeleznych sloucenin: oceli (cca 0,05 az 2,14 % C) a litiny (2,14 aZ cca
5 % C). Zelezo s velmi malym obsahem uhliku ( cca 0,008 az 0,2 % C) byva také nazyvano
svarkové Zelezo. Legované oceli — slitiny obsahuji kromé& uhliku a pfimésovych prvki také prvky
piisadové jako je chrom, nikl, molybden, vanad aj., které zptisobuji zdsadni zménu vlastnosti téchto

oceli.

Zelezo vykazuje v piirodnich podminkach velmi nizkou odolnost proti korozi . Vznikajici
korozni vrstvy mohou mit odlisné chemické slozeni a zabarveni (Cervenohnéda rez — oxid-hydroxid
zelezity, Cerné sulfidy zeleza apod.), které jsou zejména v piipad¢ archeologickych nalezt
ovlivnény pfitomnosti riiznych reakcnich slozek a typem ptdniho profilu. Nékteré z téchto
koroznich vrstev mohou mit do urcité miry ochranny charakter proti dalsi korozi, vétSinou se vSak

jedna o degradacni proces vedouci az k Gplné pfeméné Zeleza v korozni produkt.
Pti konzervaci zeleznych predmét se mohou vyskytovat tii zakladni typy poskozeni predmétu:

e Predmét s dostatecné zachovalym kovovym jadrem (pouze povrchova koroze).

o Pfedmét se zbytkem kovového jadra (rozséhlejsi koroze, piivodni tvar a povrch predmétu je
jiz tvoten koroznimi produkty).

o Pfedmét bez kovového jadra (totalni pfeména kovu v korozni produkty).

e Vramci konzervatorského postupu je priizkum koroznich produktli potfebny pro urceni
rozsahu a pficin poSkozeni oSetfovaného prfedmétu, zjiSténi pfitomnosti dalSich materiald
(napf. organické zbytky, jiné kovy) a v neposledni fad¢ také stanoveni rozsahu a zplsobu

¢isténi.



Postup prace

Na ptedlozenych vzorcich rizné zkorodovanych Zzeleznych predméti (svarkové Zzelezo,
ocel, litina) proved'te zakladni prizkum rozsahu poSkozeni a porovnejte typ koroznich
produkta.

Hodnoceny pfedmét oznacte a poznamenejte zakladni identifikacni udaje (ndzev, evid. €.,
puvod, datace, hmotnost, rozméry, popt. dalsi informace).

Zhodnotte typ a rozsah koroznich produktd. Pouzijte vizualni hodnoceni a pozorovani
pomoci stereomikroskopu. Zjisténé informace zaznamenejte (zabarveni, aktivni koroze,
praskliny, ptitomnost dalSich materiald atd.).

Odhadnéte rozsah koroze (predmét s kovovym jadrem — bez jadra), jako pomicku pouzijte
magnet, prodiskutujte moznost pouZiti rentgenového snimku.

Zjisténé informace vyhodnotte a srovnejte u jednotlivych zadanych vzorkd.

Na zdkladé¢ vyhodnocenych informaci ziskanych béhem prizkumu navrhnéte vhodny
zpusob oSetteni jednotlivych pfedmétiti a metody Cisténi.

Aplikujte nize uvedené metody ¢iSténi na predlozenych vzorcich Zeleznych predméta dle

vyhodnoceni provedeném v prvnim bod¢ postupu prace.

a) Mechanické ¢iSténi

Pod dohledem pedagoga pouzijte riizné nastroje (kartace, brusku apod.) pro odstranéni
koroznich vrstev. Béhem prace pouzivejte ochranné pomucky (rukavice a bryle).
Po ocisténi predmét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.

Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zptisobu Cisténi koroznich vrstev.

b) Chemické ¢iSténi

Odrezovani pomoci roztoku kyseliny fosforecné

Ptedmét ponoite do nasledujiciho roztoku:

85 % kyselina orthofosforecna 237 ml
n-butylalkohol 37 ml
inhibitor, napt. dibenzylsulfoxid (DBS) nebo thiomocovina 02g
destilovana voda 1 000 ml

Proces odrezovani urychlete pomoci ocelového kartaCe. B&hem odrezovani pouzivejte

ochranné pomucky (rukavice, zastéru apod.).



2. Po ocisténi predmét oplachnéte v destilované vode, vysuste v susarné pii teploté 120 °C.

3. Po zchladnuti pfedmét zvazte a zaznamenejte ibytek hmotnosti.

4. Predmét umistéte do PE sacku s oznacenim a vloZte jej do exsikatoru (predmét je pfipraven
pro nasledujici kroky konzervatorského zasahu).

5. Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zptisobu ¢isténi.

Lokalni odrezovani pastou na bazi kyseliny fosforecné

e Ptipravte pastu z bunicité vaty (popf. filtracniho papiru) prosycenou koncentrovanou kyselinou
fosforecnou do vhodné konzistence.

o Pasta se pfenasi na poskozenou plochu pfedmétu Spachtli nebo rukou v gumové rukavici.

e Po zaschnuti pasty se pfedmét oplachne teplym 5 % roztokem kyseliny fosforecné a cely
postup se opakuje.

e Po ocisténi pfedmét oplachnéte v destilované vodé€, vysuSte jej v susarné pii teploté okolo
120 °C.

e Po zchladnuti predmét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.

e Piedmét umistéte do PE saCku s oznaenim a vlozte jej do exsikatoru (pfedmét je piipraven pro
nasledujici kroky konzervatorského zasahu).

e Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zpiisobu ¢isténi.

Pomiicky

Zkusebni vzorky zeleznych predmétli, ochranné pomicky (gumové rukavice, gumova zastéra,
bryle), stereomikroskop, vahy, ndstroje (skalpel, ocelové kartace, Spachtle, mikrovrtacky a
kotouCové brusky, popfi. otryskavaci zatizeni), vétSi magnet, popt. jako ukazka rentgenové snimky

poskozenych zeleznych pfedmétii, chemikalie, susarna, exsikator.

Literatura:

o Zéklady muzejni konzervace, Moravské zemské muzeum, Brno, 1989.

o Nikitin, Mel'nikova: Chemie v konzervatorské a restaurdtorské praxi, Masarykova
univerzita v Brn€, 2003.

e Stambolov, T.: The Corrosion and Conservation of Metallic Antiquities and Works of Arts,

Amsterdam, 1985.
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¢) OSetfeni predméti ze Zeleza: povrchova uprava — tanatovani, pasivace, konzervace

Pro zvySeni ochrannych vlastnosti se na Zelezné predméty aplikuji rizné druhy natérii jako jsou
vosky, oleje, laky, barvy aj., které maji za cil omezit ptistup kysliku a vzdusné vlhkosti na povrch
kovu. Povrchova tprava tanatovanim je jednim z dalSich preferovanych zpisobti ochrany zeleznych
predmétl, podobné jako metody pasivace (vytvafeni ochrannych konverznich vrstev na povrchu

kovu).

Zadani

Na ptedlozenych vzorcich zeleznych pfedméti aplikujte vybrané metody povrchovych tprav.

Tanatovani

Tanatovani se miZze aplikovat na slabé i silné¢ zkorodovany Zelezny pfedmét. Tanin je
komplex organickych kyselin, které se nachdzeji v mnoha rostlinach. Se zeleznym povrchem
vytvafi ochrannou modro - ¢ernou vrstvu. Vzhledem k zabarveni vzniklé ochranné vrstvy se hodi

tento druh natéru zejména pro svarkové Zelezo nebo litinu, uloZené v interiéru.

Na predlozenych vzorcich Zeleznych predméti aplikujte natér tanatem dle navodu.

Zelezny predmét odistéte a odmastéte.

Ptipravte 10 % roztok tanatu dle navodu:
e 100 g taninu
¢ 900 ml destilovana voda
e 50 ml ethanol

e 2 ml konc. kyselina ortho fosforecna

Tanin je lehky, nazloutly prasek. Béhem vaZeni pracujte s ochrannou maskou a rukavicemi.
Ethanol funguje jako smacedlo a zlepSuje prinik roztoku do poréznich vrstev predmétu. Kyselina
fosfore¢na snizuje pH roztoku a aktivizuje Zelezo pro reakci s taninem. Navic kyselina fosforecna
vytvari ze Zelezem fosforeCnan zeleznaty, ktery chrani Zelezny povrch. RozpousSténi roztoku lze

urychlit jeho zahFivanim.

e Zm¢éite pH roztoku, jeho hodnota by méla byt okolo 2,2 az 2,4. Jestlize pH roztoku je vyssi jak
pH 2,4, ptidejte par kapek kyseliny fosfore¢né.
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e Roztok tanitu nandsejte na povrch zeleza pomoci jemnych zubnich kartackt, pracujte
v rukavicich. Nanasi se vzdy jedna vrstva, kterda se nechd zaschnout a pak se aplikuji dalsi

(alesponi Ctyfi natéry).

Pasivace povrchu predmétu

Fosfatovani
Predmét se ponofi do 3 % horké kyseliny fosfore¢né na dobu cca 2 — 3 min., po vyjmuti se

osusi ¢istou bavinénou latkou a dosusi v susarn€. Poté se povrch predmétu konzervuje.

Chromdtovani
Predmét se ponoti do 0,5 — 1 % vodného roztoku chromanti nebo dichromanti alkalickych

kovt, pti teploté 70 — 100 °C, po dobu 1 — 2 min. Pfedmét se vysusi a konzervuje.

Zavérecna konzervace na bazi organickych povlaku

Zavérecnd konzervace Zeleznych pfedmétli se provede natérem nebo ponorem vybranymi
konzerva¢nimi prostiedky (laky, vosky, oleje, apod.).

Diskutujete vyhody a nevyhody jednotlivych konzervacnich prostfedki vzhledem k jejich

pouziti v exteriéru a interiéru, stavu poskozeni oSetfovanych predméti a jejich udrzby.
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Uloha &.4:  Zhotoveni kopie pomoci galvanoplastiky

Galvanoplastika je metoda pofizovani kopii, pfi které se do pfipravené formy, sejmuté
z originalu, vyluCuje pomoci stejnosmérného elektrického proudu z galvanické 1dzné skofepina
kovu. V muzejnictvi se galvanoplastika pouziva pro zhotoveni kopii zejména drobnéjSich predmétt

napf. nabytkového kovani, knizni spony, medaile apod.
Priprava formy a zhotoveni kopie

Formy se v minulosti ptipravovaly ze sadry, olova a jeho slitin, vosku nebo gutaperci. Dnes
je nejrozsifenéjSim materialem Lukopren. Je to silikonovy kaucuk, ktery dokonale kopiruje povrch
a tvar predmétu, ale je 1 pruzny, snese 1 ponékud vyssi teplotu, nez je pokojova a formy z néj
vyrobené jsou mnohonasobné pouZitelné. Zvodivéni lukoprenové formy se provadi jemnym
meédénym praskem, ktery se na formu aplikuje mékkym Stétcem a dokonale se zapracuje do
povrchu formy.

Vlastni vyroba médéné galvanokopie probiha pii pokojové teploté v elektrolytické lazni.
Elektrolytem je 20 % roztok siranu meédnatého v destilované vod¢ s pridavkem 16 ml
koncentrované kyseliny sirové do 1 litru lazn€¢ a 10 ml/l ¢istého lihu. Lazen je nutno po uplném
rozpusténi prefiltrovat. Ke zhotovovani galvanokopii je nutny médény anodovy plech, ze kterého
se pomoci stejnosmérn¢ho elektrického proudu a elektrolytu pienasi ionty médi na zvodivénou
formu (katodu) a zde vytvaii kovovou (médénou) kopii. Velikost anody a kopie je v poméru 1:1.
Vzdalenost anody a katody v ldzni je minimaln¢ 150 mm. Doporucené hodnoty proudu jsou

vrozmezi?2 az 2,7 A/dm?,

Postup prace: Pouzijte ptipravenou lukoprenovou formu (napi. otisk medaile) pro zhotoveni

médéné kopie pomoci galvanoplastiky:

e Formu odmastéte a potiete praskovou médi pomoci jemného Stétce.

o Pfipravte dostatecné mnozstvi lazné — elektrolytu dle vyse uvedeného navodu.

e Ptipravte dostatecn¢ velkou nadobu napt. sklenéné akvarium.

e Formu spole¢n¢ s médénou anodou umistéte dle ptipravené nadoby s elektrolytem a piipojte
ke zdroji el. proudu dle doporucenych hodnot proudové hustoty.

o Sledujte proces vylu¢ovani médi na katod¢, predev§im to, zda vylou¢eny kov rovhomérné
pokryl celou plochu formy. Pokud tomu tak neni, je nutno vypnout el. proud, vyjmout formu
z lazng, oplachnout v destilované vodé, nevodivd mista znovu zvodivét a znovu pod

proudem zavésit do 1azné. Tento proces neustale opakovat, az je cely povrch formy pokryty
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rovnomérnou vrstvou razové médi. Vylouceni dostate¢né vrstvy kovu na anodé, tloustky asi

0,2 — 0,3 mm, trva priblizn¢ 8 hodin.

Poznamka

Po skonceni elektrolyzy nasleduje vyjmuti kopie z formy vcéetné ostiihdni a obrouSeni
okraji. Dale nasleduje povrchova tprava a to bud’ patinovani ¢i pokoveni jinym kovem, napf.
zlaceni, stfibfeni, mosazeni apod. Cely proces zhotoveni kopie pomoci galvanoplastiky nelze
zvladnout béhem ctyrthodinového cviceni. Cilem cviceni je proto zejména piiprava formy,
elektrolytu a zapojeni aparatury pro galvanoplastiku. Ukonceni galvanoplastiky a nésledna

povrchova tprava kopie bude provedena v nésledujicim cviceni.
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Uloha &.5:  Osetieni piedmétii ze stiibra a jeho slitin

Stiibrné predméty, resp. slitiny stfibra a médi, se vyskytuji v muzejnich sbirkdch pomérné
Casto — archeologické nalezy nebo historické a novodobé predméty (napi. ptibory, Sperky aj.)
U sttibra se vyskytuji prevazné dva typy koroze: sulfidova a chloridova. Osetfeni téchto predméth

zahrnuje zejména prizkum, ¢isténi a povrchovou tpravu.

Pracovni postup: Na vzorcich sttibrnych predmétt proved'te jejich zakladni prizkum:

e Hodnoceny pfedmét oznacte a poznamenejte zakladni identifikacni udaje (nazev, evid. €.,
plvod, datace, hmotnost, rozméry, popt. dalsi informace).

o Zjistéte dillezité znaky urcujici, zda se jedna o mincovni stfibro nebo posttibieni (platovanim
nebo galvanicky).

e Posudte zplisob zhotoveni pfedmétu napt. pajeni, duta mista apod..

e Zhodnotte typ a rozsah koroznich produktti. PouZijte vizualni hodnoceni a pozorovani pomoci
stereomikroskopu.

e Zjisténé informace vyhodnotte a srovnejte u jednotlivych zadanych vzorki.

e Na zéklad¢ vyhodnocenych informaci ziskanych béhem prizkumu navrhnéte vhodny zptisob
oSetieni jednotlivych pfedmét a metody Cisténi.

e Diskutujte moznosti €isténi vzhledem k charakteru predméti.

e Pod dohledem pedagoga aplikujte uvedené metody Cisténi a povrchové upravy na piedlozenych

vzorcich sttibrnych predmétu.
Odstranéni sulfidu stiibrného

Mechanické Cisténi:

e Pro odstranéni zejména slabsich vrstev Ag,S pouZijte komercni ptipravky (pasty, vatu).

o Lestici pastu Ize ptipravit téz z plavené kiidy v destilované vod¢ s né¢kolika kapkami ¢pavku.
e Po ocisténi predmét oplachnéte v destilované vod¢ a osuste.

o Pfedmét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.

o Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zptsobu ¢isténi koroznich vrstev.

Chemické cisténi:

e Pro chemické cisténi se pouzivd 5 — 15 % roztoky organickych nebo anorganickych kyselin
(napf. kyselina mravenci, citronova nebo fosforecna).

o Pro Cisténi stiibra lze pouzit také nasyceny roztok Chelatonu 3 za zvySené teploty.

« Cisténi a odmastovani stiibra se provadi ve vodném roztoku Chelatonu 3 v ultrazvukovém
piistroji.
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e Pfedmét by mél byt ponoien v roztoku co nejméné; bezpecnéjsi je ho aplikovat lokdln€, pomoci
vatovych tampdonu (zejména obsahuje-li predmét dutd mista apod.).

e Po ocisténi predmét dikladné oplachnéte v destilované vodé¢ a osuste.

e Piedmét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.

e Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zptsobu ¢isténi koroznich vrstev.

Elektrochemicka redukce:
Stiibrny pfedmét se umisti spolecné s hlinikovou elektrodou do nadoby s 20 % NaCO; a

zaht'iva se. Pfi¢emz dochazi k redukcei iontt stfibra zpét na kov dle reakce:
Al + 3Ag" > AP + 3Ag

e Po ocisténi pfedmét diikladné oplachnéte v destilované vodé a osuste.
o Predmét zvazte a zaznamenejte ubytek hmotnosti.
o Popiste vyhody a nevyhody uvedeného zptsobu ¢isténi koroznich vrstev.

e (dstranéni chloridu stiibrného

Pro odstranéni AgCl se pouziva ziedény ¢pavek nebo 5 % roztok thiomocoviny s pfidavkem

detergentu.

Katodicka polarizace:

Katodick4 polarizace se provadi v lazni 3% vodného roztoku NaHCOs, pticemz predmét je
v lazni zapojen nejprve jako katoda. Anoda je z korozivzdorné oceli a proudovou hustotu je nutné
nastavit na hodnotu piiblizng 100 A/m’. Doba rozruSovani koroznich produktii je maximaln&
1 minuta. Soucasn¢ s polarizaci dochazi k vyvoji vodiku a sulfanu, a proto je na zavér nutné

piredmét na cca 1-2 vtetiny zapojit ve stejné lazni jako anodu.

Zbytky rozrusenych koroznich vrstev se po ukonceni katodické polarizace z povrchu
pfedmétu snadno mechanicky odstrani pomoci komeréné dostupnych Cisticich prostfedkii (Cistici

vata) nebo pomoci buni¢ité vaty a oxidu hotecnatého.

Pasivace: Chemickd pasivace se provadi roztokem dusitanu sodného. Pfedméty se ponofi do
15 — 20 % vodného roztoku dusitanu sodného za laboratorni teploty na 20 min. Nasleduje oplach

destilovanou vodou, vysuseni a zdvérecnd konzervace.

Zavéreénda ochrana a konzervace: Cernani stiibra lze minimalizovat obalenim pfedmétu do
hedvabného papiru (neobsahujici siru) popt. do papiru nebo latky s obsahem inhibitoru a utésnénim

do polyethylenového sacku.
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Lakovani nebo voskovani neni pfili§ doporu¢ovano pro zavérecnou konzervaci stiibra.

Nicméné v pripad€ vystaveni predméti je mozné pouzit napt. mikrokrystalicky vosk.
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Uloha & 6:  Osetieni pfedmétii z médi a jejich slitin -
pruzkum, stabilizace

Méd’ sehrala dilezitou roli ve vyvoji lidstva. Pfedméty ze slitin médi se vyskytuji pomérné
Casto v muzejnich sbirkach (archeologické nélezy, mosazné soucasti riiznych zatizeni a pfistroju,
hudebni nastroje apod.), ale byvaji také pouzity pro zhotoveni uméleckych objektii vystavenych
v exteriéru. Podle charakteru prostiedi se miize u médénych predmétti projevit rizny stupen koroze,
od nepatrnych skvrn az po siln¢jsi korozni vrstvy. Konzervace predméti mize byt provadéna za

ucelem zachovani nebo odstranéni patiny.
Pracovni postup

Na ptedlozenych vzorcich riznych predmét ze slitin médi (napf. tombak, mosaz, bronz)
proved’te jejich zakladni prizkum. Hodnoceny pfedmét oznacte a poznamenejte zakladni

identifika¢ni udaje (nazev, evid. €., pivod, datace, hmotnost, rozméry, popt. dalsi informace).

o Zjistéte dilezité znaky vzhledem k druhu pouZité slitiny.

e Zhodnotte typ a rozsah koroznich produkti (uslechtild/neuslechtila patina; bronzova nemoc).
Pouzijte vizualni hodnoceni a pozorovani pomoci stereomikroskopu.

e Zjisténé informace vyhodnotte a srovnejte u jednotlivych zadanych vzork.

e Na zéklad¢ vyhodnocenych informaci ziskanych béhem prizkumu navrhnéte vhodny zptisob
oSetieni jednotlivych pfedmétt a metody Cisténi.

e Diskutujte moznosti ¢isténi vzhledem k charakteru predmétu.

e Pod dohledem pedagoga aplikujte nize uvedené¢ metody konzervace na piedlozenych vzorcich

médénych predméta dle vyhodnoceni provedeném v zadani.

a) Elektrolyticka redukce bronzovych predméti

Bronzové archeologické pfedméty byvaji napadeny tzv. bronzovou nemoci. Pti¢inou tohoto
poskozeni je chlorid méd'ny (nantokit), pfitomny v koroznich vrstvach, ktery vlivem kysliku a
vlhkosti oxiduje na chlorid méd’naty (paratakamit). Tento korozni produkt se projevuje jako Sedo-
zelené praskovité skvrny na povrchu kovu, zplisobujici poskozeni patiny a stimulujici korozni

proces, ktery vede az k uplné degradaci predmétu.

4 CuCl+4H,0+0;, — CuCl,.3Cu(OH), +2HCI
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Pracovni postup: Redukce chloridu méd’ného probiha dle schématu:

CuCl + ¢ > Cu + CI'

o Piipravte elektrolyt 5 % seskvikarbonat sodny NaHCO3.Na,CO;

e Zm¢ite pH elektrolytu.

e Zmeéite koncentraci Cl° v elektrolytu (naptf. potenciometricky pomoci chloridové iontove
selektivni elektrody).

e Piipravte vhodnou nadobu (napf. akvarium) pro umisténi elektrolytu a predmetu.

e Piedmét zapojte na katodu; anodou je nerezovy ocelovy plech.

e Pomoci merkurosulfatoveé elektrody nastavte optimalni elektrodovy potencial katody (-0,74 V).

e Poznamenejte hodnoty proudu a napéti zdroje.

e  Pribézné kontrolujte koncentraci CI” v elektrolytu. Pokud nedochézi ke zvySovani koncentrace
chloridt, lazen je vyménéna za novou. Stabilizace je ukoncena pti koncentraci CI” odpovidajici
¢istému elektrolytu.

e  Pribézné kontrolujte zménu zabarveni patiny.

e Po ukonceni stabilizace je pfedmét vymyvan v destilované vodé a vysuSen v susarné€, nasleduje
pasivace a povrchova uprava.

e Vyhodnotte pritbéh stabilizace: mnozstvi odstranénych chloridt, barevné zmény patiny.

Pozndamka
Stabilizace bronzového pfedmétu trva cca 1 tyden, proto ukonceni procesu stabilizace a jeho

vyhodnoceni bude provedeno v nasledujicim cviceni.

b) Patinovani médi

Na médéné plisky aplikujte vybrané patinovaci roztoky pomoci Stétecku, tamponu nebo
hadiiku, pfi¢emz je nutné StéteCek ¢i tampon roztokem pouze lehce ovlhCit a roztok diikladné
rozetfit. V pfipadé¢ nandSeni silné vrstvy patinovaciho roztoku a vzniku viditelnych kapek na
povrchu pliSku dojde k utvofeni silné vrstvy patiny, ktera se vSak z povrchu kovu snadno stird. Po
naneseni roztoku nechte vrstvu zaschnout a po Case patinovani opakujte, az se docili zddaného

odstinu patiny. Svéa pozorovani zapiste.

Svétle zelend patina na hnédém pozadi

Dusi¢nan méd’naty 200 g Aplikace:
Chlorid sodny 200 g 2x denné po 5 dni,
Voda 11 nanaSeni tamponem

19



Modrozelend patina na svétlehnédém pozadi, polomatna (2111)

Octan méd’naty 20 g Aplikace :
Chlorid amonny 35¢g za studena, n¢kolikrat denné
Voda 11

Zelend patina na Sedohnédém pozadi, polomatna (2128)

Dusi¢nan méd’naty 200 g Aplikace:
Chlorid sodny 200 g ponofenim do vrouciho roztoku
Voda 11 (30 minut)

Modrozelena patina na hnédém pozadi, polomatnd (2133)

Siran amonny 105 ¢g

Siran méd’naty 35¢g Aplikace:

Konc. amoniak 2 ml 2x denné po nekolik dni
Voda 11
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Uloha €. 7:  OSetreni predméti z médi a jejich slitin —
CiSténi, povrchova uprava

Odstranéni patiny

e Na predlozenych vzorcich slitin médi pouzijte nize uvedené metody Ccisténi. Porovnejte
ucinnost jednotlivych chemickych roztoki pii odstranovani koroznich vrstev.

e Znama metoda je zalozena na pusobeni nasyceného vodného roztoku Chelatonu 3. Proces
¢isténi se mize urychlit vyssi teplotou 14zné a mechanickym odstraiovanim koroznich vrstev
pomoci silonového kartacku.

e Masivni a pevné piedméty je mozné Cistit v ultrazvukovém zafizeni ve vodném roztoku
Chelatonu 3 nebo ve ziedéné kyselin¢ fosforecné.

e Dalsi metoda je zalozena na ptisobeni roztoku kyseliny citronové (cca 40 g/l).

e Pro disténi bronzl se pouziva také alkalicka Rochellova sil (50 g/l NaOH + 150 g/1 vinan
draselno - sodny).

e Po cCisténi se pfedmét oplachne destilovanou vodou a vysus$i se. Déle se aplikuje pasivace

a zavérecna konzervace.
Stabilizace pomoci inhibitoru

e Standardni postup stabilizace médénych predméti spocivd v jejich ponofeni do
3 % benzotriazolu (BTA) v ethylalkoholu za pokojové teploty na dobu cca 24 hodin
(Gc¢innost lze zvysit aplikaci za vakua).

e Predmét je poté oplachnut v ethylalkoholu a vysusSen.

e ZavéreCnou konzervaci lze provést lakem (napt. 15 % Paraloid B 72 v ethylalkoholu) a

véelim voskem.

Poznamka
BTA je karcinogenni latka, a proto je nutné pii praci dodrzovat piislusnd bezpe€nostni
opatfeni (zabranit vdechovani BTA ve formé prasku; pouzivat ochranné rukavice pii praci

s roztokem atd).
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Uloha & 8:  Identifikace kovii — ditkazové reakce

Med

Med je Cervenaveé zbarveny kov vysoké tvarnosti, houzevnatosti, vyborné tepelné a elektrické
vodivosti. Ve sbirkdch se nachdzi hlavné v podobé¢ slitin. Nejcastéji se vyskytuje slitina s cinem
tedy bronz nebo slitina se zinkem tedy mosaz. VétSina slitin obsahuje také jiné ptfimésné prvky.
Slitiny maji Sirokou paletu barevnosti a tézko se od sebe vizualn¢ odlisuji. Méd’ ma dobrou odolnost
proti korozi, je stala i na vlhkém vzduchu, dobie odolava piimoiskym klimatickym podminkam.

Pii delsi expozici se povrch pokryva zelenomodrymi koroznimi produkty se spodni vrstvou oxidu
méd'ného — kupritu (€erveny). Koroznimi produkty jsou nejcastéji smeésné uhliCitany, sirany a chloridy
meédi, Casto bazického charakteru (podvojné soli s hydroxidy). V konzervatorské praxi je pro korozni
vrstvy zauZzivany termin patina. U meédi rozezndvame kompaktni a stabilni uSlechtilou patinu a
neuslechtilou patinu. Nesoudrzné korozni produkty neuslechtilé patiny poskytuji vhodnou variantu

odebrani vzorku pro jednoduchou kvalitativni analyzu.

Rizikové faktory : Dubové dievo, lepenky (latky uvolnujici kys. octovou, nebo mravenci), keratin
(latky uvolilujici sulfan, siru), sirany, chloridy (lidsky pot).

Diikaz médi

Rychly diikaz:

Stétickou namo&enou do koncentrované kyseliny dusi¢né setfeme vzorek kovu, vodou ze stficky
splachneme do zkumavky (cca 1,5 cm vySky zkumavky). Po pfikdpnuti 10% vodného roztoku
amoniaku roztok zmodra.

Primy dikaz:

Vzorek odebereme a do zkumavky pievedeme stejné jako v predchozim ptipad€. Prikapneme 1%
vodny roztok benzoinoximu a ptiddme né€kolik kapek 10% vodného roztoku amoniaku do zeleného

zbarveni.

K odebrani vzorkt Ize v obou piipadech pouzit i zfedénou kyselinu dusi¢énou (maximalné vSak 1:1)
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Bronz nebo mosaz?

Castym problémem pii materialové identifikaci je rozeznani slitin médi. Diky mnoha podobnym
chemicko-fyzikdlnim vlastnostem se zejména bronzy od mosazi rozliSuji Spatné, diky
dominantnimu zastoupeni médi ve slitinach. Méd’ poskytuje barevnéjsi dikazové reakce jako Zn a
Sn. Cin a zinek tvofi vétSinou bilé srazeniny, které maji podobné chemické vlastnosti. Proto je
potifebné ze stanovované smési Cu oddélit srazenim se sulfanem nebo alkalickym sulfidem. Sulfidy
cinu a zinku jsou na rozdil od CuS rozpustné v zied. HCI, zatimco sulfid méd’naty zistava ve formé
srazeniny. Po odstranéni ruSivé médi, je moZné rozeznat cin od zinku za pomoci
difenyltiokarbazonu (Ditizon), ktery poskytuje se zinkem cCerveny rozpustny chelat, s cinem
neposkytuje barevnou reakci. Jednoduchou orientacni zkousku miizeme provést za pomoci
alkalického polysulfidu (sirna jatra). Bronz diky obsahu cinu ochotné€ji na svém povrchu piechazi
na sulfidickou vrstvu neZ mosaz. Tento test neni vSak jednozna¢ny a znacné zaleZi na slozeni
slitiny, hlavné¢ na ptitomnosti dalSich prvka (Si, Ag,atd.) Dulezitym faktorem jsou vlastnosti
zkousSeného povrchu, jeho drsnost a kvalita odmasténi. Miizeme predpokladat, Zze na povrch ktery
byl ocistén zied. HNOj3 po aplikaci polysulfidu sodného (250g NaOH+140g S) se na bronzu objevi
okamzitd vrstva sulfidu médnatého, kdezto na stejné oSetfeném povrchu z mosazi je reakce méné

zietelna.

Stiibro Ag

Stiibro je uslechtily bily kov s nejlepsi elektrickou a tepelnou vodivosti mezi kovy, ma vybornou
kujnost a taznost. Ag je staly na vzduchu 1 ve vod¢, ztraci lesk pisobenim sulfanu (vznik Ag,S).
Sulfidické korozni produkty stfibra maji ¢erny vzhled, barevnd zména nastavd uz pii malych
koncentracich sulfanu v okoli. Ztratu lesku a piivodniho povrchu mohou zapfi€init také chloridy.
Stiibro se Spatné€ rozpousti, pro analyzu jsou vhodné jeho korozni produkty, které jdou prevést do
roztoku 1 pomoci ziedéné¢ HNO;. Diky pouzivani od praveku, uslechtilosti a dostupnosti je stfibro
bohaté zastoupeno v muzejnich sbirkach. Jeho vyskyt v ryzi podobé€ je vSak vzacnéjsi. Nejhojnéjsi

je zastoupena slitina s médi tzv. sterling.

Rizikové faktory : Organické latky uvoliujici sulfan (keratin), sulfidy, chloridy (lidsky pot).

Rychly diikaz:
Princip:
S dichromanem draselnym tvoii stfibrné ionty hnédocervenou sraZeninu dichromanu stiibrného. Pti

pokusu je tfeba dat pozor na vhodné pH (pfidat hydroxid).
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Primy diikaz:

Na $picku Spachtlicky nabereme vzorek znecisténého sttibra, nasypeme do zkumavky, ptiddme asi
2 ml (asi 2 cm vyskové) ziedéné kyseliny dusi¢né (asi 1:2, HNOj:voda). Pozorujeme rozpousténi
stiibra v kyseliné, unik bublinek oxidi dusiku (hnédé pary nad roztokem). Po rozpusténi kovu
prikapneme nékolik kapek 7% roztoku chloridu draselného, vznikd bild nerozpustna srazenina
chloridu sttibrného. Po chvilce stani je mozné na svétle s UV slozkou pozorovat vznik

elementarniho stfibra — bild barva srazeniny se méni na stfibrno-fialovou.

Pozn. Bila srazenina AgCl se pfidavkem vodného roztoku NHs rozpousti za vzniku komplexu

[Ag(NH3),]Cl. Uvedené reakce lze vyuZit jako potvrzeni, Ze se jednd opravdu o sraZzeninu AgCL

Zelezo Fe

Zelezo je kov leskle bilé barvy, mékky, dobie tvarny a malé pevnosti. Existuje ve dvou
krystalografickych modifikacich. Ve sbirkdch je zastoupeno vylucn€ ve slitindch s uhlikem a
piimésovymi prvky. Podle vlastnosti danych zastoupenim mnozstvi uhliku je mozno délit na oceli
(do 2,1 %), surova Zeleza a litiny. Slitiny Zeleza se na vzduchu pokryvaji vrstvou oxidl a oxid-
hydroxidi. Na chemickou stalost ma vliv hlavné pfitomnost vody a stimulujicich prvka jako
chloridy a sirany. Typickymi koroznimi produkty jsou rizné formy FeO(OH) a oxidt —

Fe,0s, Fe;04. Korozni produkty, kromé magnetitu , Fe;O4, se snadno rozpousti pti nizkém pH. Jako
jeden z mala kovil je ferromagneticky a spole¢né s jeho typickymi koroznimi produkty, proto
nebyva problém s identifikaci. Zelezo ma v iontovém stavu vybornou migraéni schopnost. V
pudnim prosttedi Casto dochazi k povrchové kontaminaci nezeleznych predmétt ionty zeleza a takto
kontaminovany povrch lze chybné analyzovat jako Zelezny. Casto také dochazi ke kontaminaci a

nasledné mineralizaci organického materialu, ktery je v kontaktu se zeleznym pfedmétem.

Rizikové faktory: RV nad 30 %, sirany, chloridy (lidsky pot, prach, dezinfekéni prosttedky na bazi

chlornanu sodného).
Rychly diikaz:

Odbér vzorku lze provést koncentrovanou kyselinou chlorovodikovou, do nizZ namocime Stéticku
s vatou. Splachneme do zkumavky, pfidime 1% vodny roztok hexakyanoZeleznatanu draselného.
V piitomnosti Fe’* dojde ke vzniku Berlinské modii — roztok se zabarvi do modra.

Tonty Zeleznaté Fe** dokazeme piidanim 1% vodného roztoku hexakyanoZelezitanu draselného.

Dochdzi opét k modrému zabarveni a vzniku Thurnbullovy modfi. V piipadé zkorodovanych
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zeleznych predmétli vSak dikaz Fe*  byva negativni, protoze Zeleznaté kationy jsou zoxidovany na

+
Fe*'.

Primy diikaz:

Odbér vzorku provedeme stejné jako v predchazejicim piipadé, splachneme do zkumavky a

pridame 3% roztok 1,10-fenantrolinu. Roztok se zabarvi do ¢ervenohnéda.

Pro odbér vzorku je mozné pouzit i kyselinu dusi¢nou, je vSak nutno pocitat s tim, ze dojde k

oxidaci zeleznatych kationt na zelezité.
Hlinik Al

Hlinik je neuslechtily, stfibrné Sedy, kujny kov, ktery je dobfe vodivy (tepelné 1 elektricky). Do
masoveé vyroby se zacCal dostavat zaCatkem 20. stoleti a proto je zastoupen ve sbirkach hlavné u
novodobych pfedméta. ZuSlechtuje se tvorbou slitin s Mg, Si, Cu a Ag. Hlinik m4 amfoterni
vlastnosti a rozpousti se jak v pii nizkém pH, tak pti vysokém. Nejstabiln¢jsi je v oblasti pH 4 — 10.
V této oblasti ma vyrazné pasivacni vlastnosti a pokryva se kompaktni vrstvou hydratovaného
oxidu hlinitého, kterd ma ochranny charakter. Slitiny hliniku jsou vyznamnymi konstrukénimi
materidly predev§im v letectvi. Hlinikové slitiny byvaji ¢asto poskozovany bodovou korozi a
elektrochemickou korozi ve spojeni naptiklad se zelezem. Velmi korozivné plisobi na hlinik rtut’ a
jeji rozpustné soli, stejné tak jako chloridy a latky schopné narusovat pasivacni vrstvu na povrchu

kovu. Hlinik se da snadno identifikovat diky své malé hustoté a dobré vodivosti.

Rizikové faktory : Dubové dievo, lepenky (latky uvoliujici kys. octovou nebo mravenci), chloridy,

rtut, mechanické poskozeni (lidsky pot).

Dukaz hliniku

1) Hlinikovy pfedmét otfeme S$tétickou namocenou ve ziedéné HCI (omocit ve vodé a pak
v koncentrované HCI), smotek opldchneme vodou ze stticky do zkumavky (cca 2 ml). Pak pfiddme
1-2 kapky alizarinu S, pozorujeme Zluté zbarveni roztoku. Pak upravime pH pomoci 7-10% NaOH
do fialového zbarveni a piidavame 10% roztok kyseliny octové do cerveného (oranzového)

zbarveni.

2) Odbér Al stejnym zptsobem jako v bodé 1. Stétitkou vytvotime na filtraénim papife skvrnu

velikosti asi 1 cm’. Na tuto skvrnu piidame jednu kapku alizarinu S. Filtraéni papir polozime na

25



otevienou banku si 10% roztokem amoniaku a sledujeme zménu barvy ze zluté na ¢ervenofialovou
(trvd asi 2-5 minut). Pak na polovinu skvrny piikdpneme 10% kyselinu octovou — vznik
cervenooranzové barvy.

Pozor, je dobré zkusit slepy pokus s destilovanou vodou, filtracni papir miize obsahovat hlinik a pak
by pokus vysel pozitivné, 1 kdyby hlinik v odebiraném vzorku nebyl. Je proto 1épe provadét dikaz

dle bodu 1).
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