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1 UVOD

Archeologické kovové nalezy jsou cennymi pozistatky kultur z minulosti. Jsou
soucasti kulturniho dédictvi, které tvoii hlavni zdroje informaci o metalurgii
a koroznim chovanim po staletich nalezenych kovovych prfedmétii. Nalezy obvykle
nemohou byt studované ihned po jejich objeveni kvili dramatickym zménam,
ke kterym dochazi béhem setrvani pifedmétu v zemi. Nasledné konzervovani
a restaurovani musi zanechat znaky artefaktli, jako je napf. tvar, dekorace a detaily
povrchu, vyroba, pouziti, vyznam (umélecky styl, nabozenské ucely, ...), atd., proto
ma velky vyznam nalezeni ptivodniho povrchu, ktery mél pfredmét pied zacatkem
koroze [1].

Dizerta¢ni prace se zabyva plazmochemickou redukci, ktera spada do konzer-
vatorskych aplikaci. Plazmochemicka redukce je pouze jednim z krokt, které vedou
K odstranéni vrstev koroznich produktti archeologickych artefaktt. Zkorodovany
pfedmét je vloZzen do plazmatu. Reakci vodikovych ionti s korozni vrstvou
pfedmétu, hlavné s kyslikem a chloridy, které jsou v této vrstvé obsazené, vznikaji
OH radikély a chlorovodik. Korozni vrstva se stava kieh¢i a po vyjmuti pfedmétu
Z plazmochemického reaktoru, je mozné ji snadnéji odstranit pomoci §abru, skalpelu
a dalSich néastroju.

Tato dizertacni pradce navazuje na bakaldiskou praci Studium plazmochemické
redukce koroznich vrstev na mosazi (2009) [2] a diplomovou praci nazvem Redukce
koroznich vrstev na mosazi pomoci vodikového plazmatu (2011) [3].

Samotna dizertaéni prace je rozdélena do 5 ¢&asti: Uvod, teoreticka &ast,
experimentalni Cast, vysledky a diskuze, zavér. V teoretické ¢asti jsou vysvétlené
zékladni pojmy tykajici se Cisténi archeologickych nalezl, plazmochemické redukce
a vyvoje této metody, plazmatu, mosazi, koroze (pfevazné pidni koroze a koroze
mosazi) a analyzy povrchu. V experimentalni ¢asti je potom popsana
plazmochemicka aparatura pouzivana pro tuto praci, redukéni procesy v plazmatu
a diagnostika plazmatu. V casti vysledky a diskuze jsou rozebrané jednotlivé
experimenty, a to jak XRD analyza dlouhodobé koroze, zavislost maximalni teploty
vzorkll béhem plazmochemického oSetfeni na jeho hmotnosti, urceni nejlepsiho
poméru smeési argon/vodik pouzivanych k plazmochemické redukci, a nakonec
plazmochemicka oSetfeni (efektivni vykon 100 W, srovndni parametrii ziskanych
oSetfenim vzorki s korozni vrstvou bez pisku a s piskem, oSetfeni vzorkl, jejichz
korozni vrstvy byly vytvofeny korodovanim v pidé a v kompostu a jejichz
maximalni teplota béhem oSetfeni byla 120 °C, oSetfeni minci hodnoty 20 K¢
a realného mosazného artefaktu).

Tato prace je koncipovana tak, aby byla srozumitelnd kazdému ctenafi, nejen
protoze je konzervovani a restaurovani archeologickych néalezi velmi zajimavym
tématem, ale také proto, Ze archeologické nédlezy nam mohou prozradit mnohé
Z historie nejen nasi zemé, ale také ze zivota lidi, ktefi tu zili. Cilem této prace je
hlubsi prozkoumani chovani mosaznych piredméti v plazmatu a optimalizace
procesu jejich plazmochemického oSeteni.



Proces plazmochemické redukce probihal ve vodikovém plazmatu nebo ve smési
vodik-argon. Plazma je definovéano jako kvazineutrdlni plyn nabitych a neutralnich
Castic, ktery vykazuje kolektivni chovani [4]. Kvazineutralni znamend, Zze
koncentrace kladné¢ a zaporn€ nabitych ¢astic jsou v dostatecné velkém objemu
definovaném Debyeovou délkou Vv rovnovaze [5].

Zkoumanym materialem této prace byla mosaz. Mosaz je slitina médi a zinku.
Kromé téchto dvou hlavnich prvki, miize mosaz také obsahovat cin, Zelezo, olovo,
antimon a jiné prvky pochazejici ze surovin nebo pridané béhem taveni [6].

Na povrchu mosazi byly vytvofené vrstvy koroznich produkt. Koroze mize byt
definovana jako fyzikdlné-chemicka interakce, Casto elektrochemické povahy, kovu
a prostredi vedouci ke zméndm vlastnosti kovu, které mohou vyvolévat vyznamné
zhorSeni funkce kovu nebo technického systému, jehoz slozkami je kov. Latka, ktera
ve styku s danym kovem vyvolava korozi, se nazyva korozni ¢inidlo nebo také
agresivni slozka. Tato korozni ¢inidla byvaji obsazena v koroznim prostiedi [7].

Prvni, kdo pouzil plazma k ¢isténi kovovych materidl, byl V. Daniels
v 70. letech 20. stoleti [8]. Po vydafenych experimentech vyzkousel Daniels
aplikovat doutnavy vyboj vodikového plynu k vycisténi Daguerreotypii [9]. Na praci
V. Danielse navazala v poloviné 80. let 20. stoleti skupina S. Vepika v Institutu
anorganické chemie na Univerzité v Curychu [10]. Byly oSetiené staroveéké Zelezné
artefakty (hiebiky, keltsky ntiz) [11] a nalezy pochazejici z 2. stoleti n. I. (Rimsky
kli¢, vahy a jehla) [10]. Plazmochemickou redukci ve vodiku se také zabyvala
od roku 1990 Katarina Schmidt-Ott a kol. Narodnim muzeu ve Svycarsku [12].
V této praci byly oSetfené zelezné hiebiky a stfibrné l1zicky [13]. Plazma
na znecisténé predméty pouzil také M. Mozeti€ z Institutu povrchového inzenyrstvi
a optoelektroniky na Slovinsku [14]. Tenka vrstva koroznich produktti na povrchu
vzorku, ktery byl z Fe-Ni slitiny, a stfibrné mince byly oSetfené ve vodikovém
plazmatu [14]. 1. Kotzamanidi a jeho kolegové se v Recku zabyvali aplikaci
vodikového plazmatu na zkorodovanou ocel a nalezené Zelezné artefakty [15].
Redukci koroznich vrstev bronzu pomoci plazmatu se také v Recku zabyval tym
Jelicy Novakovic [16].

Plazmochemickou redukci se také zabyvala néktera pracovi§té v Ceské republice.
Zaprvni plazmochemickou aparaturu v Ceské republice je moZné povaZovat
aparaturu MiloSe Klimy na Ptirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity v Brné.
Bylo osetfeno nékolik stfibrnych minci a teplota predméti [17]. Jedinou metodou,
kdy redukce neprobihala uvnitf reaktoru, bylo pouziti plazmové tuzky. Milo§ Klima
z Ptirodovédecké fakulty Masarykovy univerzity se ve spolupraci s Technickym
muzeem Vv Brn¢ zabyval ucinky plazmové tuzky na archeologické kovy a sklo [18].
Jedna z aparatur, ktera je v soucasné dob¢ nefunk¢ni, se nachazi ve StiedoCeském
muzeu Vv Roztokach u Prahy [19]. Dalsi plazmochemicka aparatura se nachazi
V Technickém muzeu v Brné¢ v Metodickém centru konzervace (MCK) [20].

vvvvvv

chemické Vysokého uceni technického v Brné v laboratofi plazmochemie.



2 EXPERIMENTALNI CAST
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Obr. 1 Schéma redukcni aparatury: 1, 4 — tlakova lahev s vodikem/argonem;
2, 5 — Uzaviraci ventily; 3, 6 — reguldtory hmotnostniho priitoku; 7 — zavzdusinovaci
ventil; 8 — prizpiisobovaci clen; 9 — generator vysokofrekvencniho napéti;
10 — termoclanek/teplomer s optickym prenosem dat; 11 — meédene elektrody,
12 — skleneény rost; 13 — vzorek; 14 — vdlcovy reaktor z kifemenného skla,
15 — opticky kabel; 16, 17, 20, 21 — ventily; 18 — rotacni olejova vyveva, 19 — tlakova
meérka, 22 — vymrazovacka s hlinikovymi sponami

Naobr. 1 je schéma plazmochemické aparatury pro redukci koroznich vrstev.
Aparatura je tvofena valcovym reaktorem (délka 90 cm, vnitini pramér 9,5 cm)
Z kiemenného skla. Plyny jsou do reaktoru pfivadény pomoci automatickych
regulatorti hmotnostniho pritoku (EL-FLOW, BRONKHORST). Cerpani systému
zajistuje dvoustupiiova rotacni olejova vyvéva (LAVAT), do systému je zafazena
vymrazovacka chlazena kapalnym dusikem. Tlak je méfen kapacitnim manometrem
(LEYBOLD VACUUM G.m.b.H, typ CRT 90). Navnégjsi strané¢ reaktoru jsou
umisténé¢ 2 meédéné elektrody (40x14 cm). Zradiofrekvencniho generatoru
(DRESSLER, typ CESAR 136; frekvence 13,54 MHz, maximalni vykon 600 W) je
piivedeno napéti na horni elektrodu pres impedancni ptizplisobovaci ¢len. Spodni
elektroda slouzi jako zemnény pdél RF generatoru. Reaktor je odstinén kovovou
draténou kleci, tim je omezené zéateni vyzafovani RF pole do okoli. Cely proces je
sledovan optickym emisnim spektrometrem (OCEAN OPTICS, typ HR4000), jehoz
optické vlakno je umisténé k okénku v 0se jedné z ptirub reaktoru. Navic je reaktor
zakryty Cernou latkou, diky které je omezeny vliv okolniho zafeni na méfena
spektra. Teplota je béhem plazmochemické redukce métend bud’ termoclankem typu
K (NEWPORT) nebo teplomérem s optickym pienosem dat (OPTOCON). Cely
proces je fizen pocitaCem (program A3).

Pted zacatkem méfeni je do pfedmétu/vzorku zasunuty bud’ termoclanek, anebo
¢idlo teploméru s optickym pifenosem dat. Pokud nema piedmét piimo otvor
pro termoclanek/Cidlo teploméru s optickym pienosem dat, coz mize mit pouze
Vv ptipadé, Ze se jednd o modelovy vzorek a ne orealné artefakty, je



termoclanek/Cidlo teploméru s optickym pienosem dat K povrchu predmétu
pfipojeno pomoci nerezového plisSku. Pfedmét je poloZen na sklenény drzak
a zasunut do reaktoru. Reaktor je uzavieny pomoci pfiruby a zavzdusnovaci ventil je
uzavien. Vymrazovacka je naplnéna kapalnym dusikem. Diky vymrazovacce, se
nedostavaji chloridové ionty uvolnéné ze zkorodovaného predmétu do rotacni
olejové vyvévy, kterou by mohly poskodit, ale zreaguji s hlinikovymi §ponami, které
jsou soucasti vymrazovacky. Reaktor je vycCerpan rotaéni olejovou vyvévou
na minimalni tlak, Po vyCerpani reaktoru jsou otevieny tlakové lahve s vodikem
a argonem, které piivadéji pres regulatory hmotnostniho prutoku do reaktoru
pozadované mnozstvi plynti. Mnozstvi plynil je nastavené na pocitaci v programu
A3. Cely systém je kontinudln¢ Cerpany vySe zminénou vyveévou. JeSté je nutné
piipojit optické vldkno optického emisniho spektrometru ke kiemennému okénku
druhé ptiruby. Spektrometr je ovladan piislusSnym programem a na pocatku méteni
je nastaven integrani Cas (1 s) a pocet opakovani méteni (10). Nakonec je
Vv programu A3 nastavena maximalni teplota pfedmétu béhem oSetieni (pouze
Vv ptipadé, ze je teplota méfend teplomérem s optickym prenosem dat OPTOCON)),
vykon generatoru a kontinudlni nebo pulzni mod vyboje. Poté milize byt spustén
proces plazmochemického oSetieni.

Béhem méfeni je mozné pouzit kontinuadlni nebo pulzni mod vyboje.
V kontinualnim moédu je vyboj zapnuty po celou dobu oSetfovani predmétu.
V pulznim reZimu je moZné nastavit tzv. stfidu. Stfida je definovana jako relativni
doba, kdy je vykon dodavan. Tato doba je vyjadiena v procentech. 100% odpovida
kontinualnimu rezimu. U pulzniho reZimu lze kromé sttidy ménit také frekvenci
stiidy, coz je frekvence opakovani zapinani a vypinani dodavaného vykonu.
Nejcastéji je wuzivana stfida 1000 Hz. Vykon plazmatu Vv pulznim rezimu,
tzv. efektivni vykon (Pe), se vypocita podle rovnice (1)

tON
Peff Ptotal tON +to[:|: ' (1)
kde Piotar je nastaveny vykon plazmatu, toy je doba, po kterou je plazma spusténé,
torr je doba, po kterou je plazma vypnuté, a pomér ton/(tontorr) vyjadiuje stiidu.

Tlak v aparatute se béhem experimentti pohyboval okolo 150 Pa a celkovy pritok
reakcni smési byl 50 scem.

Dé&je, které probihaly v plazmatu béhem oSetfeni vzorkd, byly sledovany optickou
emisni spektroskopii. Ktomu byl pouzit opticky emisni spektrometr OCEAN
OPTICS HR 4000 s miizkou 2400 ¢ar/mm piipojeny pies USB port k pocitaci.

Proces plazmochemické redukce je mozné sledovat na zakladé méteni optickych
emisnich spekter, resp. sledovanim poklesu intenzity OH radikal, které jsou
indikatory redukéniho procesu [21].

Priibéh redukéniho déje je vyhodnocovan z Casové zavislosti integralu intenzity
OH spekter v rozsahu vinovych délek 306-312 nm (rovnice 2) [22]:

312

[14=1,0H= f(t )
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Proces se povazuje za ukonceny, kdyz zlistava relativni intenzita OH radikali témét
konstantni, nebo kdyz poklesne na desetinu maximalni hodnoty [22].

Kromé celkové intenzity zafeni OH radikalu charakterizujici vlastni redukcni
proces byla stanovovana 1 rota¢ni teplota plazmatu ze zatfeni OH radikalu, aby bylo
mozné odhadnout, zda zména parametr néjak zdsadné meéni zahtivani oSetfovaného
piredmétu primou interakei s plazmatem.



3  VYBRANE VYSLEDKY DIZERTACNI PRACE
3.1 ZAVISLOST TEPLOTY NA VELIKOSTI A TVARU VZORKU

V této Casti dizertacni prace byla sledovana souvislosti mezi velikosti predmétu
a jeho zahfivanim. Pro tento experiment byly pouzité mosazné ty¢e — kruhova
a plocha. Tyto tyce byly roziezdny na riazné velké vzorky, u nichZ bylo sledovano
zahfivani nejen v souvislosti s jejich velikosti, ale také byl sledovan vliv sloZeni
korozni vrstvy.

3.1.1Rozirezana mosazna kruhova ty¢

Pro tento experiment byl pouzity mosazny valec (ty¢ kruhova, primér 63 mm,
norma EN CW617N, chemické slozeni CuZn40Pb2, hmotnost 1 m/26,17 kg). Tento
valec byl roziezdn na 8 ¢asti (vzorky A-H). Vzorky F, G a H mély tvar valce
S primérem 63 mm, vyska jednotlivych vzorka byla 9 (F), 25 (G) a 39 (H) mm.
Posledni valec s vyskou 10 mm byl roziezan podle schématu na obr. 2 na dalSich
5 vzorkd A-E. Do kazdého vzorku byl vyvrtany otvor o praiméru 1 mm a hloubce
5 mm pro termoc€lanek. Vzorky byly zvazené, rozméry vzorkll a jejich hmotnosti
bez koroze jsou uvedené v tabulce 1. Nasledné byly tyto vzorky postupné vlozZeny
do plazmochemického reaktoru, kde byla pti vykonu 300 W v kontinualnim rezimu
sledovana rychlost jejich zahtivani. Experiment byl ukoncen ve chvili, kdy bylo
dosazeno konstantni teploty. Pro tento experiment bylo pouzité¢ cisté vodikové
plazma. Pribéh teplot vSech vzorku je ukazan na obr. 3.

IR N
/

E \ b d
b b
Obr 2 Schéma rozrezaného valce, vzorky A, B, C, D, E
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GO
=
ﬂ

Tab. 1 Prehled rozmeéri a hmotnosti vzorkii z rozirezaného mosazného valce

Nazev Rozméry vzorku (mm) Hmotnost vzorku (g)
vzorku a b c d  Bezkoroze S korozi | Po ofetieni
A 100 17,7 | 119 - 10,9 11,3 11,0
B 100 32,1 123 - 27,0 28,4 27,5
C 10,0 @ 60,6 7,7 62,7 40,4 42,4 41,1
D 100 59,1 @ 213 - 77,6 80,4 78,9
E 100 523 179 @ 629 90,0 94,0 91,9
F 9,0 63,0 - - 239,0 250,0 2440
G 250 63,0 - - 535,0 544,0 539,0
H 39,0 | 63,0 - - 1046,0 1062,0 1056,0

10



225

O 200-
_\:2 -
5 175-
N
> o
2 1504
‘Q
c E
g
= 125
pe)
S
2 100 4
B J
— — 1g 90 g
5 ) —— 279 —— 293¢
§ 50 4) 40 g 535 ¢
—— 789 ——1046
25_‘| 9 g

) v ) v ) v ) v ] v ] v ] v ) v ) v ] v ) v
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165
doba plazmochemickeho osetfeni [min]
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Obr. 4 Prubeh teplot u vzorkii s vrstvou koroznich produktii

Nasledn¢ byly vzorky vloZzeny na porceldnovou desku exsikatoru na dno
exsikatoru byla umisténa Petriho miska sroztokem amoniaku. Otvory
pro termoclanek byly zaslepené silikonem. Vzorky byly navic polité roztokem
amoniaku a posypany piskem (simulace pudni koroze), takto korodovaly jeden
meésic na tmavém misté v laboratofi. Po uplynuti této doby byly vzorky suseny jeden
den ve vakuové susarn¢ pti 60 °C. Suché vzorky s korozni piskovou vrstvou byly
zvazeny (tabulka 1), opét osetieny v plazmatu pii 300 W v kontinualnim rezimu
dokud nedosahly konstantni teploty. Pribéh teplot vSech vzorkll je znazornény
naobr. 4. Ve vyse uvedené tabulce 1 je v poslednim sloupci uvedena hmotnost
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jednotlivych vzorkl po osetfeni v plazmatu. Z vysledkt je vidét, ze vzorky s korozni
vrstvou maji vyssi hmotnost, neZ vzorky bez korozni vrstvy a vzorky po oSetfeni
V plazmatu maji niZ§i hmotnost nez vzorky s korozni vrstvou, ale vy$§i hmotnost nez
nezkorodované vzorky, protoze korozni vrstva nebyla po oSetfeni v plazmatu
mechanicky odstranéna.

300
[ |
O’ 250 - - ]
o [ ]
> 200 =
§ |
o
)
€ 150 <
R
E
X
®©
= 100 4 vzorky bez koroze
B vzorky s korozni vrstvou
vzorky s korozni vrstvou po ustaleni teploty
50 vy —rrry —rrry
10 100 1000

hmotnost vzorku [g]
Obr. 5 Porovnani maximalnich teplot vzorkii s/bez koroze

U vzorki bez korozni vrstvy teplota pfedmétu rovnomérné a po dosazeni
maximalni teploty zlistala konstantni. V ptipad¢ vzorkl s uméle vytvoienou korozni
vrstvou teplota po dosazeni maximalni teploty klesla, a poté zistala konstantni.
Nasledné byly srovnany maximalni teploty, kterych bylo béhem opracovani
V plazmatu dosazeno. Na obr. 5 je znazornéna zavislost maximalni teploty na hmot-
nosti vzorkli bez korozni vrstvy, a poté jsou uvedeny dalsi 2 teploty s korozni
vrstvou. Prvni z téchto teplot je maximalni, které vzorek dosahl, a druha je teplota
po ustaleni, protoze teplota kazdého vzorku po dosazeni maxima mirn¢ klesla a az
poté zlstala konstantni. Vzorky s korozni vrstvou dosahovaly vys$§i maximalni
teploty, nez vzorky bez korozni vrstvy. To mohlo byt zpisobené redukci vrstev
koroznich produkta a skute¢nosti, ze povrch vzorku byl mnohem vétsi nez v pripadé
bez korozni vrstvy.

3.1.2Rozfezana mosazna plocha ty¢

Pro tento experiment byla pouzita mosazna ty¢ plocha (rozméry 203 mm, norma
EN CW617N, chemické slozeni CuZn40Pb2, hmotnost 1 m/51 kg). Tato ty¢ byla
roziezana na 5 ¢asti. Délky jednotlivych ¢asti jsou uvedené v tabulce 2. Na obr. 6
jsou opét uvedené grafy priibehu teplot vzorkl bez korozni vrstvy, s korozni vrstvou
obr. 7. Stejn¢ jako v ptipadé vzorkll zrozifezaného valce, vzorky dosahly své
maximalni teploty a poté se teplota mirn¢ snizila a zistala konstantni. Na obr. 8 jsou
op€t srovnané maximalni teploty vzorku bez korozni vrstvy a maximalni teplota
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s korozni vrstvou a teplota po ustaleni. U neyjmensiho vzorku byla maximalni teplota
nezkorodovaného vzorku a hodnota teploty po jejim ustaleni téméf totoznd, proto
nejsou na obr. 8 oba body rozlisitelné.

Vysledky jasné dokazuji, Ze je mozné piiblizné¢ odhadnout maximalni teplotu,
které mize mosazny piedmét dosdhnout. Zajimavé je, ze vyraznou roli pfi zahifivani
piedmétu hraje jeho tieti rozmér, protoze maximalni teploty roziezan¢ho valce byly
vice rozdilné nez teploty roziezané¢ho pasku. Podobné vysledky byly pozorovany
také pro bronzové vzorky, které byly méfené za stejnych podminek. I u nich zistala
U vzorkii bez korozni vrstvy teplota po dosaZzeni maxima konstantni a u vzorki
s korozni vrstvou teplota po dosazeni svého maxima mirn¢ klesla. Tyto vysledky
byly publikovany v [24].

Tab. 2 Délka vzorku, hmotnost vzorku a maximalni teploty vzorkii bez/s vrstvami

koroznich produktii
Bez
r t O
Nazev I (mm) Koroze max (°C)
vzorku -
m(g) | bez koroze s korozi
A 10 5 168 224
B 20 10 167 212
C 40 20 172 241
D 80 40 182 244
E 160 80 198 259
225

O 200

3 ]
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Obr. 6 Priibeh teplot vzorkii bez vrstvy koroznich produktii
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Obr. 8 Zndzorneni maximalnich teplot vzorkii s/bez koroze

3.2 VLIV SLOZENI SMESI PRACOVNIHO PLYNU

Vodikové ionty dobte redukuji korozni produkty, nicméné pfii pouZiti Cisteho
vodiku byvaji problémy s erpanim aparatury b&hem experimentu. Proto byla
k plazmochemické aparatuie pripojena argonova bomba a byla realizovana sada
experimentil v zavislosti na slozeni pracovni smési Ar-H,.

V prosttedi amoniaku bylo pfipraveno pét vzorki, které korodovaly 1 mésic.
Jednalo se 0 mosazné vzorky velikosti (50x15x5) mm?®. Tyto vzorky byly poté
oSetfeny v plazmatu pii vykonu 200 W v kontinudlnim rezimu v riznych pomérech
smési argon/vodik tak, aby celkovy pritok plynu byl 50 sccm. Teplota vzorkl byla
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meéfena termoclankem umisténym uvnité opracovavaného piedmétu. V tabulce 3 je
uveden piehled prutokti plynti, doby oSetieni a maximalni teploty, kterou oSetfovany
pifedmét dosahl. V poslednim sloupecku tabulky 3 je uvedena rota¢ni teplota véetné
jeji nepresnosti.

Tab. 3 Prehled pritoki plynii, doby oSetreni a maximalni teploty vzorkii

Pritok (sccm) Doba oSetireni Maximalni Rotacni teplota
vodik argon (min) teplota (°C) (K)
10 40 220 234 620+80
20 30 100 235 620+80
25 25 90 214 620+70
30 20 90 175 620+70
40 10 75 209 600100

o3

g

8

% \ ~u

g p

& "
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% 3000 - Go —®— 20H 30Ar
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vy —Ww—40H 10Ar
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doba plazmochemického oSetfeni [min]

Obr. 9 Pribeh relativni intenzity OH radikdlit pri riiznych pomérech smési

argon/vodik

Prvni vzorek byl métfen pfi pratoku vodiku 10 sccm a argonu 40 sccm. Tento
vzorek byl oSetfovan nejdelSi dobu (220 min), protoze piisledovani relativni
intenzity OH radikalt (obr. 9, 10H 40Ar) nebylo patrné maximum této intenzity, ani
jeji vyrazny pokles. Z grafu na obr. 9 je jasné patrné, Ze proces redukce probiha jen
velmi pomalu. Maximalni teplota takto oSetfovan¢ho vzorku byla 234 °C. Z téchto
divodi nebyl tento pomér argon/vodik zvolen jako vhodny pro oSetfovani vzorki.

Druhy vzorek byl oSetfovany pfipritoku vodiku 20sccm a argonu
30 sccm 100 minut. Prabéh relativni intenzity OH radikdli probihal podle
ocekavani, béhem prvnich 30 minut dosahla intenzita svého maxima, a poté klesala,
jak je vidét na obr. 9. Maximalni teplota vzorku byla 235 °C.
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U tietiho vzorku byl pomér plynt 1:1; tzn. pritok vodiku 25 scem, priitok argonu
25 scem. Vzorek byl oSetfovan 90 minut a jeho maximalni teplota byla 214 °C.
Pokles relativni intenzity OH radikalt, jak je vidét na obr. 9, opét probihal podle
ocekavani.

Ctvrty vzorek byl oSetfovany piipritoku vodiku 30sccm a  argonu
20 sccm 90 minut. | v tomto piipadé probihala redukce koroznich produkti podle
ocekavani. Maximalni teplota vzorku byla 175 °C.

Posledni vzorek byl oSetfovany piipritoku vodiku 40sccm a argonu
10 sccm 75 minut.  Po prvnich 45 minutach se zacal vyrazné zvySovat tlak
v reaktoru, proto bylo osetiovani vzorku ukon¢eno uz po 75 minutach. Pokles
relativni intenzity OH radikalt opét probihal podle ofekavani. Maximalni teplota

vzorku dosahla 209 °C.

Pribéh teploty vzorki pfi riznych pomérech smési argonu a vodiku je na obr. 10.
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[ ]
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© |
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doba plazmochemického osetfeni [min]
Obr. 10 Priibeh teploty vzorkii pri riiznych pomerech smési argon/vodik

Po redukci v plazmatu byla polovina osetfené korozni vrstvy z kazdého vzorku
otfena (O) buni¢inou, druhé polovina byla ponechana v piivodnim stavu (N). Takto
pfipravené vzorky byly déany na SEM-EDS analyzu. Vysledky jsou shrnuty
v tabulce 4 (EDS analyza stanovena v hmotnostnich %). Jak bylo na zacatku této
prace zminéno, vzorky korodovaly jeden mésic v prosttedi amoniaku, nicméné EDS
analyza ukdzala stopové mnozZstvi chloridi. Vzorky mohly byt kontaminovany
chloridy béhem procesu korodovani v exsikatoru, ktery mohl byt Spatné vymyty,
jelikoZz se pouziva opakované pro tvorbu koroznich vrstev jak v amoniaku, tak
v kyselinach. Proto mohly ptitomné chloridy pochazet z ptedchoziho korodovani
Vv kyselin¢ chlorovodikové. Ale protoze chloridy jsou nezddoucim elementem
korozni vrstvy, byl sledovan jejich pokles. Jak je vidét z niZe uvedenych tabulek,
Vv ptipadé vzorku oSetfeného ve smési 30 sccm vodiku a 20 sccm argonu, bylo
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mnozstvi chloridi nulové. Také diky pfedchozim vysledkiim, kdy pokles relativni
intenzity mé&l prab¢h podle ocekavani, méfeni probihalo bez problémi a tento
vzorek dosahl nejniz$i maximalni teploty, byla smés 30 sccm vodiku a 20 sccm
argonu vybréna jako nejlep$i pro plazmochemickou redukci. Tyto vysledky byly
prezentovany na konferenci Chemie je Zivot a zdrovenl ve sborniku
z konference [25].

Tab. 4 EDS analyza (hm.%) vzorkii s riiznym pomérem smési argon/vodik
(N-puivodni vrstva, O-otiena vrstva)

10Ar 40H 20Ar 30H 25Ar 25H 30Ar 20H 40Ar 10H

N @) N O N @) N @) N @)
@) 155 | 155 168 193 196 179 158 185 139 | 156
Pb 121 | 121 125 29 | 152 88 72 | 106 | 7.3 2.5
Cl 0.5 0.5 0.0 0.0 0.4 0.2 0.1 0.0 0.6 0.2
Cu 39.8 | 398 470 | 412 494 491 427 536 645 483
Zn 321 | 321 | 236 | 366 154 240 342 172 13.7 333

Total  100.0 100.0  100.0 100.0 100.0 100.0 | 100.0 H100.0 100.0 100.0

prvek

Na obr. 11 je ukézany profil spektralni ¢ary HP. Pratok vodiku byl 20 sccm a
pritok argonu se pohyboval od 0 do 50 scem Ar. Je vidét, Ze profil ¢ary se s rostouci
koncentraci vodiku rozs$ifuje. ProtoZe vSak rota¢ni teploty je v podstaté nezavisld na
sloZzeni smési, ukazuje tento vysledek na rist stupné ionizace. To ma za nasledek
zlepsSeni odbouravani koroznich produkti vlivem iontovych reakci. Tyto vysledky
dosud byly publikovany v [26]

T T T T T T T T T T T T T
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Obr. 11 Profil spektrdlni éary HC (vwkon 200 W, kontinudini reZim,
20 sccm H,/0-50 sccm Ar)
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3.1 OSETRENI VZORKU OMEZENE MAXIMALNI TEPLOTOU

Tato ¢ast je vénovana oSetfeni vzorkd, jejichz korozni vrstvy nebyly pfipravené
v exsikatoru v laboratornich podminkach, ale dlouhodobé korodovaly ve vertikalni
poloze piirozen¢ v pudé pied Fakultou chemickou. Druhou odliSnosti je méfeni
teploty béhem redukce. K aparatute byl ptipojen teplomér s optickym pienosem dat
od ¢idla do fidici jednotky. V programu pocita¢e bylo mozné nastavit maximalni
teplotu, kterou nesmél vzorek béhem redukce piekrocit. Podle toho, jak se teplota
vzorku blizila limitni teploté, byl automaticky upravovan bud’ vykon generatoru
(v kontinualnim rezimu), nebo stfida (v pulznim rezimu). Pulzni rezim byl
na zacatku kazdého oSetieni nastaven manuéalné na 99%.

Vzorky byly oSetfované ve smési vodik/argon, pratok vodiku byl 30 sccm, argonu
20 sccm. Tlak v reaktoru se pohyboval okolo 150 Pa. Kazdy vzorek byl osetfovan
90 minut, maximalni teplota byla nastavena 120 °C. Vzorky byly oSetfovany
pti 100, 200, 300 a 400 W v kontinudlnim nebo pulznim rezimu. Protoze pii vykonu
100 W v kontinudlnim rezimu nedosdhl ani jeden ze dvou oSetfenych vzorkl
120 °C, nebyl stejny vykon pouzit v pulznim rezimu.

Tab. 5 Prehled podminek a vysledkii pro vzorky s vrstvou koroznich produktii
vytvorenou v pude (vzorky korodovaly v horizontalni poloze)
Efektivni | Minuta, ve které doslo

Nastaveny » . ., Primérny vykon po
vykon [W] Rezim V{\i(v?n K zahra[tr;?r?] 120°C dosazeni 120 °C [W]

100 kontinualni 100 max. 117 °C 100

200 kontinualni 200 28 107

200 pulzni 198 25 142

300 kontinualni 300 25 123

300 pulzni 296 23 175

400 kontinualni 400 22 134

400 pulzni 392 22 186

Na obr. 12 je pokles relativni intenzity OH radikalti a na obr. 13 prib¢h teplot
vzorklit MH sady vzorki (vzorky mosazi horizontaln€ zakopané v pud¢). Jak je vidét
naobr. 12, nejvyssiho maxima relativni intenzity OH radikalt dosahl vzorek
oSetfovany pii 400 W v kontinudlnim rezimu, tento vzorek také nejdiive dosahl
teploty 120 °C. Relativni intenzita méla vys$s$i maximum u 300 W v pulznim rezimu,
ale toto maximum nebylo vyrazn€ vys§i nez v kontinualnim reZimu. U vykonu
200 mé¢la relativni intenzita vy$§i maximum v kontinudlnim rezimu. U vzorku
oSetien¢ho pti 100 W v kontinualnim rezimu nebylo pozorované vyrazné maximum
relativni intenzity. Cas, ve kterém doséhla teplota 120 °C, je uvedeny v tabulce 5.
Vzorek oSetfeny pii1 100 W v kontinudlnim reZimu nedosahnul 120 °C, ale pouze
117 °C. Proto nebyl dalsi vzorek pii 100 W ani v pulznim ani v kontinualnim
rezimu. V tabulce 6 jsou primérné rotaéni teploty plazmatu piijednotlivych
oSetfenich a nejistota rotacni teploty.
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Obr. 12 Pribeh relativni intenzity OH radikalii behem osetreni MH vzorkii
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Obr. 13 Priibeh teploty behem oSetieni MH vzorkii

Vzorky této sady byly dany na SEM-EDS analyzu. Vysledky jsou uvedené
v tabulce 7. Prvkova analyza ukazala, ze redukce kysliku i chloridli probihala 1épe
V pulznim rezimu. Nicmén¢ vzhledem k tomu, Ze korozni vrstva obsahovala pouze
stopové mnozstvi chloridli, neni Gplné mozné posuzovat pokles mnozstvi chloridu.
Tyto vysledky byly publikovany v [27].
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Tab. 6 Prumérna rotacni teplota plazmatu behem osetreni MH vzorkii a jeji
nepresnost

Vykon (W) Re#im Primérna rotacni teplota Odchylka Tg

(K) (K)
100 W kontinualni 560 90
200 W kontinualni 550 70
200 W pulzni 560 70
300 W kontinualni 550 40
300 W pulzni 560 60
400 W kontinualni 580 80
400 W pulzni 590 80

Tab 7 EDS analyza MH vzorkii, hmotnostni procenta (K=kontinuadlni reZim,
P=pulzni rezim)
prvek | koroze | 200K | 200P = 300K | 300P | 400K | 400P

©) 31,7 23,6 14,9 25,0 17,3 16,8 17,0
Cl 0,7 0,5 0,3 0,3 0,4 0,6 0,4
Cu 17,8 49,1 61,1 41,5 60,9 62,2 59,1
Zn 18,4 20,4 21,6 23,9 18,4 25,2 20,8
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4 ZAVER

Tématem této dizertani prace bylo studium plazmochemické redukce vrstev
koroznich produkti mosazi. Plazmochemicka redukce je metoda vyvinutd v 80.
letech 20. stoleti profesorem Stanislavem Veptkem na Univerzit¢ v Curychu.
Nalezeny predmét (nebo vzorek s vytvoienou modelovou vrstvou koroznich
produktli) byl vloZzen do redukéni aparatury, kde byla redukovana vrstva koroznich
produktlh pomoci plazmatu generovaného ve vodiku nebo ve smési vodiku a argonu.
V plazmatu byly generované aktivni Castice, predevsim atomarni vodik a atomarni i
molekularni ionty, které reagovaly s oxidy a chloridy, které byly soucasti korozni
vrstvy, a vznikly OH radikaly (dale redukované na vodu) a chlorovodik. Béhem
redukce byla snimana optickd emisni spektra. Ze ziskanych dat byla vypocitana
integralni relativni intenzita OH radikalt, jejiz cCasovy pribéh je vyuzivan
K monitorovani plazmochemického procesu.

Jelikoz neni mozné pouzivat k experimentim redlné archeologické artefakty, byly
vytvofené vrstvy koroznich produktll na modelovych vzorcich mosazi. Modelové
vrstvy koroznich produkti byly vytvofeny bud v laboratornich podminkach
v atmosféfe kyseliny chlorovodikové nebo amoniaku, nebo zakopanim vzorkl
na piiblizné 2 roky do pudy a kompostu.

Jednim z prvnich experimenti bylo sledovani zavislosti teploty na velikosti a
tvaru vzorku. Dva mosazné piedméty (valec a pasek) byly roziezany na mensi ¢asti
a vlozeny do reaktoru, kde bylo sledovano jejich zahfivani do konstantni teploty.
Vysledky ukazaly, Ze rozdily mezi maximalnimi teplotami jsou vétsi u objemovych
vzorkl, mensi u planarnich. Na téchto pfedmétech byla nasledné vytvorena korozni
vrstva a opét bylo sledovéano jejich zahiivani. Zajimavy byl fakt, Ze se predméty
S korozni vrstvou zahtaly vice nez pfedméty nezasazené korozi. Po dosaZeni
maximalni hodnoty se teplota zacala sniZovat a poté zlistala na konstantni hodnoté.

Vzorky byly oSetfeny v plazmochemickém reaktoru z kiemenného skla, na jehoz
vnéjsi stran€ byly upevnéné dvé médéné elektrody. Jako pracovni plyn byl zvolen
bud’ vodik anebo smés vodiku a argonu, pfi¢emz byl po sérii experiment jako
optimalni nalezen pomér 3:2. Pfidani argonu do reak¢ni smési s vodikem ma za
nasledek vyssi stupen ionizace plazmatu Diky tomu hraji iontové reakce vétsi roli
v odbouravani vrstev obsahujicich korozni produkty, a to zejména na bazi chlorida.
Systém byl kontinualné Cerpan rotacni olejovou vyvévou. Tlak se uvnitt reaktoru
pohyboval okolo 150 Pa. M¢teni obvykle trvalo 90 minut. Povrch vzorkt byl
analyzovan SEM-EDS, ptipadné¢ XRD.

ZaveéreCna Cast ukazala ty nejpodstatnéjsi vysledky z celé prace. Termoclanek byl
nahrazen c¢idlem teploméru s optickym prenosem dat, které bylo k pfedmétu
pfipevnéno nerezovym pliskem. V programu A3, kterym byl cely experiment fizen,
mohla byt diky kontinualnimu méfeni teploty nastavend maximalni teplota, které
muze predmét béhem osetieni dosahnout. Po diskuzi s odborniky z Technického
muzea byla maximalni teplota pro méd’ a médéné slitiny stanovena na 100-120 °C.
V této casti byly pouzité vzorky, které korodovaly pfiblizné 2 roky v pudé
ve vertikalni poloze v klimatickych podminkach Brna. Vzorky byly oSetfovany
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90 minut ve smési vodik-argon (30 sccm H,, 20 sccm Ar). Pii piiblizovani teploty
K limitni hodnoté se automaticky upravoval vykon/stiida tak, aby nebyla piekrocena
nastavena teplota. Teploty 120 °C dosahly vzorky b&hem prvnich 30 minut, do
konce méfeni teplota vzorku oscilovala okolo 120 °C. Pouze u vzorkli oSetfenych
pti 100 W v kontinudlnim reZimu nebylo 120 °C dosazeno, jelikoZ dodavand energie
byla zjevné nizka. Podle grafii zavislosti relativni intenzity OH radikalii na Case je
mozné fict, Ze nejrychleji se mnoZstvi koroznich produktid snizuje pii vykonu
400 W. To dokézaly 1 vysledky EDS analyzy, kde byl sledovan pokles koncentrace
chloridil a kysliku a zvySovani mnozstvi médi a zinku v povrchovych vrstvach.

Plazmochemickd redukce se ukazala jako vhodnd metoda k redukci koroznich
teplota vzorku béhem redukce omezena na 120 °C tak, aby nedoslo k poskozeni
predmétu. Jako nejvhodnéjsi se ukazalo oSetieni pii pocatecnim vykonu 400 W, jak
V pulznim, tak v kontinudlnim reZimu, protoZe doSlo k rychlé redukci koroznich
produktii hned na poc¢atku plazmochemického oSetteni.

Prace se stala zdkladnim podkladem pro certifikovanou metodiku zaméfenou
na aplikaci nizkotlakého nizkoteplotniho plazmatu pro odstraiiovdni vrstev
koroznich produktl z kovovych archeologickych nalezi.
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6 ABSTRAKT

Tato prace pojednava o odstranéni vrstev koroznich produktd, které se mohou
vyskytovat na archeologickych nalezech. K redukci koroznich vrstev bylo pouzité
nizkotlaké nizkoteplotni plazma.

Experimenty byly provedeny na mosaznych vzorcich. Modelové korozni vrstvy
byly piipravené dvéma riznymi zpusoby. Nékteré sady vzorkd byly piipravené
Vv laboratornich podminkach ve dvou riznych koroznich prosttedich, a to v prostredi
amoniaku a pardch kyseliny chlorovodikové. Tyto vzorky korodovaly v exsikétoru.
N¢ékolik vzorki bylo pfipraveno s inkrustaci piidanim malého mnozstvi pisku
na povrch vzorku. Vzorky obvykle korodovaly 4 tydny. Druhy zptsob, ktery byl
pouzity k ptipravé vrstev koroznich produktl, bylo zakopéani vzorka do ptdy nebo
do kompostu. V tomto piipad¢ korodovaly vzorky ptiblizné dva roky.

Vzorky byly oSetfené v nizkotlakém plazmatu (150 Pa) ve valcovém reaktoru
z kfemenného skla (90 cm dlouhy a 9,5 cm v priméru). Na vnéjsi strané reaktoru
byly pfipevnéné dvé médéné elektrody pfipojené pies piizplisobovaci clen
k radiofrekvenénimu generatoru (13,56 MHz). Pritoky pracovnich plynt byly
regulovany na sob& nezdvislymi regulatory hmotnostniho pritoku. Mezi rotaéni
olejovou vyvévu, kterou byl systém kontinudlné Cerpan, a reaktor byla umisténa
vymrazovacka s kapalnym dusikem a hlinikovymi pilinami, kde byly zachytavany
necistoty. Vzorek byl béhem oSetfeni umistén na stied sklenéného drzaku
Vv reaktoru.

Plazma bylo generovano bud’ v Cistém vodiku, nebo ve smési vodik-argon.
Celkovy prutok pracovniho plynu byl 50 sccm. Byly testovany riizné poméry smési
vodik-argon, optimalni byl pomér pritokd 30 sccm vodiku a 20 sccm argonu.
Radiofrekvencéni vyboj byl pouzity v kontinualnim a pulznim rezimu s proménlivou
stiidou pii frekvenci 1000 Hz.

Teplota oSetfovaného pfedmétu byla méfena dvéma zplisoby. V prvnim ptipadé
byla teplota méfena termoclankem typu K, ktery byl umistén uvniti vzorku.
Ve druhém piipad€¢ byla teplota pribézné monitorovand teplomérem s optickym
pfenosem dat piipevnénym ke vzorku malym kouskem nerezového plisku. Teplota
100-120 °C byla stanovena jako bezpecna teplota pro méd’ a médéné slitiny. Pokud
byla teplota méfend teplomérem s optickym pienosem dat, byl béhem redukce
automaticky upravovan vykon (kontinudlni rezim) nebo stfida (pulzni rezim) tak,
aby nedoslo k ptekroceni této teploty.

Plazmochemicka redukce je zaloZend na generaci reaktivniho atomarniho vodiku.
Reakce mezi kyslikem a chlorem obsazenymi v korozni vrstvé a vodikovymi ionty a
neutralnimi Casticemi generovanymi v plazmatu patii mezi hlavni reakce béhem
redukce. Pfi téchto reakcich dochazi k vytvotfeni nestabilniho OH radikéalu, ktery je
vidét ve spektru v oblasti 306-312 nm. Toto zafeni bylo detekované pomoci optické
emisni spektroskopie (Ocean Optics HR4000 s miizkou 2400 vrypd/mm). Data
ziskand z optické emisni spektroskopie byla pouzitd pro vypocet rotacni teploty a
sledovaného €asového pribcéhu intenzity OH radikali. Vrstvy obsahujici korozni
produkty nebyly béhem plazmochemické redukce odstranéné tuplné, ale diky
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reakcim, které probihaly v plazmatu, zkiehly a mohly byt po oSetfeni snadnéji
odstranény.

Neékteré vzorky byly pied a po oSetfeni analyzovany SEM-EDS, dalsi vzorky byly
analyzovany pomoci XRD. EDS analyza ukézala, Ze po oSetfeni vzorkii dochazelo
ke snizeni mnozstvi kysliku a chloru, a to zejména pii 400 W pulznim rezimu.
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7 ABSTRACT

This thesis presents results of the corrosion layers removal which could be found
on the archaeological artefact surfaces. The low pressure low temperature plasma
reduction was used for this purpose.

Brass samples were chosen for this study. Two different ways have been used to
form model corrosion layers. Several sets of corrosion layers were prepared
in laboratory in two different corrosion atmospheres, namely ammonia atmosphere
and atmosphere of hydrochloric acid. These samples were placed into desiccator.
Small quantities of sand were added to some sets of samples so samples with sandy
incrustation were prepared. The corrosion layers had been usually formed during
four weeks. The second way, which was used to prepare model corrosion layer, was
the natural corrosion in soil or compost. In this case, the corrosion layers had been
formed approximately 2 years.

The samples were treated in the low pressure (150 Pa) cylindrical Quartz reactor
(90 cm long and 9.5 cm in diameter) with a pair of external copper electrodes
connected via the matching network to a radiofrequency generator (13.56 MHz).
The flows of working gases were set by independent mass flow controllers. Whole
system was continuously pumped by the rotary oil pump which was separated from
the discharge reactor by liquid nitrogen trap with aluminium chips eliminating dust
and reactive species from the gas flow. Each sample was placed on a glass holder at
the reactor center.

Plasma was generated in pure hydrogen or in mixture of hydrogen and argon.
Total flow of working gas was 50 sccm. Different ratios of gas mixture were tested,
the ratio 30 sccm hydrogen and 20 sccm argon flows was the best. RF discharge was
used in a continuous and pulsed regime. Pulsed mode was carried out with various
duty cycle at the frequency of 1000 Hz.

There were two ways of temperature monitoring. The sample temperature during
the treatment was monitored by a K-type thermocouple installed inside the sample in
the first case. Thermometer optical probe was connected to the sample surface by a
small stainless plate and allowed continuous sample temperature monitoring in the
second way. Safe object temperature for copper and copper alloys is 100-120 °C. To
avoid exceeding this temperature, power control or the duty cycle in pulse mode
were automatically controlled if thermometer optical probe was used.

Plasma chemical treatment is based on generation of reactive atomic hydrogen
in plasma discharge. The main reactions during reduction were reactions between
oxygen and chloride contained in the corrosion layer and the hydrogen ions and
neutral atoms generated in the plasma. These reactions create an unstable OH
radical, which emits light in the region of 306-312 nm. This radiation was detected
by the optical emission spectroscopy using Ocean Optics HR4000 spectrometer with
2400 gr/mm grating. Data obtained from this method were used to calculate
rotational temperatures and integral intensity of OH radicals that were used for the
process monitoring. Corrosion layer was not completely removed during the
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reduction, but due to the reactions which occur in the plasma corrosion layer became
brittle and after plasma chemical treatment can be removed easily.

The SEM-EDS material analyses were carried out before and after treatment of
some samples. Some samples were analysed by XRD analysis. EDS analysis
showed that amount of oxygen and chloride was decreased, mainly at 400 W pulse
mode.
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