Cin a Olovo



Cin
meékky bily kov
teplota tani 232 °C,
dobrd korozni odolnost na vzduchu i ve vodé,

dobrd prilnavost a slévatelnost k jinym kovim

nizkd toxicita
a-Sn; B-Sn
zpracovani vetsinou ve slitindch
Sn patfi k nejstarsim zndmym kovim:
o naradi, talire, konve, cirkevni predméty
Oxidacni stupné - Snli*, SnvV+, Sniv-

https://www.youtube.com/watch?v=Rh8yWyuolL2A
https://www.youtube.com/watch?v=09zdt-rOB0Y




Vyroba a Vyuiiti cinu

v prirode se vykytuje v ruddach, vétsinou spolecné s Au

o cinovec (kasiterit) SNO,

o 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
SNnO, +2C — Sn + 2CO
struska: SNSIO; + CaO + C — Sn + CasSiO; + CO

U nds jeden z nejstarsich zndmych kovu — pouzivdn cisty a ve formé
slitin

Vyroba ndradi, talifd, konvi, &isi, cirkevnich i uméleckych predmétu
Vyroba varhannich pistal
potravindrstvi — konzervy
sklarsky promysl — tabulovd skla
cinovani na zelezo, med, litinu




Slitiny cinu

V antice vzdy v kombinaci s Pb, v rizném poméru, napr. tvrdé ciny pro
kuchynské ucely Pb:Sn - 1:10, pdjky 1:1

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

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

Amalgdmy cinu — tuhé roztoky Sn a Hg - reflexni vrstva na skle — vyroba
zrcadel (16.-20. stol.)

cinova slitina (Sn-Sb-Cu)- ddekorativni a uzitkova — kvové a Cajove servisy,
svicny,...)

Bronzy (Cu-Sn), pdjky (Pb-Sn), loZiskove kovy (Sn-Pb-Cu), litefina (Pb-Sb-Sn),
cinova slitina (Sn-Sb-Cu)

Supravodivé magnety (Nb,Sn)

Staniol — Cisty Sn, dnes nahrazen alobalem




je nezddouci a oznacuije se jako
,Cinovy mor"

Modifikace cinu

a(Sn) - sedy, praskovy, pri teplotdch pod 13 °C, kubickd
soustava (kazdy atom obklopen 4 sousedy)
https://cs.wikipedia.org/wiki/C%C3%ADn#/media/Soubor:Diamond_Cubic-F_lattice _animation.qgif

B(Sn) — bily cin, obvykld modifikace stabilninad 13 °C,
tetragondlni plosné centrovand soustava

vY(Sn) — vznik pfi kolem 160 °C z formy B, kosoCtverecnd
soustava

K preménée B(Sn) — a(Sn) dochdzi pri poklesu teploty prostredi
pod 13,2 °C

Tento prechod a vznik a(Sn)




Cinovy mor

fazova preména B(Sn) na a(Sn)

teoreticky pri T = 13,2°C; prakticky alespon
po 0 °C

viedovité prdaskovité Utvary - bily cin se
rozpadd na sedy prach

Nahly vzrOst objemu az 0 26 %

Nyjrychleji probihd pri —48 °C, zarodecnd
centra a(Sn) ho urychluji

Krystaly sedého a(Sn) mohou ,,nakazit"
zdravy kov — podezfelé predmety izolovat

Vyvarovat se kratkodobému podchlazeni
Zarodky Ize odstranit a doplnit

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 vytvaii na povrchu (bez vihkosti a polutantd) stabilni, tenkou
vrstvu oxidu, které udrzuji dlouhodobé stfibrobily (stfibro chudych) a
leskly povrch

Ve vilhku vznikdiji siinéjsi vrstvy oxidU a povrch se barvi tmavo-sedé
Sn — Sn? + 2e-
O, +2H,0 + 4~ — 40H",
25n + O, + 2H,0 — 2Sn?* + 40H"

« Slouceniny Sn'* (napfr. SNO romarchit, Cerny) — nestalé, snaha oxidovat
se na SnV* az na findlini bily, hydratovany SnO, (kasiterit) — velmi stdly,
nerozpustny v H,O, kyselindch a studenych alkdliich

« na povrchu kovu vrstvy tvofené smeési SnO a SnO,, barva odpovidd
prevliadajicimu oxidu

« Sulfidy, napr. cinaty SnS (herzenbergit, Cerny) — vznikaji v prostredi
obsahujicim polutanty (H,S)



Koroze

Archeologické predmety — pokryty charakteristickymi
puchyrky, které prekryvaji hlubsi korozni dulky i kratery

Lamindrni odlupovdani vnéjsich vrstev, vznik trhlin a krdteru,
vyplnénych kor. Produkty

Sn koroduje v prostredi siinych kyselin a zasad (konc. HCl —
SnCl,, konc. H,5SO, — SnSO,,, zredénd HNO; — Sn(NQO;),, konc.
HNO,; — nerozpustnd kyselina B-cinicitd H,Sn(OH),, H,PO, —
pouze napadeni povrchu

K. cifronovad a stavelova — vyrazny korozni UcCinek

Alkalické roztoky s pH nad 8,4 napadaiji Sn

Galvanickd koroze — napr. porusenad vrstva pocinovaného Fe,
Sn amalgdmy



Konzervace

Lze snadno poskodit — poskrabdni, deformace, siiné kyseliny a alkdlie,
odlupovani podkorodovanych vrstev

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

Zachovani stabilni patiny!
Ocisténi otiskU prstU (na stabilni lesklé patingé) — offit lestici vatou, oplach v
teplé dest. vodé (s neionogennim tenzidem), dUkladné vysuseni

Odstranéni vosku apod. necistot — technicky benzin

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

Odstranéni hrubych necistot, koroznich produktt
« 3-5% Chelaton lll
« Ultrazvuk, mechanické naruseni
« Elektrolytickd redukce v 5% NaOH - pouze u predmétd s dostateEnym jaddrem

Pocinované vrstvy na Fe — uprednostnit mechanické odstranéni nebo pouze
zakonzervovani (stabilizace tandtem a ndsledna fixace lakem a voskem)

Archeo — desalinace v dest. Vodé
Vyvarovat se retusim



Zaverecna a preventivni
konzervace

ZAavérecnd konzervace

Naneseni vCeliho vosku na zahraté predmety — dokonalé zateceni
do viech poérU — bariéra s mimorddnou ochranou schopnosti

(ponofeni na nékolik vtefin do alkalického roztoku Na,CrO )

Preventivni konzervace

Udrzovat teplotu nad 13 °C

Nevystavovat predmeéty ani kratkodobému podchlazeni (neprevdazet
vV Zimé)

Predméty napadené Sn morem izolovat od ostatnich

Zabalit do jemné, bavinéné Iatky , expozice ve vitrindch — prevence
poskrabdni i pouhym prachem

Veskerd manipulace vzdy v Cistych, bavinénych rukavicich
Pravidelnd kontrola stavu



Olovo

Tézky ale velice mekky kov

teplota tani 327,5 °C

odolné vuci H,S0,, H,PO,, rozpousti se v HNO,
vysokd toxicita — nebezpelné jsou prachové Castice a pary —
kumulaftivni efekt — pouzivat respirdtory a rukavicell!
pohlcuje RTG (a, B, 1Y)

Velmi dobrd korozni odolnost na vzduchu, ve vodé

Ve sloucenindch jako Pbl*, P!V*

Patfi mezi nejstarsizndmé kovy




4 N o 4
Vyroba a vyuziti
« Vyskyt vétsinou v ruddch, napr. galenit PbS, doprovodné prvky Ag, Bi, Sb,

As, Fe, In
« Té&Zba diive v Kru$nych hordch, dnes USA, Kanada, Cina

« prazenim rudy — prevod sulfidu olova na oxidy.
2PbS + 30, — 2PbO + 250,
PoO + C — Pb + CO

Slouceniny Pb maiji rzné barvy - zlutd, bild, Cervend, cernd - relativné
stdlé na svétle — vyroba pigmentU, barev, glazur a emailU

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

PbO - skldrstvi - zlepsSuje vzhled Si skel, snizuje teplotu taveni

Pouziti: kuchynské ndcini, dekorativni predmeéty,
mince, peceté, zavazi, munice, sochy, vitraze,
rakve, vodovodni pofrubi, stresni krytiny, qj.




Slitiny olova

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 % Sn a 12,5 % Cd) B, = 73 °C

Slitiny Pb-Sb — vyroba akumuldtoruy, pldsté kabelu,
streliva, loziskovy kov

Slitiny Pb-Ca — nejcastéjsi slitina pro akumulatory
Literina — slitina Pb-Sn-Sb s proménnym slozenim —
tiskarske litery, stereotypni desky

Matovy bily plech — Fe nebo ocelovy plech
potazeny slifinou Pb-Sn — stresni kryfina



Koroze

« ReaktivnéjSinez Cu

«  Méné reaktivni nez Fe, Sn

« Rozpustnost koroznich produktt je ddna pH prostredi a prfitomnosti dalsich
Castic

« Koroze ovlivhéna prostredim stejné jako slozenim slitiny

Mechanismus koroze ve vodném prostredi
Pb — Pb?" + 2e-
] /202 + HQO + 26_ —> QOH_
Pb + 1/20, + H,0O — P2+ + 20H-

« Koroduje v mekke, destilované vodeé (rozpusténé plyny O,, CO,) — neni zde
dostatek iontU soli pro vznik ochrannych vrstev

Na povrchu mohou vznikat korozni produkty (mdlo nebo nerozpusing), které
kov chrani

 Prostfedi SO,2~ (morskd voda) — vznikd PbSO,— ochrannd vrstva

- Cisté vnitini prostiedi — tenkd vrstva PbO - z n&j vznikd PbCO, nebo
Pb4(CO;),(OH), — zpUsobuje tmavou patinu

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



Koroze

Aktivni koroze

Organickeé kyselin (octovd, mravenci), formaldehyd, alkalické |atky
Vznik rozpustnych soli, bez ochranné funkce, Pb podléhd silné korozi

Pb + 2CH,COOH — Pb(CH,COO), + H,

Kondenzace kyselin prednostné v mistech trhlin a defektd, ndsledné
rychlé rozpousténi puvodnich CO; produktU, ndsledné vznikaji nové
CO; slouCeniny - nabyvaji na objemu a vytlacuji pUvodni korozni vrstvy
(odpadaji z povrchu)

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

Projev — bilé, praskovité, odpadavaijici produkty na povrchu — celd
plocha nebo jen lokdlni

Pb s vice nezl % Sn je vUCi této korozi odolnéjsi

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




Konzervace olova

Pruzkum

Konzervace

UrCeni rozsahu koroze, topografické detaily, materidlové slozeni a
korozni produkty — prvkova anl. (XRF, SEM), korozni pr~~ it IVBMI
technologie (vybrus a SEM), izotopy Pb (MS)

Pasivacni vrstvy neodstranovat

Akfivni koroze — do jaké miry odstranit, aby nedoslo
pripadné stabilizovat korozni produkty

Cisténi
Mechanicky hrozi poskrabdni, deformace + toxicita

Chemické cisténi — vétiina receptu obsahuje velmi korozivni slozky
(HNOj,, HCI, NaOH, EDTA) - vzdy zvarzit a provdadét velmi opatrné —
ndsledné dUkladné vymyt



Stabilizace

Redukce koroznich produkti Pb prii soucasné oxidaci Zn, probihd
nekontrolovatelné a v prostredi HNO,

o Pb?"+2e-— Pb In — 2e~ — In?t

Redukce elekirickym proudem (konsolidacni redukce) — Pb predmét
je katodou, relativné UCinny a bezpecny elektrolyt Na,SO,, nékolik
hodin, zachovdni jemnych reliéfd

Elekirolytickd redukce s pouzitim potenciostatu a ffi elektrod — udrzuje
konstantni potencidl eldy (= predmét) — redukce PbO na kovové Pb,
reakce povazovdana za ukoncenou pri dlouhodobém poklesu
intenzity proudu

naslednd 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
Vhodnd jen na predméty s tenkou korozni vrstvou (0,1 az 0,2 mm)



Zaverecna a preventivni
konzervace
Pasivace

« Thiomocovina - vuci CH,COOH

Karboxylové kyseliny a jejich soli — vO&i atmosférické korozi
« Dekanodt sodny CH;(CH,)sCOONa

Kyselina sirova (pH 3 — 3,5) — vznik& konverzni vrstva PbSO,

Aplikace ponorem za pokojoveé teploty

Zavérecnad konzervace - bariéra proti dalsi korozi, zpevneni. V prostredi
organickych kyselin jsou povlaky pouze mdlo Ucinné

« lakem (napr. Paraloid)
« voskem (napfr. vCeli vosk, mikroskrystalicky vosk)

Preventivni konzervace

+ Rizika - vysokd teplota, poskrabdni (i prach), deformace, kontaminace
prostredi org. kyselinami napr. oc’rovc a mravenci (drevo, PVAc lepidla,
tésnici hmoty, acetdaty celuldzy

« Uchovavat v suchém prostiedi, bez dievénych Uloznych systému, zamezit
kontaktu s rizikovymi zdroiji

« Predmeéty s aktivni korozi — prostredi s velmi nizkou RH
« Ulozeni v PP uzaviratelnych boxech
Pouzivat ochranné rukavice!!



