Zelezo, ocel, litina




ZELEZO (Ferrum Fe)
nejrozSifenéjSi prechodny kovovy prvek, pfedevsim Fe?* a Fe3*, elementarni je
nestalé a reaktivni

druhy nejrozSirenéjSi kov na Zemi, hojné zastoupen i ve vesmiru (meteorické
Zelezo)

je pomérné mekke, svétle Sedé az bile, tazne, kujné
ferromagnetické do teploty 768 °C (Curiellv bod — kdy tuto vilastnost ztraci)
nizka odolnost vici korozi

v pfirodé se mineraly zeleza vyskytuji velmi hojné a zelezo se z nich ziskava
redukci ve vysoke peci

TERMINOLOGIE
Zelezo — chemicky prvek, chemicky &isté Zelezo
Jeho slitiny se oznacCuji jako LITINA nebo OCEL

Z fazového diagramu dle obsahu C a teploty: ferit, austentit, cementit, perlit,
ledeburit



LITINA
- Slitina Fe a C, obsah V vySSi nez 2,14 %

- Vyrabi se ze surového Fe a litinového a ocelového Srotu s
koksem a vapencem

- Vysoka odolnost vUci tlaku a teploté, nizka pruznost

- Nejobvyklejsi
. Seda litina — s lupinkovitym grafitem

- Bila litina — C se nevylouci, zustava vazan ve formé Fe;C
velmi tvrda a kiehka, tézko obrobitelna

. V Ciné od 4. stol. pf. n. |. , v Evropé od 14. stol.

-z litiny se vyrabégji predméty, u kterych neni vyzadovana presna
rozmérova tolerance nebo vysoka odolnost proti narazu (platy
kamen, radiatory ustfedniho topeni, kanalové poklopy, umélecké predméty)

http://www.muzeum-blanenska.cz/clanky/detail/blanenska-umelecka-litina.htm




OCEL
Slitina Fe, C a dalSich legujicich prvkl; obsah C nizSi nez 2,14 %

obsah C v surovém Fe je pfriliS vysoky — snizuje se oxidaci kyslikem na CO, nebo
prisazovanim zelezné rudy a ocelového odpadu do taveniny

Nelegovana neboli uhlikova ocel — pomérné mékka, snadno mechanicky
zpracovatelna (tazeni, kovani, ohybani atd.)

mechanické vlastnosti upravuji tepelnym zpracovanim — nap¥. kalenim (zahratim
do Cerveného zaru a prudkym zchlazenim vodou, mineralnim olejem) nebo
popousténim (zahfatim na 200-300 °C a pomalym chlazenim); tepelné-
mechanickym a tepelné-chemickym (cementace, nitridace) zpracovanim

dalsi zkvalitnéni vyrobené oceli se dosahuje legovanim - hlavnimi prvky pro
legovani jsou nikl, chrom, vanad, mangan, wolfram, kobalt

Nizkolegovana ocel — vhodné pro tepelné zpracovani

Vysoce legovana ocel — kombinaci legujicich prvkl se dosahuje pozadovanych
vlastnosti

existuje vice nez 2 000 rdznych druhd oceli (konstrukéni, betonarskeé,
korozivzdorné, nastrojové, damascénska, aj.) s pfesné definovanym slozenim a
mechanickymi vlastnostmi (pevnost, tvrdost, chemicka odolnost atd.)



KOROZE ZELEZA A JEHO SLITIN

Zelezo koroduje velmi rychle

PUsobenim atmosféry se material pokryva slabou vrstvou oxidu v
oxidaénim stupni Fe2*, Fe3*.

Ve vodném prostredi

oxidace na anodé: Fe (s) — Fe?* (aq) + 2e-

redukce na katodé: O, (g) + 4H* (aq) + 4e~ — 2H,0 (I)
celkova reakce: 2Fe (s) + O, (g) + 4H* (aq) — 2Fe?* (aq) + 2H,0 ()
Vznik rzi: 4Fe?* (aq) + O, (g) + (2 + 4x)H,O — 2Fe, 04 - xH,0 + 4H* (aq)

Rez — goethit a-FeO(OH), lepidocrocit y-FeO(OH)

water

Korozni produkty y
Ovlivnény prostredim, kde se pfedmét nachazel
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Fe(s) — Fe®*(aq) + 2e~ 0,(g) + 4H™(aq)
+4e” — 2H,0()



PROCES KOROZE PREDMETU Z CERNYCH KOVU

pusobenim vody, kysliku, plyni ve vzduchu a v pfipadé archeologickych
vykopavek i soli, které jsou v pudé nebo morské vodé, prfechazeji zelezné
kovy na chemicky stalé formy svych slou€enin

tento pfirozeny proces pfechodu kovl v oxidy, hydroxidy a soli za¢ina na
povrchu — neocistény povrch ¢ernych kovu vzdy pokryt produkty koroze

tloustka vrstvy zavisi na podminkach vzniku (prostfedi) a kolisa od setin do
nékolika milimetru

v pfipadé archeologickych pfedmétu ¢asto dochazi k uplné pfeméné kovu
v produkty koroze — neobsahuje jadro



KOROZNIi VRSTVA

smeési oxidu, kiremicitanu, uhligitanu, chloridd a sulfidu zeleza

v pfipadé archeologickych pfedmétl i rGzné vapenaté soli

pfitomnost produktl koroze ztéZuje nebo dokonce znemoziuje predmét
prostudovat a méni Casto jeho vnéjsi vzhled

proces koroze se rozviji s postupujicim Casem dokonce i pfi pfiznivych
podminkach ulozeni

mnohé korozi vzniklé soli jsou hygroskopicke

porovité oxidové a hydroxidove vrstvy sorbuji vodu ze vzduchu — dalsi
koroze

pfitomnost pérovitych vrstev soli a produktll koroze je nepfipustna pfi
konzervovani muzejnich sbirkovych pfedmétl a barveni architektonickych
prvka z litiny a oceli — odstranéni rzi a jinych koroznich produkti
nezbytnym krokem konzervovani a restaurovani vyrobku z Zelezného kovu



SLITINY ZELEZA A PREDMETY KULTURNIHO DEDICTVI

-V uméni, architektufre, pramyslu i v lidovych femeslech

- PFi archeologickych vykopavkach nalézany pfedméty z cZernych kovU
v rizném stupni dochovani = nutnost jejich konzervace

- proces konzervovani nebo restaurovani predméti z Cernych kovl (mrize,
architektonické ozdobné prvky, mosty, historické technické predméty, domaci naradi a zbrané)
zacCina zpravidla odstranénim koroznich produktd (rzi) a nahromadénych
vrstev barvy

- pokracuje doplnénim chybgjicich ¢asti (restaurovani) a

- kondi ochranou proti budouci korozi




PRUZKUM PREDMETU

* Pred samotnym zasahem je nezbytny materialovy
pruzkum!!!

* AZ nasledné lze pfistoupit ke konzervaci Ci
restaurovani

« 'V ramci pruzkumu a pfiprav je potfeba:
— Materialové slozeni
— Druh poskozeni
— Rozsah poSkozeni
— Navrh postupu a volba pouzitych materialu

Materialovy prizkum — pokud mozno nedestruktivni

radiografie, RTG difrakce, matelografické
nabrusy, stanoveni mikrotvrdosti, stratigrafie
povrchovych vrstev, FTIR spektroskopie, CT, XRF




PROBLEMY PRI KONZERVOVANIi PREDMETU Z CERNYCH KOVU

mnohé predmety ze Zeleza (oceli, litiny) byvaji
dopliovany inkrustacemi (zlato, stfibro) nebo jsou v
kombinaci s jinymi materialy (textil, usen, keramika)

ocel nese stopy specialnich uprav (brynyrovani =
Cernéni Zeleza) nebo vyrobnich postupld (kovani, razby
nebo ryti)

pfitomnost podobnych ozdob nedovoluje pouzivat
mnohé bézné zplusoby oSetieni kovu (a to ani
v pfipadech lokalniho €isténi), pfestoze jejich pusobeni
|ze kontrolovat




MECHANICKE ODSTRANENI KOROZE

VétSinou jako prvni krok

plvodni stav

Sa1

- lehké tryskani (zdrsnéni)

Pomoci ocelovych kartacu, vaty, skalpelu
apod.

Sa2

- méné dlkladné tryskani/ocisténi

- lehké sjednoceni povrchu a zbaveni
povlakd

Piskovani _
— Lze vybrat druh abraziva v zavislosti na poZzadovaném sais

’ - dUkladn&j3f tryskani/otistén

vysledku bl Motk e

— Druhy abraziv — rlizné hrubosti pisku, balotina, korund,
ofechové skorapky

Sa3

- M I kl’OSpISkovanl - vysoce dikladné tryskani do jednelitého povrchu

+ Lze odstranit kompletni vrstvu koroze
- Snadné poskozeni, kombinované materialy

Plvodni sta*.r| | Plast / Ofechové slcc:r'épkyl | Ea{ctina| Kaorund




ODSTRANENI NECISTOT ORGANICKEHO PUVODU

Organicka rozpoustédla pro odmasténi
tetrachlorethylen, nebo trichlorethylen

trichlorethylen se ve vodé pomalu hydrolyzuje za vzniku kyseliny
chlorovodikové, a proto se do né€j pridaval pro stabilizaci triethanolamin,
monobutylamin nebo urotropin v mnozstvich 0,01-0,02 g/l rozpoustédla

tetrachlorethylen je stalejSi a prakticky nehydrolyzuje
Vodné myci smési

oCisténi povrchl od tuku rostlinného nebo ZivociSného puvodu a od vosku
se ve specialnich pripadech da provest roztoky alkalii

mineralni oleje se v alkéaliich nerozpoustéji, ale v pfitomnosti emulgator

(povrchové aktivni latky, vodni sklo Na,SiO; aj.) vSak mohou tvofit vodné
emulse

|ze pracovat s horkymi nebo studenymi mycimi soustavami



Elektrochemicky zplisob odstranéni organickych necistot a koroznich
produktii)

v alkalickém roztoku (jeho sloZeni je priblizné stejné jako pfi odmastovani, ale bez pridavku

emulgatoru)

proces se vede pfi teploté pracovniho roztoku 60-80 °C a proudové hustoté
20-100 A/m?

béhem procesu dochazi k elektrochemické redukci oxidl Zeleza a jejich
oddéleni od kovu vznikajicim vodikem

pfi anodickém procesu se na anodé tvofi kyslik, ktery mechanicky oddéluje
castice oxidu zeleza
pfi katodickém procesu se katoda syti vodikem, kov se stava kifehkym, a

proto se méni polarita: 3-10 minut je pfedmét pripojen na katodu a pak 1-3
minuty na anodu

tenkosténné pfedméty Ize podrobovat pouze anodickému procesu

anodicky proces vyzaduje zvlastni pozornost, nebot muze dojit k naleptani
povrchu a zméneé jeho struktury



ODSTRANOVANI SOLi A PRODUKTU KOROZE Z POVRCHU
CERNYCH KovU

ODSTRANENI CHLORIDU (desalinace) je nezbytné

- Louhovanim pfedmétu v destilované vodé nebo vyvarenim v destilované vodé
— zdlouhavé a povrch kovu se v pfitomnosti kysliku ze vzduchu dodatecCné

oxiduje

+ kompletni odstranéni chloridu

Nasyceny roztok uhli€¢itanu amonného nebo vodny roztok amoniaku

Nahrazuje se ion Zeleza ve slouCeniné kationtem amonnym, nasledné zahrati na 300
°C vede k odstranéni amonnych soli z povrchové vrstvy produkti koroze - je tfeba pocitat
s tim, Ze pfi termickém procesu muze dojit k poskozeni silné zkorodovanych pfedmeétu

Roztok hydroxidu lithného v ethanolu

V alkalickém prostfedi pfechazeji chloridy Zeleza na hydroxid. Vznikajici chlorid lithny
se dobfe rozpousti v ethanolu a da se odstranit dvoj- nebo trojnasobnym promytim vodou.
Povrch pfedmétu se zbavi vody pomoci methanolu nebo isopropanolu



ELEKTROCHEMICKE ZPUSOBY ODSTRANENiIi KOROZNICH
PRODUKTU

pfi elektrochemickém odstranovani chloridového aniontu ve 2-3% roztocich
NaOH nebo KOH se Zzelezny predmét pfipoji k zapornému polu zdroje
napéti

anoda = olovéna nebo zelezna deska,

proces se provadi pfi nizkém napéti (2-12 V) a proudové hustoté 2-10
A/dm?

béhem procesu je nezbytné vymeénovat kazdodenné elektrolyt do té doby,
dokud je v ném pritomen chlorid a zkouska s AgNO; je pozitivni (pfitomny

chlorid tvofi nerozpustnou bilou srazeninu AgCl)

po skonceni elektrochemického procesu se predmét dukladné omyje od
hydroxidu, promyva se inhibujicim roztokem chromanu (siougeniny Cr'' patfi mezi
vysoce toxické latky) (V Koncentracich 1-5 %), ususSi se a konzervuje voskem nebo
polymernimi smésmi, které obsahuji inhibitor koroze



DALSI METODY ODSTRANENiIi KOROZNICH PRODUKTU

roztoky mineralnich nebo organickych kyselin s pfidavkem 1-2% inhibitoru
kyslikové koroze (urotropin, tannin, pyrokatechin, hydrochinon, menthol)

nejefektivnéji plsobi roztok obsahujici 35 % kyseliny orthofosforeéné a 5-10 %
kyseliny chlorovodikove

roztoky kyselin sirové a chlorovodikové umoznuji pomeérné rychle odstranit
produkty koroze, ale vzdy naleptavaji samotny kov

k zabranéni naleptani se pfidavaji se do roztoku kyselin inhibitory koroze

napf. do 1M roztoku kyseliny sirove je ucCelné pridat thiosemikarbazid,
thiomocCovinu, hexamin, trifenylfosfan, benzotriazol



Z organickych kyselin jsou efektivni:

kyselina thioglykolova
kyselina citronova
kyselina mravenci

kyselina Stavelova

tyto kyseliny, podobné i Chelaton lll dobfe rozpoustéji oxidy a hydroxidy
Zeleza a dostateCné pomalu reaguji s kompaktnim kovem

pfidavek Chelatonu Il a inhibitort koroze (urotropin) do roztokl organickych
kyselin zcela potlaCuje dalSi korozi kovu



PREMENA PRODUKTU KOROZE - STABILIZACE

Je-li na povrchu zelezného predmétu nezbytné zachovat produkty koroze
(napf. u archeologickych predmétu) pak jde o jejich stabilizaci — je tfeba je
preménit na stabilni formu

redukcéni oSetfeni se provadi v 3 - 5% vodném roztoku NaOH a sifi€itanu
sodného Na,SO;,

oxidy zeleza pfitom prechazeji v nejstalejSi slouceninu — magnetit Fe;O,,
ktery ma vysokou hustotu ve srovnani s jinymi kyslikatymi slouceninami
zeleza



Premeéna rzi na kov

Tanatovani

K preméné rzi se pouziva 20% vodné-alkoholicky roztok taninu s pridavkem
kyseliny fosforeCné

- tanin v pfitomnosti kyseliny fosforecné vytvari komplexni soli, které pasivuji
povrch ¢ernych kovu

- ochranna stala vrstva se tvori pfi nékolikerém nanasenim roztoku, jednotlivé
vrstvy se nechaji zaschnout - kone¢ného efektu se docili za nékolik dni

v s

- Vv pfipadé znacné koroze se jako ucCinngjSi jevi roztok taninu s pfidavkem
koncentrované kyseliny orthofosforecné (do 10 %)

- vrstvy na bazi taninu chrani povrch po dobu jednoho meésice

- proto je nutné pri dlouhodobé ochrané pokryvat povrch ochrannymi natéry
nebo filmotvornymi smésmi



Pouziti nizkoteplotniho plazmatu

oCisténi povrchu Cernych kovl (event. i drahych kovu a jejich slitin) od
produktl koroze v nizkoteplotnim plynovém plazmatu pomoci riznych
zafizeni, napr. plazmove tuzky

plazma obsahuje znacné mnozstvi chemicky aktivnich iontd, radikalt, atomu
a molekul ve vzbuzeném stavu

(D4

NejCastéjSi je redukce ve vodikovém plazmatu (plazma se budi ve vakuu
pomoci vysokofrekvencniho vyboje, pracovni teplota se pohybuje obvykle
v rozmezi 200-400 °C)

metoda dovoluje provést redukci objektt z uUplné nebo témér uplné
korodovaného zeleza a mulze byt pouzita pro silné zoxidované
archeologické pfedméty ze Zeleza a rlznych kovU (napf. inkrustovanych
nebo platovanych stfibrem, zlatem)

oSetfeni ve vodnych roztocich muze vést k ubyvani povrchl nebo
rozpusténi oxidu pod vrstvou drahého kovu



Fosfatizace povrchu a pouziti konvertoru rzi

- fosfatizace vede k vytvoreni tenké (5-50 um) jemné krystalické vrstvy na povrchu kovu
- tato vrstva je tvofena nerozpustnymi fosforeCnany zeleza, manganu a zinku
- v zavislosti na podminkach se barva fosfatovych vrstev méni od Sedé do zelezné

- fosfatova vrstva ma dobré izolaCni vlastnosti, coz zabranuje vzniku elektrochemické
koroze na povrchu kovl

- dobre Ipi na povrchu kovu, pficemz je dostateCné porovita - Ize na ni nanaset ochranné
lakové nebo voskové vrstvy

- fosfatizace nevadi dalSim upravam predmétu (brynyrovani = Cernéni (zbrang), médeéni,
zlaceni), nebot se pfi tomto zpusobu Upravy povrchu zachovava

- Zelezné predméty se silngjSimi vrstvami produktt koroze Ize fosfatizaci take
konzervovat

- na povrchu se vytvareji krystalické nebo amorfni vrstvy fosfatu, které chrani kov pfred
dalSi korozi

- proces se provadi pfi laboratorni teploté, pH roztoku 5,6

Fosfatizace se povazuje za jeden z nadéjnych zpusobu ochrany povrchu kovu.



PROSTREDKY PRO OCHRANU POVRCHU CERNYCH KOVU PRED
KOROZzi

dlouhodoba ochrana muzZe byt zajisténa ochrannymi natéry, smésmi na
bazi pfirodnich a syntetickych vosku, lakovymi povlaky na bazi pfirodnich
a modifikovanych oleju a polymernimi vrstvami

ochranné smési prumyslového puUvodu obsahuji ropné oleje, ceresin,
petrolatum a také inhibitory koroze - oxidovany ceresin nebo petrolatum,
nitrované oleje, lithné soli kyseliny 12-oxystearinove, estery kyseliny
alkenyljantarove, aminy nebo amidy

vicefunkCni maziva jsou zalozena na olejich, ceresinu a zahustovadle
(lithné soli kyseliny 12-oxystearinove), které ma zaroven funkci inhibitoru

ochranné pUsobeni mazadel se zachovava od nékolika mésicd do jednoho
roku na otevieném prostranstvi a az nékolik let v uzavrenych mistnostech



do filmotvornych a voskovych smési se mohou pfidavat tékavé inhibitory
koroze, pfedevSim organické aminy

m-nitrobenzoan hexamethylendiamonny - bila krystalicka latka, rozpousti se
v olejich a nasycenych uhlovodicich, chrani pred korozi Cerné i barevné kovy

dusitan dicyklohexylamonny - bila krystalicka latka, pouziva se k ochrané
Cistych kovu i oxidovanych a fosfatizovanych povrchu, da se pfidat do barev a
lakll na polymernim zakladu

chroman cyklohexylamonny - krystalicky prasek jasné zluté barvy, rozpousti
se ve vodé (4 %) a ethanolu (1 %), chrani Cerné kovy, v€etné oxidovanych a
fosfatizovanych povrchl, sam nebo i v riznych polymernich natérech

uhliCitan cyklohexylamonny, benzoan monoethanolamonny, chroman
guanidinia, smesi soli dicyklohexylaminu a syntetickych mastnych kyselin,
benzoan sodny a amonny, thiomocovina

Podle ochranného pusobeni je mozné inhibitory sefadit do nasledujici fady:

benzotriazol > dusitan dicyklohexylamonny > chroman cyklohexylamonny >
benzoan sodny > thiomocovina



