Cin a Olovo



Cin

* mekky bily kov
* teplota tani 232 °C,
* dobra korozni odolnost na vzduchu i ve vodg,

dobra prilnavost a slévatelnost k jinym kovim

* nizka toxicita
e a-Sn; 3-Sn
* zpracovani vétsSinou ve slitinach
* Sn patfi k nejstarsim znamym kovim:
* naradi, talire, konve, cirkevni predméty
» Oxidacni stupné — Sn'*, Sn'V*, Sn'V-

https://www.youtube.com/watch?v=Rh8yWyuol2A
https://www.youtube.com/watch?v=Q9zdt-rOBOY



https://www.youtube.com/watch?v=Rh8yWyuoL2A
https://www.youtube.com/watch?v=Q9zdt-rOB0Y

Vyroba a vyuziti cinu

v prirodeé se vykytuje v rudach, vétSinou spolecné s Au
* cinovec (kasiterit) SnO,
* kyz cinovy (stannin) Cu,S-FeS - SnS,

V CR od 13. stol. (Cinovec, Horni Slavkov)

SVET (Indonésii, Malajsii, Bolivii, Brazilii a Rusku)

zarovou redukci uhlim v Sachtovych nebo plamennych pecich
SnO, + 2C - Sn + 2CO
struska: SnSiO; + CaO + C - Sn + CaSiO; + CO

4

* U nds jeden z nejstarsich zndmych kovu — pouzivan Cisty a ve formé slitin
 Vyroba naradi, talird, konvi, Cisi, cirkevnich i uméleckych predmét
* Vlyroba varhannich pistal
* potravinarstvi — konzervy
* sklarsky primysl| — tabulova skla

e cinovani na Zelezo, méd, litinu




Slitiny cinu

V antice vzdy v kombinaci s Pb, v rizném pomeéru, napfr. tvrdé ciny pro kuchynské ucely Pb:Sn
—1:10, pajky 1:1

Vyrobky byly opatfeny vyrobni znackou (urcuje misto plvodu, vyrobce a jakost)

Soucasné slitiny cinu neobsahuji Pb ale az 10 % Sb, Cu, Bi
Pb je obsazeno jen v pajkach

Amalgamy cinu —tuhé roztoky Sn a Hg — reflexni vrstva na skle — vyroba zrcadel (16.-20. stol.)
Cinova slitina (Sn-Sb-Cu)- dekorativni a uzitkova — kavové a ¢ajoveé servisy, svicny,...)

Bronzy (Cu-Sn), pajky (Pb-Sn), loZiskové kovy (Sn-Pb-Cu), litefina (Pb-Sb-Sn), cinova slitina (Sn-
Sb-Cu)

Supravodivé magnety (Nb;Sn)

Staniol — Cisty Sn, dnes nahrazen alobalem




Modifikace cinu

* a(Sn) — Sedy, praskovy, pri teplotach pod 13 °C, kubicka soustava (kazdy
atom obklopen 4 sousedy)

* https://cs.wikipedia.org/wiki/C%C3%ADn#/media/Soubor:Diamond Cubic-F lattice animation.gif

* B(Sn) — bily cin, obvyklad modifikace stabilni nad 13 °C, tetragonalni plosné
centrovana soustava

* y(Sn) — vznik pfi kolem 160 °C z formy B, kosoc¢tverecna soustava
* K preméné B(Sn) = a(Sn) dochazi pti poklesu teploty prostredi pod 13,2 °C
» Tento prechod a vznik a(Sn)

je nezadouci a oznacuje se jako

,Cinovy mor”



https://cs.wikipedia.org/wiki/C%C3%ADn#/media/Soubor:Diamond_Cubic-F_lattice_animation.gif

Cinovy mor

» fazova preména R(Sn) na a(Sn)
e teoreticky pri T = 13,2°C; prakticky alespon po 0 °C

 viedovité praskovité utvary - bily cin se rozpada na
Sedy prach

* Nahly vzrist objemu az 0 26 %

* Nejrychleji probiha pfi -48 °C, zarodecCna centra
a(Sn) ho urychluji

» Krystaly Sedého a(Sn) mohou ,nakazit” zdravy kov —
podezrelé predméty izolovat

* VVyvarovat se kratkodobému podchlazeni
e Zarodky lze odstranit a doplnit

https://www.rouming.cz/roumingVideo.php?id=16900
https://www.youtube.com/watch?v=ITgfscgb6 A
https://www.youtube.com/watch?v=Hb0VoQ-xQhU
https://www.youtube.com/watch?v=33IfVoKx9BM



https://www.rouming.cz/roumingVideo.php?id=16900
https://www.youtube.com/watch?v=ITgfscq6__A
https://www.youtube.com/watch?v=Hb0VoQ-xQhU
https://www.youtube.com/watch?v=33IfVoKx9BM

Koroze

Cisty Sn vytvafi na povrchu (bez vlhkosti a polutantd) stabilni, tenkou vrstvu oxid(, které
udrzuji dlouhodobé stribrobily (stfibro chudych) a leskly povrch

Ve vlhku vznikaji silnéjsi vrstvy oxid( a povrch se barvi tmavo-Sedé
Sn > Sn?* + 2e”
O, + 2H,0 + 4e™ - 40H"
25n + 0, + 2H,0 - 2Sn?* + 40H-

* Slouceniny Sn'* (napf. SnO romarchit, cerny) — nestalé, snaha oxidovat se na Sn'V* az
na finalni bily, hydratovany SnO, (kasiterit) — velmi staly, nerozpustny v H,0,
kyselinach a studenych alkaliich

* na povrchu kovu vrstvy tvorené smési SnO a SnO,, barva odpovida prevladajicimu
oxidu

 Sulfidy, napt. cinaty SnS (herzenbergit, cerny) — vznikaji v prostfedi obsahujicim
polutanty (H,S)



Koroze

* Archeologické predmeéty — pokryty charakteristickymi puchyrky, které
prekryvaji hlubsi korozni dulky ¢i kratery

e Laminarni odlupovani vnéjsich vrstev, vznik trhlin a kratert, vyplnénych kor.
produkty

* Sn koroduje v prostredi silnych kyselin a zasad

konc. HCl - SnCl,,

konc. H,SO, - SnSO,,

zfedéna HNO; - Sn(NO;),,

konc. HNO; - nerozpustna kyselina B-cinicita H,Sn(OH),
H;PO, - pouze napadeni povrchu

* K. citronova a stavelova — vyrazny korozni ucinek
 Alkalické roztoky s pH nad 8,4 napadaji Sn

* Galvanicka koroze — napf. porusena vrstva pocinovaného Fe, Sn amalgamy



Konzervace

Lze snadno poskodit — poskrabani, deformace, silné kyseliny a alkalie, odlupovani
podkorodovanych vrstev

1) slozeni slitiny
2) dokumentace korozniho napadeni — volba zasahu dle druhu koroze

Zachovani stabilni patiny!

Ocisteni otisku prstd (na stabilni lesklé patine) — otfit leStici vatou, oplach v teplé dest. vodé (s
neionogennim tenzidem), dikladné vysuseni

Odstranéni vosku apod. necistot — technicky benzin

Lokalni koroze (tmavé vrstvy SnO + Sn0O,) — puchyrky dulky, je-li to nezbytné Ize odstranit
brusnou pastou (cinovy prach + mleta pemza + voda)

Odstranéni hrubych necistot, koroznich produkt(
* 3-5% Chelaton IlI
* Ultrazvuk, mechanické naruseni
* Elektrolyticka redukce v 5% NaOH — pouze u predmétl s dostate¢nym jadrem

Pocinované vrstvy na Fe — upfednostnit mechanické odstranéni nebo pouze zakonzervovani
(stabilizace tanatem a nasledna fixace lakem a voskem)

Archeo — desalinace v destilované vodé
Vyvarovat se retusim



/averecna a preventivni konzervace

Zavéerecna konzervace

- Naneseni véeliho vosku na zahraté predméty — dokonalé zateceni do vSech por
— bariéra s mimoradnou ochranou schopnosti

- (ponoreni na nékolik vterin do alkalického roztoku Na,CrO,)

Preventivni konzervace
Udrzovat teplotu nad 13 °C

Nevystavovat predmeéty ani kratkodobému podchlazeni (neprevazet v zimé)

Predméty napadené Sn morem izolovat od ostatnich

Zabalit do jemné, bavinéné latky, expozice ve vitrinach — prevence poskrabani i
pouhym prachem

Veskera manipulace vzdy v Cistych, bavinénych rukavicich

Pravidelna kontrola stavu



Olovo

e Tézky ale velice mékky kov
* teplota tani 327,5 °C
* odolné vici H,S0,, H;PO,, rozpousti se v HNO,

* vysoka toxicita — nebezpecné jsou prachové Castice a pary — kumulativni
efekt — pouzivat respiratory a rukavice!!!

 pohlcuje RTG (a, B, i V)
e Velmi dobra korozni odolnost na vzduchu, ve vodé

* Ve slouceninach jako Pb'*, Pb'V*

* Patfi mezi nejstarsi znamé kovy




Vyroba a vyuziti

* Vyskyt vétSinou v rudach, napr. galenit PbS, doprovodné prvky Ag, Bi, Sb, As, Fe, Zn

* T&%ba dFive v Krunych horach, dnes USA, Kanada, Cina

* prazenim rudy — prevod sulfid(l olova na oxidy.
2PbS + 30, - 2PbO + 250,
PbO+C - Pb+CO

* Slouceniny Pb maji rizné barvy — Zlutg, bila, ¢ervena, ¢ernd — relativné stalé na svétle —
vyroba pigmentd, barev, glazur a emaill

- olovnata béloba(PbCO,),-Pb(OH), (cerusa) — hydrocerusit
- Sufik — minium Pb;0, — antikorozni vlastnosti — ochranné natéry Fe
- 0Odr. 1950 jsou omezovany

* PbO —sklarstvi - zlepSuje vzhled Si skel, snizuje teplotu taveni

Pouziti: kuchynské nacini, dekorativni predmeéty, mince,
peceté, zavazi, munice, sochy, vitraze, rakve, vodovodni
potrubi, stfesni krytiny, aj.




Slitiny olova

e Slitiny s nizkou teplotou tani (pod 450 °C), napr. Pb + Sn, Sb, Bi

* Pridavky dalSich kovu snizuji B, — napf. Wooduv kov (50 % Bi, 25 % Pb,
12,5% Sna 12,5% Cd) B,=73°C

e Slitiny Pb-Sb — vyroba akumulatord, plasté kabeld, streliva, loziskovy kov
e Slitiny Pb-Ca — nejcastéjsi slitina pro akumulatory

* Litefina — slitina Pb-Sn-Sb s proménnym slozenim — tiskarské litery,
stereotypni desky

* Matovy bily plech — Fe nebo ocelovy plech potazeny slitinou Pb-Sn —
stresni krytina



Koroze

Reaktivnéjsi nez Cu

Méné reaktivni nez Fe, Sn

Rozpustnost koroznich produktt je dana pH prostfedi a pritomnosti dalSich ¢astic

Koroze ovlivnéna prostredim stejné jako slozenim slitiny

Mechanismus koroze ve vodném prostredi
Pb > Pb%* + 2e-
1/20, + H,0 + 2e~ = 20H"
Pb +1/20, + H,0 - Pb?*+ 20H"

* Koroduje v mékké, destilované vodeé (rozpusténé plyny O,, CO,) — neni zde dostatek iontu soli
pro vznik ochrannych vrstev

Na povrchu mohou vznikat korozni produkty (malo nebo nerozpustné), které kov chrani
* Prostfedi SO,%~ (mofska voda) — vznika PbSO,— ochrannd vrstva

« Cisté vnitini prostfedi — tenka vrstva PbO — z n&j vznikd PbCO, nebo Pb,(CO,),(0OH), —
zpUsobuje tmavou patinu

* Vnéjsi atmosféra s obsahem SO, — vznik PbSO, a Pb,SO,(OH),



Koroze

Aktivni koroze

* Organické kyselin (octova, mravenci), formaldehyd, alkalické latky

Vznik rozpustnych soli, bez ochranné funkce, Pb podléha silné korozi

Pb + 2CH,COOH -> Pb(CH,COO0), + H,

Kondenzace kyselin pfednostné v mistech trhlin a defekt(l, nasledné rychlé rozpousténi
puvodnich CO; produktt, nasledné vznikaji nové CO; slouceniny - nabyvaji na objemu a
vytlacuji ptivodni korozni vrstvy (odpadaiji z povrchu)

Zdrojem — drevo (buk, dub), lepidla, olejové barvy

Projev — bilé, praskovité, odpadavajici produkty na povrchu — cela plocha nebo jen
lokalni

Pb s vice nezl % Sn je vUci této korozi odolné;si

V zasaditém prostredi nemohou vznikat dostatecné silné nerozpustné vrstvy
Ca(OH),




Konzervace olova

Pruzkum

* Urceni rozsahu koroze, topografické detaily, materialové slozeni a korozni produkty —
prvkova anl. (XRF, SEM), korozni produkty (XRD), technologie (vybrus a SEM), izotopy
Pb (MS)

Konzervace
* Pasivacni vrstvy neodstranovat

» Aktivni koroze — do jaké miry odstranit, aby nedoslo k poskozeni, pripadné
stabilizovat korozni produkty

Cisténi
* Mechanicky hrozi poskrabani, deformace + toxicita

* Chemické cisténi — vétSina receptu obsahuje velmi korozivni slozky (HNO,, HCI,
NaOH, EDTA) — vidy zvazZit a provadét velmi opatrné — nasledné dikladné vymyt



Stabilizace
* Redukce koroznich produktt Pb pfi soucasné oxidaci Zn, probiha nekontrolovatelné
a v prostfedi HNO,
* Pb?*+2e > Pb Zn - 2e > In**

* Redukce elektrickym proudem (konsolida¢ni redukce) — Pb predmét je katodou,
relativné ucinny a bezpecny elektrolyt Na,SO,, nékolik hodin, zachovani jemnych
reliéfd

 Elektrolyticka redukce s pouzitim potenciostatu a tfi elektrod — udrzuje konstantni
potencidl eldy (= predmét) — redukce PbO na kovové Pb, reakce povazovdna za
ukoncenou pfi dlouhodobém poklesu intenzity proudu

* nasledna neutralizace v fedéné H,SO, (pH 3-3,5) a vznik ochranné vrstvy PbSO,,
zbytky kyseliny musi byt vymyty v dest. vodé (pH 6)

* Redukce ve vodikovém plazmatu
2PbCO; - Pb(OH), + 6H - 3Pb + 2CO, + 4H,0
Vhodna jen na predmeéty s tenkou korozni vrstvou (0,1 az 0,2 mm)




Zaverecna a preventivni konzervace

Pasivace
* Thiomocovina — vuci CH,COOH
» Karboxylové kyseliny a jejich soli — vic¢i atmosférické korozi
* Dekanoat sodny CH;(CH,);COONa
* Kyselina sirova (pH 3 — 3,5) — vznika konverzni vrstva PbSO,,

» Aplikace ponorem za pokojové teploty

Zavérecna konzervace — bariéra proti dalsi korozi, zpevnéni. V prostfedi organickych kyselin
jsou povlaky pouze malo ucinné

* lakem (napf. Paraloid)
» voskem (napfr. vCeli vosk, mikroskrystalicky vosk)

Preventivni konzervace

* Rizika — vysoka teplota, poskrabani (i prach), deformace, kontaminace prostfedi org.
kyselinami napr. octova a mravenci (dfevo, PVAc lepidla, tésnici hmoty, acetaty celuldzy

* Uchovavat v suchém prostredi, bez dfevénych dloznych systéma, zamezit kontaktu s
rizikovymi zdroji

* Predméty s aktivni korozi — prostredi s velmi nizkou RH

* Ulozeni v PP uzaviratelnych boxech

* Pouzivat ochranné rukavice!!



