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Zelezo

znamo od 4000 pr.n.l.

meteoritické FeNi - Widmanstattenova struktura
telurické Fe (Ni 2 %) obsazeno v CediCich
Zpracovavano za studena tepanim

prvni metalurgické zpracovani zZeleznych rud Chetité 2000 pf.n.l.
« v Evropé po roce 1000 pr.n.l. - %

meteoritické Zelezo
2500 pf.n.l. - hrob
krale MeskalamSara
z Uru

metalurgicky
Zpracovane Zelezo
1500 pr.n.l., Ganovce

bod téni: 1538 °C hustota: 7,86 g/cm?3 ; aFe struktura: kubickd prostorové centrovang;

yFe struktura: kubicka prostorove centrovana







Hematit, Fe,0, (Fe*) Ocel (Fe?) »Rez", napf. Fe,0, (Fe**)

redukce oxidace
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bod tani: 1085 °C Med
hustota: 8,94 g/cm3
struktura: kubicka plosné centrovana

Mechanicke vlastnosti:

- tézky, kujny kov

- nejmensi elektricky odpor
- nejvétsi elektricka a tepelna vodivost ze vSech obecnych kovu
- velmi dobra korozni odolnost v atmosfére

- Tvrdost Cu>Ag>Sn>Pb =Au F‘ =

MozZné primésove prvky z rud:
<1 % Au, Ag, Ni, Pb, Sb, As,
Fe, Zn




Vyuziti medéenych slitin v soucasnosti

 elektrotechnicky, strojni a chemicky prumysl
- draty, vodiCe, kontakty trubky, plechy

 lodni prumysl

« stavebnictvi
- krytiny, okapove zlaby, trubky

e pokovovani

 vyroba hudebnich nastroju

« vyroba chemickych prostfedku k ochrané rostlin







Meéd' a jeji korozni odolnost

med ma velmi dobrou korozni odolnost v atmosférickych podminkach
vlivem vzdusné vilhkosti a pritomnosti kysliku se pokryva vrstvou Cu,O
vznik patiny - ovlivnén obsahem vzdusnych polutantu SO,, CO,, CI

patina na médi ma ochranny charakter .
oxidy

- kuprit Cu,O
- tenorit CuO
Cu™+50; Hﬁl CuSO, sirany
2 - brochantit
vods T iy Cu,(SO,4)(OH)s
KUBE S\ - antlerit CU3(SO4)(OH)4
- posnjakit
cu®, B0
CuS04 a CuS04x Cu [OH)z ChI(():rl:é](ySOAf)(OH)&HZO

WH_,.m._ﬂ . . )
- atakamit Cu,CI(OH),

bracha ntit, antlerit, CuiCyx Cu[OH)z o
A uhlicitany
Cu - malachit Cu,(CO,)
(OH),

zfidka Cu,S, mravencany, Stavelany - azurit Cuz(CO;),(OH),
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Schéma casového vyvoje zbarveni povrchu médi v
soucasnych podminkach znecisténi ovzdusi

(O, 4, 8 mésicy, 1, 2, 3 roky)




Schéma casového vyvoje zbarveni povrchu médiv
soucasnych podminkach znecisténi ovzdusi

(4,5, 7,10, 15, 25-30 let)
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Koroze meédi ve vnitrnim prostredi

 vlivem vzdusné vihkosti a pfitomnosti kysliku se pokryva vrstvou Cu,O
v pfitomnosti H,S, COS nebo S - vznik nesouvislé vrstvy CUZS (Cerny)
« otisky prstu na leSténych povrSich - vysoky obsah CI-

- prednostni vznik tmavych zelenych skvrn
« tékavé organickeé latky (kyselina mravendi, octova atd.)

Galvanicka koroze

A
—
\ 4

Li Rb K Cs Ba Sr Ca Na Mg Be Al Mn Ti Zn Cr Fe Cd In Tl Co Ni Sn Pb H, Bi Cu Os Ru Ag Hg Pt Au

zaporny elektrodovy potencial 1 kladny elektr. potencial

.
Cd
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Slitina cinu s médi - bronz
Pocatek doby bronzové 3500 pi.n.l. Pfedni vychod

* tvafeny bronz obsah Sn < 14 hm. %
e lity bronz obsah Sn > 10 hm.% <27 hm. %

e zvonovina obsah Sn kolem 22 hm.%

Vyuziti bronzu:

historie

* Sperky, obfadni nadoby, sochy

* nastroje napt. sekery, dyky,
SIpy...

soucasnost

e zvony, sochy, dekorativni
predmgéty, draty (kytarove struny),
plechy...




Koroze archeologickych nalezu z médeénych slitin

nemoc bronzu
korozni poskozeni archeologickych bronzovych nalezu
po jejich vyzvednuti z pudy
6 CuCl + 1% O, + 3 H,0 - 2 Cu,CI(OH); + 2 Cu?* + 4 CI
bazické chloridy médi - maji vétsi objem
Cu,CI(OH); (copper chloride hydroxides)

- vnitfni pnuti v bronzové matrici
. . v ’ V4 \ HZO + 02
- vznik trhlin a mozny rozpad kovové

. . s S O9
na jednotlivé fragmenty Cu,CO4(OH), S
(copper carbonate hydroxides) 3;0
»\) LA ; A 3 * " 4 %V

Cu,O0 (vcupr'ite)

_CuCl (nantokite) " N

Copper alloy
NN N N




Slitina zinku s médi - mosaz

Tombak obsah Cu >80 hm.%
Mosaz jednofazova, obsah Zn cca do 38 hm.% Zn
Pagfong (Alpaka, Bila mosaz ...) Cu 45-70 hm. %, Ni 5-30 hm.%, Zn 8-45 hm.%

[Cul/ % k.B.
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Praskani mosazi

NH,
amonné ionty
aminy v H,0,
voda, vlhkost

roztoky dusi¢nand
rozotky nékterych sirant

vnitfni pnuti (valcovani) + NH,
interkrystalicky,transkrystalicky




Selektivni koroze

@ Pri _selektivni korozi dochazi koroznimi procesy k odstranéni jedné
slozky slitiny, ke

o typickym predstavitelem tohoto druhu koroze je odzinkovani mosazi,
kdy cast puvodniho materialu slitiny medi a zinku se premeni na
houbovitou med’, dochazi k tomu bud’ v cele vrstve u povrch om
lokalne, -

@ k odzinkovani jsou nachylné vSechny mosazi s obsahel
nez 15 %, ; =

@ odzinkovani mosazi je castou pri¢inou selhani mosaz
vodnich rozvodech.

v
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+ 0.2 g
'g soucasné rozpousténit e

CuiZn

redukce Cu

pfednostni

-0,1= rozpouiténi Zn

pomalé odzinkovani

-0,0-{2n = 2nt*+ 2¢



Sloup Nejsvetejsi
Trojice v Olomouci




Olovo
bod tani: 327 °C
hustota: 11,3 g/cm?
struktura: kubicka plosné centrovana

Mechanické vlastnosti:

- nizkotavitelny, mekky kov

- nejvetsi elektricky odpor a nejmensi pevnost ze vSech kovu

- nejmensi elektricka vodivost ze vSech kovu vyjma Hg

- velmi dobra korozni odolnost v atmosfere

- nizka tvrdost < Sn e
Mozné primésoveé prvky z rud:
<1 % Ag, Sb, As, Cu, Sn, Fe,
Bi, Zn




Vyuziti olova od historie do
soucasnosti

Nejstarsi nalezy olovénych predméti
Egypt, Mala Asie - 3000 pt. n .1

Antické Recko - uzitné predméty,

drobné mince, psaci tabulky Olovény vodovodni rozvod
. s bronzovym uzdverem
Starovéky Rim - vodovodni zasobniky, 1. stol pi. n. 1

vodovodni rozvody, zalévani kovovych
cepu kamennych bloku budov

Vyznamna evropska naleziste
olovénych rud starovéku — Kypr,
Laurion, Rhodos aj.

Mince starého Recka
4.-1. stol pr. n. L.


http://museum.wa.gov.au/pompeii/objects

5. - 6. stol n.1. spoje vitrajovych oken

piiblizné od 9. stol. n.1.
peceténi papezskych listin, listin
byzantskych cisafu a rytitskych radu

stfeSni krytiny a ozdobné ornamenty

Avers — apostolové Revers — jméno papeZe Avers - detail obliceje
Petr a Pavel a rok ovéreni listiny

Pergamenova listina s latinskym textem

PapeZ Innoncenc IV. oznamuje vsem duchovnim, Ze nemaji pravo exkomunikovat
johanity, avsak své stiZznosti vuci nim maji prednésti papeZi.

13. prosinec 1244, Lyon



Vyuziti olova k pokovovani

zarové pokovovani meédi slitinou
olovo - cin (Sn 4 %)

vyuziti pro vyrobu stfeSnich Krytin
(poc. 20. stol.)

zarové pokovovani oceli slitinou
olovo - cin (Sn 5 - 20 %)

vyuziti pro vyrobu stfeSnich Krytin
(18. stol.)

cin tvofi S pokovanym materialem
intermetalické slouCenina a zlepSuje
adhezi povlaku k povrchu




Pokovovani olova

Jean-Baptiste Tuby

Bassin d "Apollon - olovénda fontdina
(1668) Versailles
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Zlaceni

technika zlaceni:

platkove zlaceni nebo natérem
priklad — olovéne¢ plastiky ze 17.
stol

v zahradach Versailles ve Francii
Stribreni

technika stribfent:

elektrolyticke stribieni

nejcastéj1 pouzivany elektrolyt
KAG(CN),

oznaceni olovénych posttibfenych
predméti EP lead

metoda znama od roku 1840




Pb;O, - minium neboli surik
suiik byl pouZivan jiz ve starovékém Rimé jako ¢erveny pigment
ve stiedoveku bylo rozsifeno jeho vyuziti pti kolorovani rukopist

vzhledem Kk jeho schopnosti tvorit s oxidy zeleza velmi stabilni
olovnatany — byl suiik hojné vyuzivan jako protikorozni natér
ocelovych predméti a konstrukci

vV soucasné dob¢é jeho wvyuziti ve svété zcela vylouceno
pravdépodobngé s jedinou
vyjimkou:

Most Golden Gate v USA
Sanfranciskd zatoka
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Olovo a jeho vyuziti pri vyrobé vitraj
Prvni uzavirani okennich otvoru

. Starovéké Recko

Prosta obydli

- drevéne ramy se zvifeci

- blanou/olejované platno

Vyznamné stavby

- kamenné /mramorové Clenéné miize
vykladané alabastrem/slidou - trasény

- tenké mramorové/kamenné desky - spekularia

(L. Losos)

« Starovéky Rim
Vyznamné stavby

- pouziti olovénych desek vykladanych Y T RIS A 595

-~

ro ¥ LR CoseeO0 02 Cadb}

malymi kousky kifemene, alabastru g?fgg:égog ggg‘?é 828
4 A\ 4 |4 14 0090 e o | o

- 4. az 6. stol n.l. - pozdn¢ fimské obdobi 0055088558y

zasazeni bucen do olovéné sité kaple sv. Krize na Karlstejné
(L.Losos)



vyplni oken

Vrcholna gotika

rozmach v uzavirani okennich prostor

okenni prostory nahrazovaly 1 celé stény
chramovych prostor

obrazove vyjevy ze Zivota svatych

svétske stavby od 15. stol uzavirani okennich
prostor jednoduchymi vitrajemi

Smrt Panny Marie, Chrdam sv. Bartoloméje, Kolin pol. 14. stol

Soucasnost
19. az 20. stol - utlum vyuziti vitrajovych

moderni architektura I "'|li‘\‘ n
sakralni stavby ,,. , ,'u”

uzitné predméty, proskleni dveii /ll'rl , ' (
spojovaci profily - olovén¢, meéné mosazné |

Staromestska radnice Praha 20. stol.




Vyroba olovénych profilu

Olovény spoj
- nejcastéji profil pismene H
- stfedova pricka ma tloustku az 3 mm
Historicky zpiisob vyroby olovénych spoju:

- odlévani olovénych nutt (cca 60 cm dlouhych) do
predehiatych bridlicovych nebo bronzovych forem

- po odliti byla stfedova pticka vyhoblovana ostrym
ocelovym nastrojem

- olovény profil ma hladkou stfedovou pfic¢ku - rany
a vrcholny stredovék

- historické olovéné konstrukce obsahuji vysoké
procento cinu nebo antimonu ve slitiné
— praskani olovénych spoju




Soucasny zpiisob vyroby olovénych spojii:

- odlévani olovénych nutu do ocelovych nebo mosaznych
kokil

- po odliti je sttedova pricka tvarovana tazenim ve

valcovaci stolici

- stredova pricka vykazuje charakteristicke vroubkovani
soucasne olovéné konstrukce - Cistota olova 96 az 98%

Oloveny spoj vitraje(1930)
- olovéné profily jsou k sob¢€ pajeny cinové - olovénou
pajkou s eutektickym sloZenim
- Spoj je Zarove pocinovan
- sklenény dil byl v olovéném spoji upevneén nejcastéji
tmelem na bazi uhliCitanu vapenateho a Inéného oleje



Olovo a jeho korozni odolnost

* olovo ma velmi dobrou korozni odolnost v atmosférickych

podminkach

« vlivem vzdusné vihkosti a pritomnosti kysliku se tvori a PbO
(Cerveny)

« tloustka a PbO je cca 3 -6 nm

« pasivni vrstva oxidu olovnateho je nerozpustna a ma ochranny
charakter

mechanismus elektrochemického korozniho déje:

anodicka oxidace: Pb(s) = Pb,** + 2e-
katodicka redukce: 72 O, + H,O + 2e- = 20H-
tvorba PbO: Pb?* + 20H- = PbO + H,0

PbO i
Litharge Massicot N

B PbO | \//
stabilni od t =488 °C e

- | Pb je amfoterni kov

a PbO




Olovo a venkovni atmosféricka expozice
tvorba tenké vrstvy oxidu olovnatého (a PbO)

vlivem interakce olova se vzduSnymi polutanty SO,, CO, _vznikaji
na povrchu:

* sirany a bazicke sirany olovnaté
 uhlic¢itany a bazické uhliCitany olovnaté
maji ochranny charakter - velmi nizka rozpustnost ve vodé

v primofiskych destinacich:
* chloridy a bazické chloridy olovnaté
maji ochranny charakter - nizka rozpustnost ve vod¢

Priblizné po jednom roce expozice olova ve venkovni atmosfére je vznikajici korozni
vrstva natolik kompaktni, Ze olovo velmi dobre chrani proti dalSimu koroznimu napadeni

V pritomnosti polutantu typu NOX - napt. v mistech s hustou
automobilovou dopravou:

* dusi¢nan olovnaty

nema ochranny charakter — velmi rozpustny ve vodé



Olovo a vnitrni atmosféricka expozice

Korozni produkty na povrchu olova ve vnitini atmosféfe budov
jsou nejcastéj1 tvoreny smesi:

* oxid olovnaty

* sulfid olovnaty — v blizkosti povrchu olova

ma ochranny charakter - t¢tméef nerozpustny ve vodé
* bazické sirany olovnate

* bazické uhli¢itany olovnaté

* vznik PbS v koroznich vrstvach:

interakce vzdusne vlhkosti a sulfanu

zdroj sulfanu v uzavienych prostorach:

* anaerobni rozklad organickych zbytku

* pritomnost hospodarskych zvirat a lidi

* mala cirkulace vzduchu

Pokud olovo v uzavicenych prostordach koroduje v aktivnim stavu, jsou vZdy pricinou
jeho korozniho napadeni tekavé organické latky v atmosfére




Vliv organickych tékavych Kyselin na korozni odolnost olova

Zdroj t€kavych latek v uzavienych prostorach:

* olejove nebo emulzni barvy

* néktera lepidla a tmely (napt. jednoslozkovy silikonovy tmel-
lepidlo na lepeni skla, ktery uvoliiuje kyselinu octovou

* degradovatelné plastické hmoty

 dievo (predevsim dubové, bukove ¢i cedrove),

* kysely papir

* lepenkove obaly

Bula Radu ]2421f€g)5k350h rytir Skleneny andel s olovéenymi obrubami uloZeny
124

dlouhodobé v uzaviene dubove vitriné



Pb je velmi citlivé na pritomnost VOC v atmosfére

organicke kyseliny s kratkym uhlikovym retezcem

- mravenci, octova

organické kyseliny s delSim uhlikovym fetézcem (C > 4)
- valerova, kapronova, palmitova apod.

vznik mravencanu, octanu apod.

jsou rozpustné ve vode - jejich rozpustnost klesa se
zvysSujicim se poctem uhliku v uhlikovém fetézci

mechanismus korozniho napadeni olova kyselinou
octovou

. Pb
Pb+2CH,COOH + ¥ O, = Ph(CH,COO0), + H,0
3Pb(CH,COO0), + 2CO, + 4H,0 = Ph,(CO,),(OH), + 6CH,COOH

« PbO
PbO + 2CH,COOH —Pb2* + 2 CH,COO" + H,0
2PbO + Pb2* + 2 CH,COO" + H,0 — Pb(CH,COO),  2PbO - H,0

« organicka kyselina funguje jako katalyzator



Jak vypada
Pb3(CO,),(OH),
na Pb povrchu?

SEM HV: 20.0 kV VEGA3 TESCAN

View field: 144 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 1.00 kx Date{m/dly): 12/19/16

Pozorovano
elektronovym
rastrovacim
mikroskopem TESCAN
VEGA 3 (SEM)

£ Y ) : & L
SEM HV: 20.0 kV WD: 14.93 mm
View field: 47.8 pm Det: SE, BSE
SEM MAG: 3.02 kx Date{m/dly): 12/19/16




Rychlost vzniku olovnatych soli karboxylovych kyselin
na povrchu Pb v nejmenovaném depozitari

vzorky olova predkorodované a prebrousené bez koroznich vrstev
korozni vrstva tvorena smési oxid, sulfid a bazicky uhli¢itan olovnaty

Expozice: 70 dni v regulované atmosfére depozitare
R.V. =50 %, t =53 £ 2°C

pomeér integralnich intenzit pikti A15680/A1430 udava nartst
koncentrace smési olovnatych soli karboxylovych kyselin na Pb

Analyza vnitrni atmosféry

10

depozitare: A
kyselina octova, 1-butanol, ; ; pd
hexanal, furfural, N f
ethylbenzen, a-pinen, § ¢ // —o—piedkorodovan
limonen, fenoxypropanol, ; : 7 _._‘fh;hum
methylnaftalen, z / povich
methylbifenyl a alkany E /
s dlouhymi uhlikovymi Fetézci | 7 /
C12-C16 — .
0 10 20 S%as ((]141 {\}) 50 60 70

FTIR spektrometr Nicolet 6700



Slitiny cinu a olova

sochy, fontany

dekorativni a uzitkové konvarskeé

1 kuchynské nacini

18. stol - prokazana toxicita olova
zakaz jeho pouzivani nahrazeni Pb
v cinovych uzitnych predmétech Sb
liturgické predméty

krtitelnice z roku 1555 z kostela
sv. Filipa a Jakuba v Praze




Organ Pipes

biggest music instruments
from 8.-10. century

pipes made from Sn rich alloys
naturally aged materials

good model

The organ pipes from
the churh sv. Barbory v
Manetine (1697)

.m £ 4 rt . g»; t_“- i
The organ pipes from the churh VSech
svatych v Hermankovicich (1701)




Tin-rich Alloys

« soldering material

« used in solar power plants
« temperature changes
 tin pest

|
e
I8 %‘ l 11;

ficas ifiieE e L i
Wenquan, the Xinjiang region, China

] Hit ?,
28 SEEEER EEEEe o
56 RRchE RlRee R
RE8S fgAd deane=  CRand

|galuit, Nunavut, Kanada



Slitiny s obsahem olova a nizkym
bodem tani

Aikemin Parcank Tin

mft P ®© ¢ e & v e =

slitina Sn-Pb (Pb 37-40 %) - L
mekka pajka - ]
chemické sloZeni slitiny: p —

~ Foand [ 3
blizké k eutektickému bodu ; = u-*"_'f::
teplota tani pfi eutektickém £
sloZeni paky : 183 °C - tmcpAE

Nahrada Pb v pajkach za Cu

Fb Welght Pareent Tin 2n
(hm %) (°C)

Nézev Sn Pb Bi Cd t tani

Rosetiv kov 25 25 50 0 96-98

Woodiiv kov 125 25 50 12,5 60-70



Cin a slitiny SnPn a jejich korozni odolnost

bod tani: 231,9 °C
hustota: 7,4 g/cm3
struktura:

o modifikace stabilni pfit> 13,2 °C
- kubicka s diamantovym usporadanim

B modifikace stabilni v rozmezi teplot 13,2 °C — 160 °C
- tetragonalni ploSné centrovana

azb=#zc
afc

vy modifikace stabilni pfit > 160 °C
- kosocCtverecCna c

a

b

Mechanické viastnosti: velmi dobra taznost, korozni
odolnost v atmosfere a mala tvrdost, ktera je vsak vyssi
nez u Pb




Cin a jeho vyuZiti v historii

» od poloviny 2. tisicileti pi.n.l. existuji prvni doklady
0 odlévani cinu do raznych forem.

* Vv dob¢ antiky roste obliba predméti
Z cinovych slitin

* nejvetsi rozmach cinarstvi v Evropé spada do obdobi
sttedoveku, renesance a baroka.
F2aS

Starorecke cinove mince
asi 400 let pr.n.l.

Znaceni predmétu z cinu a cinovych slitin:
* osobni znacka vyrobce s jeho monogramem
 7nacka se znakem meésta

 7nacka s uvedenim mnozstvi olova ve slitiné


http://www.drakkaria.cz/img/goods/cs/medium/theby-stater-379---371-cinova-replika-mince_2.jpg
http://www.drakkaria.cz/img/goods/cs/medium/thasos-stater-510---490-cinova-replika-mince_2.jpg

Vyuziti cinu k pokovovani

Povlak s velmi dobrou korozni odolnosti v atmosfére

Zarové cinovani - 13. stol. Anglie

bronzové mince, médéne kotle a nadoby pro uchovani
potravin

zelezne a bronzové tfmeny, ostruhy, dverni kovani apod.
spoje olovénych profila vitrazovych oken

potravinarsky prumysl — konzervarenstvi

bezproudé cinovani — antika

historické konplexotvorné roztoky na bazi hydrogenvinanu
draseln¢ho popt. siranu hlinitoamonného

soucasné¢ kyselé komplexotvorné cinovaci roztoky obsahuji
kromé rozpusténeé cinaté soli také thiomocovinu



Cin a slitiny SnPn a jejich korozni odolnost
* Cin je amfoterni, nemagneticky, mékky a kujny kov s nizkym
bodem tani (231,9°C) a nizkou rekrystaliza¢ni teplotou (20°C).

* V atmosferickych podminkach a ve vodé tvori cin na sveém
povrchu nerozpustnou smeés oxidi SnO a SnO,.

e Mechanismus tvorby pasivni vrstvy cinu ve vlhké atmosfére:

- Anodicka oxidace:
Sn + H,0O — SnO + 2H" + 2¢
SnO + H,O — SnO, + 2H" + 2e
- Katodicka redukce:
1/20, + 2H* + 2e- — 2H,0

Trhliny na viku kititelnice ¢. 5524



Cin a slitiny SnPb a jejich korozni odolnost

* Vnitrni expozice:

- korozni napadeni cinovych predméti vlivem pfitomnosti sulfanu
(H,S) — vznik hnédocerného sulfidu cinatého (SnS)

- pfedméty ze slitiny cinu s olovem jsou citlivé na pfitomnost
tékavych organickych slou¢enin

- citlivost slitin cinu a olova na pritomnost VOC klesa s obsahem cinu
ve slitiné

- Cisty cin neni ha piitomnost VOC citlivy

- kyselina Stavelova a citronova tvoii s cinem komplexni  slouCeniny
a vyrazn¢ zhorsuji jeho korozni odolnost

Vnéjsi expozice:

- korozni poskozeni cinovych predméti vlivem pritomnosti
vzdusnych polutantt SO,, NO,, CO,, H,S popt. chloridovych
aniontll V atmosféie

» Koroze cinu piisobenim galvanické koroze
- pocinovany Zelezny plech (potravinarsky primysl)
- amalgamy cinu se rtuti




Cin a slitiny SnPn a jejich korozni odolnost

* Vznikajici korozni produkty cinu a olova maji vétsi objem nez ptvodni
material, zptsobuji vznik pnuti a jsou pfi¢inou vzniku trhlin.

 Diky tomuto jevu pomérné casto dochazi K zaméné
korozniho napadeni cinu Se strukturni transformaci cinu
za snizenych teplot, tzv. cinovym morem

Korozni poSkozeni krtitelnice ze slitiny cinu a olova
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Tin Pest — cinovy mor

The temperature
Af— 13-2 °C ——l

the allotropic modification

——————

27% change of volume :
a-Sn (grey tin)

Cubic structure

lattice parameters
4ot a=6,49 A
B-Sn (white tin) g a=p=y =90

Tetragonal structure pm

density
5.77 glem®

lattice parameters
a=583A ¢c=3,18A
a= B =y = a0

density
7.29 glem®

Tin pest in lead-free solders
Sn-0.5mass % Cu at - 18 °C

Aged for 1.8 years




Pistaly z kostela
sv. Barbory v
Manetine (1697)
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Prirozena strukturni preména f§ Sn na o Sn

Ptirozena nukleace strukturni premény B Sn na o Sn pi1 teploté
t=0°Ctrval azlO let

Cinovy ingot po 7 mésicich piirozené expozice v mrazicim boxu pii -50 °C

SEM HV: 20 kV WD: 42.80 mm VEGA3 TESCAN|
View field: 929 ym Det: SE 200 um
SEM MAG: 156 x | Date(midiy): 04/06/11

o, cin

B 52

-
SEM HV: 20 kV WOD: 41.95 mm VEGA3 TESCAN
View field: 1.30 mm Det: SE 200 ym
SEM MAG: 111 x Date{m/diy): 04101111




Vliv pritomnosti a Sn na transformaci g Sn

pri-50 "C
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Faktory ovliviiujici preménu krystalické mrizky
Z B na a modifikaci Sn

e Primésové prvky ve slitiné

- /n, Al, Ge, Cu a Mg transformaci urychluji
- Sb, Ag, Cd transformaci zpomaluji
- Pb, Bi jiz pti obsahu > 0,5 hm.% transformaci zcela potlacuji

* Teplota, iniciace a doba transformace cinu f§ — «
-1<13,2 °C az 0 °C cca staleti
- t kolem 0 °C az -30 °C roky az desetileti
-t =-40 °C az -50 °C mésice az roky (nejvyssi rychlost transformace)

- 1 <-60 °C zpomaleni difize atomi ve struktufe cinu — zpomaleni
rychlosti strukturni transformace

e Mechanické namahani

- Rychlost transformace cinu B — o se zvysSuje také s mirou
tvareni materialu za studena a namahani v tahu




Jak poznat cinovy mor?

« kovovy prasek a - Sn da se vzdy roztavit prit = 231,9 °C
 oxidy cinu SnO a SnO, nelze pri teto teplote roztavit
teplota tani SnO = 1080 °C
teplota tani SnO, = 1630 °C

a — Sn velmi rychle transformuje pfi pokojoveé teploté na 3 - Sn,
nelze jej na vétsiné predmétu identifikovat béZnymi metodami

pfi zpétné transformaci a - Sn pfi nikdy neprobéhne 100 % na
B-Sn

koncentrace zbytkoveho a — Sn v 3 — Sn pfi pokojove teplote je
v fadu ppb a nelze jej beznymi metodami stanovit

pfi ochlazeni B - Sn matrice s obsahem zbytkového a - Sn na
teplotu - 80 °C po dobu 24 h nebo - 40 °C pod dobu 48 h
dojde opét k urychlené transformaci 3 - Sn matrice na Sedy cin
(a - Sn)



MR
PADS10 5-90 T120 s6 sp2 rp0_Manetin 2 24h minus80C prasek
01-086-2266

I

Cubic Tetragonal

22500 LI 100 PADS10 5-90 T120 s6 sp2 rp0 Mpnetin 1
01-070-6153 PADS10_590_T120_s6_sp2_rp0_Mpnetin_1_24h_minus80C
aSn + BSn ’
Cubic Tetragonal ’-
500 —
10000, Cubic
500
2500 \J UL
WA
100 -1
0 L L L L L B L L L IR R T T 0 ——
10 20 30 40 50 60 70 80 30 40 50 60

Position [°28] (Copper (Cu)) Position [°26] (Copper (Cu))



Desalinace - difuze

* RTG snimkovani artefaktl — stav kovového jadra predmétu
e Prlzkum povrchu artefakt(

e Analyza koroznich produktt (patin) — XRD difrakéni analyza
* Stanoveni obsahu vodou rozpustnych chloridu v patinach

C pozitivni
" — 0.1 MAgNO,
'
negativni Sy A 4

85

80

75

70

Desalinace = 50
. . ” 55
 Demineralizovana voda, t = 60 °C E” 0
« pro Fe slitiny vyssi pH a destimulator O2 = 20

30

« vymeéna roztoku a odbér po 7 dnech 25
« stanoveni CI- ve vyluhu

¢as (dny)



Elektrochemické odstranovani chloridu

migrace

Schéma elektrolytického zapojeni
korozni produkty
predmetu kontaktu s katodou

anoda ‘\

kovové jadro

o+

o |
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anoda +

foneleloNele]

korozni produkty

+

korozni produkty
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katoda
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OH

Konzervace ij

Stabilizace koroznich produktu

Tanatovani (pouze Fe slitiny) %}_\( i
Tanin: ester sacharidu a kyseliny gallové > Q

HO

Konverzni povlak: tvofi nerozpustné komplexy s ionty Fe, které vaze
prostfednictvim fenolovych skupin kyseliny gallové

Nevyhoda tanatu: nizka stabilita ve vihkém prostfedi, barevna zména
povrchu pfedmétu, ,maskovani“ korozni aktivity

Tanatovany povrch Fe sekerky
po roce od konzervace




Konzervace

Stabilizace koroznich produktu

Povlaky na bazi soli kovovych iontl s anionty
karboxylovych kyselin

Princip povlaku: vznik tetraedralné koordinovanych soli s
bivalentnimi ionty a ,shluky“s ionty trivalentnich kovu

Vyhody: vyrazne stabilngjSi ve vihkém prostfedi a jsou transparentni
a nekryji tak korozni aktivitu na povrchu konzervovanych kovu
(testovano pro Fe,Zn, Pb a Ag slitiny)

Roztok dekanoatu sodného (vhodné pro Fe slitiny)
|

Povrch nadrazni lampy stabilizovany
roztokem dekanoatu sodného




Konzervace
Akrylatové laky:

Paraloid B 72

Kopolymer ethylmetakrylatu a methylakrylatu v poméru 70/30.
Vlastnosti:

Stfedné tvrdy, termoplasticky, odolny vuéi UV zareni (nezloutne),
po zaschnuti tvofi nelepivy film, neSpini se a odolava kyselym
destim.

Paraloid B48 N

Kopolymer methylmetakrylatu a butylmetakrylatu v poméru 75/25.
Vlastnosti:

Podobné jako Paraloid B72, ale v porovnani s Paraloidem B72 ma
vySSi teplotu skelného pfechodu, coz ma vliv na nizSi lepivost
pfedmétu pro prachové Castice.

Rozpoustédia.
aceton, xylen



Vosky:

V¢eli vosk

Hlavni slozka je triakontyl-hexadekanoat (tedy ester alkoholu triakontanolu
C3, S palmitovou kyselinou C,)

Vlastnosti:

Plasticky, snadno se hnéte, lehce lepivy, trha se kratkym lomem, trvale
jemnozrnny, pfi ochlazeni tvrdy a krehky, mimoradné chemicky staly.
Nerozpousti se ve studeném ethylalkoholu a vod&. UpIné& se rozpousti
benzenu, toluenu, nebo benzinu. Bod tani je 61-70 °C

Mikrokrystalicky vosk

Sestava prevazné z nasycenych uhlovodikta, které maji relativni
molekulovou hmotnost 580-700, coz znamena, Ze prumérna molekula
obsahuje 41-50 atomu uhliku. Mikrokrystalicky vosk obsahuje mimo
linearni uhlovodiky velky podil rozvétvenych uhlovodikt i cyklickych
uhlovodikd.

Vlastnosti:

Je mirné lepivy, coz je vhodné pro impregnaci. Je dobre misitelny s
ostatnimi vosky. Bod tani je 63 - 85 °C

Rozpoustédla
benzen, toluen, benzin



Propustnost konzervacnich vrstev pro kyslik a dalsi

polutanty
Kozervace:

dvouvrstvy systém v kombinaci akrylatovy lak a voskovy nater

| B
Ml |

)
L)

thllmw l!l ' “ lllﬂ ‘ H‘
. _——77——/ | 11
pred expozici RV= 84 % svjgeny obsah O,
6 dni RV= 100 %
24 h

7 17
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Adsorbenty, Destimulatory a Inhibitory

1. Adsorbenty adsorpce predevsim vihkosti a tékavych organickych latek

Silikagel - granulovita, pérovita forma SiO,

Aktivovana alumina - hydratovana formoa y-Al,O4

Aktivni uhli

ACC tkanina - nalepenim praskového aktivniho uhli na netkanou
textilii nebo karbonataci organickych vlaken s naslednou aktivaci
Zeolit - hlinitokrimicCitanovy mineral

Bentonit - hlinito-kfemicCitanove jilové horniny s vysokou schopnosti
pfemeény kationtu. Hlavni slozka je montmorillonit Al,Si,O,,(OH),




2. Destimulatory

« Snizeni obsahu kysliku:
slouceniny, které vyuzivaji kyslik v atmosfére nebo v roztoku ke své oxidaci

sifiCitany

H
HO = O\ 0 - 1

kyselina askorbova

* Snizeni obsahu tékavych organickych latek:

chemicka reakce s agresivni latkou napf. CH;COOH T AR )
dolomiticky vapenec - smés Ca0O, MgO, CaCO; a MgCO, A FA AT
e
CaC03 + CHSCOOH —> Ca(CH3COO)2 + Hzo + C02 ;\}g‘%%r“{zfiléi’f‘:»{
PR S C LRl 20
VA AT AP S 20
B Al L T 41
BAgL L) N ’73\"(,‘0,'4:;]
NSNS R



BTA v neutralnim roztoku

Adsorb¢ni vazba:
e Cu
* Cu,0, CuO

»

. i 3 = o
1,"5 W 7 i. s?.?,; i‘é -".". ‘

B nTRaT

v 2 >

3. Inhibitory

Cu slitiny: 1,2,3 - benztriazol BTA

e polymerni vrstva - nerozpustné adsorbovan¢ chelaty
Cu(l)BTA

e tloustka 1-3 nm

* Cu(DBTA oxiduje na vzduchu — Cu(ll)BTA

 struktura vrstvy ,,cik — cak*, kolm¢ nebo naklonéné

* ClI-&v poméru Cu:CI:BTA 2:1:1)

C“/@\Cu

Cu
~p1a—"



3. Inhibitory

Fe slitiny (pouZiti v roztocich)
Fe — Fe™ + 2¢” 0, + 2H,0 + 4¢” — 40H",

« anodické:

zpomaluji anodickou korozni reakci

dusitany, benzoany, chromany,

fosforeCnany, kfemicCitany . Kkatodické:

zpomaluji katodickou korozni reakci
polyfosforeCnany

« adsorpéni:

brzdi korozni reakce (anodickou i katodickou) adsorpci na povrchu kovu
organické latky, které obsahuji skupiny s dusikem a sirou

napf. aminy, merkaptany atd.



Dalsi moznosti protikorozni ochrany Fe slitin

Postupy vedouci k omezeni koroze
podle principu ucinku

Neovliviuji rychlost Ovlivnuji rychlost
anodického rozpousténi kovu anodického rozpousténi kovu



Zakladni mechanizmus povlakovani je oddéleni povrchu kovu
od korozniho prostredi.
Vede takeé ke zkraceni doby expozice podkladového kovu.

Povlakovani

Anorganicke Organicke
povlaky povlaky

natéry
pryzove
polymerni

kovove nekovove

konverzni
smalty
cementove

U povlaku zinkovych, konverznich, cementovych a u ¢asti natéru dochazi i
k ovlivnéni rychlosti anodického rozpousteni podkladoveho kovu.



polymer

pryz
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Zkraceni doby expozice koroznimu prostredi vhodnou konstrukci

) 4 [
fﬁj %t&rbina

S ?mzzzz% ;  —

odka. plech

-~
e

nosnik
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Anodicky chranené vymeniky tepla z korozivzdorné oceli
pro chlazeni 75 - 78 % H,SO,




Katodicka ochrana uloznych zafizeni
je vétsinou katodicka pasivace.

72



ultramikrovaha Sartorius Cubis

* hmotnostni prirustky
* hmotnostni ubytky

m—m,y
St

Korozni monitoring

Rychlost prirustku hmotnosti rer (mg/m*. a™)

Stupen Stupen
Phb kOIl'O.ZIll Cu ko.rolzm
agresivity pro agresivity pro
Pb Cu
Ia (krabice s
lepidlem a 380.94 IC3 22,29
lepenkou)
Ib (krabice bez
lepidla) 373.04 IC3 737.76 IC4
II (velka deska)
1064.23 17,91
III (hnedy
pilik) 222.66 IC3 11,82
IV (bily pytlik)
253,34 IC3 24.62
V (papir s —
alkalickou ’ 337.75 IC3 31.19 icz2
rezervou)

CSN EN ISO 11844-1. Koroze kovi a slitin — Klasifikace vnitrnich atmosfér s n/'zk’ou korozni
agresivitou — Cast 1: Stanoveni a odhad korozni agresivity vnitfnich atmosfér. Ufad pro
technickou normalizaci, metrologii a statni zkusebnictvi, 2021.




Korozni monitoring

Senzory

eCu, Ag, Fe, Zn, CuZn, CuSn

*Pb-400nm, Pb-25um
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KOURIL, M., et al. Korozni monitoring v rukach restauratort a konzervator/Corrosion monitoring in the hands of restorers and conservators. KOM—-Corrosion and
Material Protection Journal, 2012, 56.3: 67-75.



Provozni zkousky

Kunsthistorisches Museum
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Korozni monitoring

- Polydimethylsiloxan (PDMS),
Carboxen-Polydimethylsiloxan

(CAR-PDMS),
POIya kryl at ( PA) - Po(f{eon:"::'a;ja%ﬁgsssgéna
télo sirikacky !
23 %)
2
O
+ . 0
. ocelova tyCinka L
SPME L e o

GC-MS chromatogram
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