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ABSTRAKT

Plazmochemicka redukce koroznich vrstev na koveghiziva reduknich ®@&inka
radiofrekveniho  vodikového nizkotlakého plazmatu i p oSetovani kovovych
archeologickych naléz Vlivem plazmochemické redukce se inkrdstavrstvy vzniklé na
kovech stavaji tehti a porézajsi. Dochazi k penené struktury a sloZeni koroznich vrstev
prednEtia. Diky tomu dochazi k snadigimu mechanickému odstran inkrust&nich vrstev, a
tedy odpada hrubé a zdlouhaveé, pro material mnatehezpené odstraovani svrchnich
koroznich krust (nap pomoci piskovani). Po redukci je mozné snadnorybdkblasti
puvodniho povrchu f@dnetu a @itom zachovat i nejjemisi detaily reliéfu a zdobeni, stéjn
jako stopy po nastrojich pouzitychigejich vyrokg, pokud samazjmeé nebyly nenavrath
zni¢eny korozi. To ma ziay vyznam pi odhalovani starych technologickych posiwyyroby
kovovych gedneta. Pomoci plazmatu lIze lehce proniknout i do dutiedpeta a u
mechanickych satasti tak nize dojit az k obnoveni futikosti. Také dochazi éast€énému
odstrarni stimulatofi koroze, tedy hlavhchloridi, které jsou sfijci nasledné koroze.

Kazdy archeologicky i@dnet je original, pokud se na historigjakého gednttu divame
pouze z hlediska korozniho priesti, tak tento fedmét byl po réjakou dobu vystaven
atmosfée. Poté byl népstji ulozen do hrobu nebo se jinym tgmbem dostal do taly,
piipadré do mde. Tedy kazdy artefakt byl vystaven jinému koroamimamahani (vihkost,
sloZzeni korozniho prastdi apod.). Neni tedy jednoduché zvolit univerzajpisob oSetni
téchto gredneta.

Optimalizace metody pro zakladni kovy i&sit s vyuzitim modelovych vzaik(identicky
material i koroze) a porovnavat vysledky v zavislos podminkach opracovani. Nagtji
jsou archeologickéipdnety vyrobeny ze Zeleza a&inymi koroznimi produkty na Zeleze jsou
akaganeit, rokuhnit, szomolnokit. Tytéi korozni produkty jsme vytudi na modelovych
vzorcich a podrobili jsme je plazmochemické redukoiperiment jsme provéll v reaktoru
z kiemenného skla s ¥$imi elektrodami. Radiofrekveéni kapaciti vazané plazma o vykonu
100 az 400 W bylo buzeno v kontinualnim i pulzngaimu (stida 75 %, 50 % a 25 %). Vyboj
byl vytvoren véistém vodiku za snizeného tlaku 150 az 200 Paotapkorku byla sledovana
termosondou v @ib¢hu celého procesu a negahla 200 °C, coZ je hodnota udavana
konzervatory jako Ilimitni. ® vySSich teplotach fize v rekterych gipadech dochézet
k metalografickym zrgnam uvnit kovu, coz je u archeologickychigunett velmi nezadouci.

Proces plazmochemické redukce jsme monitorovaliqudroptické emisni spektrometrie.
Zanxtili jsme se na sledovani v plazmatu vznikajicich @Hikali, které jsou pro tento proces
charakteristické. Kazdy korozni produkt ma jinyilpth vznikajicich OH radikdl, coZz Uzce
souvisi s odbouravanim koroznich produkKorozni vrstvy jsme analyzovalifgd a po
plazmochemické redukci metodou SEM-EDX. Zjistilngs, Ze plazmochemicka redukce neni
piiliS vhodna pro korozni produkt szomolnokit, kteg odbouraval obtiZma jen za vysokych
vykoni. AvSak velmi dobrych vysledktato metoda dosahuje u koroznich produktko je
rokuhnit a akaganeit.

KLi COVA SLOVA

Opracovani v plazmatu, odsievani koroze, vodikové plazma, koroze Zeleza, k@tic
emisni spektroskopie.



ABSTRACT

The plasmachemical removal process of corrosioarfais based on a reduction effect of
RF hydrogen low-pressure plasma, and it is usedrdraeological objects. Incrustation layers
on artifact surface become brittle and porous au@lasma processing. The structure and
composition of corrosion layers is changed. Theseibis much easier to recover the original
surface of the plasma treated artifacts in conttarythose treated by conventional ways.
Moreover, we can save time on invasive and thugelaous mechanical removal of corrosion
layers as for example sanding is. After plasmatrneat, we can observe fine details of the
original surface and memory of tools used during manufacturing. These details are
important information on the origin and manufaatgrimethods of the artifacts. The plasma
reduction process leads to the removal of impurifrem cavities as well, and a function of
mechanical components of archaeological objectbsanestored. Moreover, chlorides can be
easily removed from the corrosion layers and tysségnificant post-corrosion is protected.

Each archaeological object is original and it hea®wn “corrosion history”. First, the object
had been exposed to the atmosphere for a long Tilen, it had been often placed in a tomb
or grave or it otherwise got into the soil or s€hus, each archaeological object was exposed
to different corrosion stress (humidity, compositiof corrosive environment, etc.). Due to
these facts, any universal way of a corroded objesatment is very difficult or even
impossible to propose.

In this work, the problem was solved using modehgias of common metals which were
treated at various plasma treatment conditionsh@eological objects made of iron are the
most common artifacts, and the typical corrosioodpcts on iron are akaganeite, rokuhnite,
and szomolnokite. These three corrosion productee veeeated on the model samples in
laboratory and then, the plasmachemical reductias applied for their removal.

The experiment was done in a Quartz cylindricatt@awith capacitive coupled RF plasma
created using outer electrodes. We used dischangerdrom 100 W to 400 W in a continuous
or pulsed regime (duty cycle of 75 %, 50 % and 35 PBtowing plasma was created in pure
hydrogen at pressure of 50 Pa. Sample temperature was monitored by a toeumple,
and it did not exceed 200°C during all these expemnts. This temperature is regarded as a
limit temperature for metallographic changes ofhaswological iron. Higher temperature can
cause destruction of archaeological iron objects.

The optical emission spectroscopy of OH radical wsed for the process monitoring. We
focused on the monitoring of OH-radicals generatethe plasma, which are characteristic
species formed by this process. Each corrosionugtodas a different time evaluation of
generated OH-radicals, which is closely relatethéodegradation of a given corrosion product.
Corrosion layers were analyzed before and afteptagmachemical reduction by SEM-EDX.
We have found that the plasmachemical reductiomoisvery suitable for the szomolnokite
corrosion product, which is degraded with diffiguland at high applied powers, only.
However, very good removal efficiency was obtainfed the rokuhnite and akaganeite
corrosion.

KEYWORDS

Plasma treatment, corrosion removal, hydrogen masron corrosion, optical emission
spectroscopy.
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1. UVOD DO PROBLEMATIKY

Siroky vyzkum v oboru plazmochemického poviakowdkdzal jako vedlejsi vysledek, Ze je
mozné plazmochemicky redukovat korozni vrstvy naokgch materidalech. Takto vzniklo
dalSi velmi zajimavé vyuziti reakci probihajicichegingném prosiedi plazmatu [1].

Z historického hlediska jako prvni, kdo aplikovalio metodu pro Upravu archeologickych a
muzejnich pedmeti, byla skupina kolem Danielse. Jednalo se o redkéiznich slotenin
sttibra [2, 3]. Plazmochemické oBati archeologickych Zeleznych artetaktyvinul profesor
S. Vegrek na universét v Zurichu hem osmdesatych let minulého stoleti [4, 5]. Nasié
uplatreni v dnesSni muzeologické a restauratorskdnosti @i oSetovani starych, ve &sSine
piipadi i unikatnich historickych kovovychiedméti. Metodu vyuZiv&i vyuzivalo napiklad
Sttredaieské muzeum v Roztokach u Prahy, Technické muzeuBnnd/ Swiss National
Musseum [6].

Klasicka konzervatorska metoda bez pouziti plaznmatbiha v nasledujicich krocich.
Prvnim krokem je mechanickésténi piadnich nanos a ¢asté&né i koroznich produkt Jedna
se 0 piskovani, brousSeni, pouzivani kovovych karta brusnych papir DalSi krok je
desalinace, neboli odstiavani nezadoucich soli, ¥ipadt Zeleza hlavé chloridi. Chloridove
anionty totiz podporuji vznik akaganeitu (FeOOHiira aktivuji dalSi korozni proces [7, 8].
Desalinace se provadi paeaim gednttu do destilované vody po dobgkolika mesiai [9,
10]. Misto vody je mozné pouzitigitanovou lazeé (NaOH + NaSQy) pii 50°C, ale i v této
lazni je gedmet oSetovan rekolik mésion [11]. Na desalinaci se také pouZivaji roztoky
hydroxidu sodného nebo etylendiaminu [12]. Poténjgné pedn®t dukladné vysusSit a
nasledd se mechanicky distuje. Ot se jednd o hrubé mechanické techniky jakdipaat
prvniho ¢isténi. Poslednim krokem je finalni konzervace, kdepntt nate voskemci
lakem, aby byl ochréam pred vlivy atmosférické koroze [11, 12].

Plazmochemické odeini nenahrazuje vSechny tyto kroky, ale jecésti tohoto procesu.
Konzervovani za pomoci plazmatu vypada nésleéloMejprve se fedmét mechaniky éisti
od hrubych né&stot, hlavre se odstraniyani zbytky. T@ nastupuje plazmochemicka redukce
koroznich vrstev. Dojde ke ghnuti inkrusténich vrstev, které musime mechaniky odstranit.
Nejedna se ovSem o tak drastickéisqgby jako u klasické konzervatorské metody, protoze
v nékterych gipadech se korozni krusty rozpadaji po idt zcela samovoinnebo po
nepatrném mechanickémigobeni (ateni textilii). Nasleduje desalinace, ktera ovSewa tr
podstatg kratSi dobu, protoZ&ast chloridi se zredukuje v plazmovém procesu. Také korozni
krusty zKehnou a stanou se porég@i. Chloridy, které jsou uloZeny v prasklinach ko
v koroznich vrstvach, se z porézniho piedi odstrani rychleji. Nyni je postup stejny jako
u klasické metody. Nasleduje suSenkigigni a za¥recna konzervace.

V sowasné dob se sohledem na vysSi pozadavkyi mchrat a konzervaci
archeologickych naléz pracovni podminky i#p plazmochemické redukci liSi odapodniho
standardniho postupu prof. \fega, ktery vyuzival sisi plyni metan, dusik, vodik, argon a
dosahoval pracovnich teplot az 450 °C. V soudobénvifi je pracovni teplota nizSi a vice
kontrolovana [11]. VyuZiva sésty vodik gipadré smes vodiku s argonem. Vyboj je buzeny
radiofrekverdné nebo mikroving. V plazmatu je molekularni vodik,Hlisociovan na atomarni
vodik H [12], gicemz vznikaji i dalSi reaktiviéastice [12, 13]:
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€+H,—e+H+H
e'+H2—>e'+H2*
e'+H2—>2é+H2+
€+H,—>26+H+H

V plazmatu dochazi k interakci reaktivni¢hstic, zejména atoimvodiku a excitovanych
molekul vodiku s korozni vrstvou [14]. \asledku tohoto procesu dochazi ke strukturnim
a chemickym zrgnam v korozni vrstva po degradaci korozni vrstvy také k redukci kafola
produkti uvnitr oSetovaného materialu [15]. Vlivem plazmatu dochazegeneraci materialu
pod drovni fivodniho povrchu fedmetu, odstragni stimulatof koroze z objemuiednttu a
jeho mechanickému zpedmi [4, 5]. V zavislosti na typu materidluttre dochazet i k apiné
redukci na kov. Redukce Zeleznych koroznich pradukfize byt popsana nésledujicimi
reakcemi [12, 13]:

2 FeOOH- Fe03 + HO
10 FeOCl + 3 H— 2 FeO, + 4 FeC} + 2 HCIl + 2 HO
2 FeCi+ H, — 2 FeC} + 2 HCI
FeC} + 2 H— Fe + 2HCI.

Technologie vyuZivajici redukce v nizkotlakém vysiogkverenim vodikovém plazmatu je
vSak relativeé financné nara@na metoda a oblast kultury obeécrirpi dlouhodobym
podfinancovanim. Druhym problémem, Ze dosud chysngé metodické tpdpisy, jak
postupovat H oSeteni ttiznych druli materialu. Tato skudmost brani ¥tSimu rozseni
metody do muzei, a proto se naSe pracestilama zmapovani chovani jednotlivych koroznich
produkti na Zeleze.
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2. VYBER VHODNEHO MATERIALU

NasSim cilem bylo fiblizit se co nejvice originalnimu archeologickénmiaterialu.
V podminkachCR je nejvice zastoupenym kovem v archeologickydeze&h Zelezo a proto
jsme zvolili tento kov. DalSim Ukolem bylo zvolibkkrétni typ Zeleza, coz je velmi obtizné,
kdyZz vezmeme v potaz, Ze kazdy Zelezny archeolggaiiekt je original a navic slozeni
Zeleza se liSi pouzitou technologii, tedy i mistantistorickou dobou jeho vyroby. Tedy
rozdily jsou jak ve zfsobu gipravy, tak i ve sloZzeni materialu. Prvni Zelezierd lidé zaali
zpracovavat a pouZzivat, bylo meteorickéhiwqulu, které obsahovalo velké mnozstvi niklu.
Teprve pozdji se pradavni hutnici naili ziskavat Zelezo i z rud. Tak nastala doba zedexe
stredni Evrog asi 800 — 700 letipd Kristem [17]. Pozi se surové Zelezo Zalo vyralit ve
vysokych pecich. Jiz ve 13. stoleti n. |. séahiavyraket litiny [17]. Z tohoto vyplyva, Ze je
velky vybér druhi Zeleznych archeologickych matetialJsou to tedy: slitiny Zelezo-nikl
meteoritického fivodu, Zelezo s vysokym obsahem strusky (tzv. tefdatezo), oceli, litiny,
slitiny Zelezo-dusik a Zelezo-vodik [18].

Takto Siroky zabr materialh neni mozno obsahnout. Zvolili jsme tedy nelegowano
konstrukini ocel valcovanou za studena podle noff®N 426315 o jakosti 11321.21.

M¢li jsme tedy hrubé padomi o sloZzeni tohoto materialu, ale abychom bylkopni
posoudit kvalitu naSich vzoik coZz souvisi s typem a rychlosti ut®ai koroze, bylo nutné
vzorek dikladné zanalyzovat.

2.1 SloZeni vybraného materialu

Nejdrive byl proveden metalograficky rozbor pod elektnoym skenovacim mikroskopem
NEOPHOTO 21, kde jsme zjidvali mikrostrukturu materialu.f#®d samotnou analyzou bylo
nutné gipravit metalograficky vybrus. Vzorek se obrousijemrejSimi brusnymi papiry, poté
vylestil latkovym kotodem za pomoci diamantové pasty (velikost diamantowya je Jum).
DalSim krokem je leptéani, kterym zvySime optickyast kterych¢asti povrchu. Leptani se
provadtlo nékolikasekundovym porfenim do leptaci sési Nital (5% ni kyselina du&na
v etanolu). Takto upraveny vzorek byl vyfocen podkroskopem, jak mizeme vidt na
obrazku 1.

Obrazek 1 Struktura zelezného vzorku.
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Na obrazku jsou ddb patrna sstla a tmava mista. $tla mista jsou zrna feritu, coz je
intersticialni tuhy roztok uhliku v modifikaci Zeleza (modifikacex(Fe) s krystalovou
strukturou kubicky prostor@vcentrovanou). Intersticialni tuhy roztok vznikmdndy, kdyz se
rozpuséné atomy usadi do volného prostoréizky kovu mimo niizkové body (intersticialni
znamena doslova vsunuty do mezery) [17]. V tmawadiech se nachazi perlit, ktery jeitm
smesi feritu a cementitu s charakteristickou lamelamarfologii, kde swtlé lamely jsou
tvofeny feritem a tmavé lamely cementitem. Cementitrikl Zeleza) je intersticialni
slowenina uhliku se Zelezem & ktera je velmi tvrda atrkhka, proto s jejim rostoucim
obsahem roste tvrdost slitin Fe-C. Cementit kiigige v kosd@tverené krystalové soustév
[19]. Atomy Zeleza i uhliku v Bizce mohou byt nahrazeny i jinymi atomy, pokud jscaceli
obsazenéifisadové (legovaci) prvky. fipadt nahrady Zelezarfsadovymi prvky vznika tzv.
legovany cementit.

Pro zjiséni presného sloZeni nami zvolené oceli byl pouZit ogtieknisni spektrometr
s doutnavym vybojem SPECTRUMAT GDS750. Bylo prokayaze nas vzorek obsahuje
piisadové prvky uvedené v tabulce 1. Analyzu provadl Martin Zmrzly, Ph.D na Ustavu
chemie materidl Fakulty chemickeé.

Tabulka 1 Dopliikové prvky obsazené ve vzorku ziskané z optickéisaibo spektrometru.

Prvek Mn Si C Cu Cr Ni Sn Co P S

Obsah (%) | 0,64 0,19 0,08 0,08 0,03 0,03 0,02 0,01 0,007 0,007

Z této prvkové analyzy jasnvyplyva, Ze v nejptSim mnozstvi je obsazeno Zelezo a jako
hlavni gimésové prvky jsou mangan, ktery se rozpousti veuerikemik, ktery s feritem tud
tuhy roztok. Oba zlepSuji mechanické vlastnostiy$eni pevnosti a tvrdosti, snizeni tepelné
vodivosti) diky tvorls roztoki s feritem. Slouzi zde jako desoxidé prisady (sniZuji obsah
kysliku a siry) [20]. B vySSich koncentracich zlepSuji odolnost protidzdr ale v naSem
piipads, kdy je struktura feriticka, nemaji znatelny vtia korozni odolnost. Chrom a nikl maji
VEtSi vyznam jen $ vysSich koncentracich. Fosfor a sira zhorSujfiteldost a houzevnatost
oceli a jsou negzrejSimi netistotami ve vSech slitinach Zeleza.

Podle chemického slozeni se oceli tha nelegované a legované. Abychom dokazalia&e n
material je skut&né nelegovanou oceli, musime nami rg&emé hodnoty porovnat s tabulkou
meznich obsahprvka v nelegovanych ocelich (Tabulka 2). Po tomto poéon je skuténé
jasné, Ze nadmi zvolena ocel je nelegovana.

Tabulka 2 Mezni obsahy prvk v nelegovanych ocelich [20] v porovnani s égnymi
hodnotami.

Prvek Naméieny obsah Mezni obsah

(hm%) (hm%)
Mn 0,64 1,65
Si 0,19 0,50
Cu 0,08 0,40
Cr 0,03 0,30
Ni 0,03 0,30
Co 0,01 0,10
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Jednim z nejilezitéjSich gimésovych prvk je uhlik a jeho mnoZstvi v oceli. Vyroba Zeleza
se aje redukci Zelezné rudy uhlikem. Ve vyrobeném nidteje tedy vzdy fitomno \&tSi ¢i
mensi mnoZstvi uhliku, ktery vyznagovliviiuje jeho vlastnosti [20]. S rostoucim obsahem
uhliku pibyva ve struktée mnozstvi perlitu a tedy i cementitu §€¢ v im obsazeném.
Pii predpowdi mikrostruktury fiznych oceli je uZitou ponickou metastabilni diagram
systému Fe—R€. Nami zvoleny material obsahuje 0,08% uhliku (kh 1), coz je
znézorgno jako svisl&arkovanécéra v diagramu (obrazek 2).u#eme pedpowdét, jakym
zpiasobem se gmila struktura materialu v pbéhu chladnuti ve vyrah Kdyz roztavené Zelezo
chladne a fechazi do tuhého stavugastni se spolu s uhlikemiznych fyzikalnich a
chemickych pemen [19].

Teplota
*C E/uzorelc
539 B+L
921y
) Tavenina
1400 I,
,I
i
’
’
L+ FesC
o]
130 o . 2066 F
Austenit {
: I
! FeyC
I Austenit | N
: I
T} + g
N Ledeburit Y + FesC | cdeburit
I +
H ]
760 i Cementit
7234\ 4 Av2,3 l
| il ﬂ"l . I
Ferit : Perlit
+ | + a+ |F°‘t
Perlit i Cementit -
i : L
H ' 1
| i 0.008% ' :
| T | u 2
0,08% 0.50 0.83% % 2% LTA 4% 5%, 6% 65%
le— Podeutektoidni + Nadeutektoidni ——s
Oceli Litiny

Obrazek 2  Metastabilni diagram soustavy Fe—Fe3C; L — ligidiavenina);o — ferit a,
cozZ je tuhy roztok uhliku & modifikaci Zeleza (Zelezo s kubickou prostémentrovanou
krystalovou strukturou)y — ferit 9, coz je tuhy roztok uhlikudvmodifikaci Zeleza (Zzelezo
s kubickou prostor@v centrovanou krystalovou strukturou), ktery je dtdbv teplotnim
rozmezi 1400-1539°G;— austenit, cozZ je tuhy roztok uhliky modifikaci Zzeleza (Zelezo s
kubickou ploS# centrovanou krystalova struktura), ktery je stabit rozmezi 910-1400°C
[19].
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Z diagramu je jash patrné, Ze tavenina nejprve krystalizuje dqigerit. Nasledd kolem
teploty 1500°C pro&hne peritekticka reakcefimiz reakcio-ferit s taveninou vznika austenit.
Po této reakciast nezreagované taveningstiva a Bhem ochlazovani tavenina postépn
ztuhne na austenit. Jakmile teplota poklesn&eae z austenitu vydavatao-ferit a austenit se
obohacuje uhlikem. &rg nad teplotou 723°C existuji tedy v oceli zrna dvwabych fazi —
austenitu o obsahu uhliku 0,83%.-#eritu, jejichz podil je fiblizné stejny. Poklesne-li teplota
pod 723°C, prothne eutektoidni reakcefimiz se veSkery austenitgmeni na snds o-feritu a
cementitu (FgC) neboli perlit. Diky tomu, Ze tato fazovéepena probiha v tuhém stavu, kde
jsou difazni rychlosti prvk relativie nizké, neni mozné, aby vznikla hruba dvoufazova
mikrostruktura. Namisto toho vznika jemna é&mfazi a-feritu a cementitu (perlit)
s charakteristickou lamelarni morfologii. Vychagferit, ktery vznikl nad teplotou 723°C,
zustava beze zamy, a proto ma ocel s 0,08% C feriticko-perlitickmikrostrukturu [19]. Toto
dokazuje i nami provedeny metalograficky rozbor.

Z provedenych prvkovych analyz a metalografickéuboru bylo jasé dokazano, ze nami
zvoleny materiél je nelegovana konstmkocel s feriticko-perlitickou mikrostrukturu, kéeje
vhodna pro praci zackhinych podminek a bez protikoroznich dpat by nemohla byt pouzita
do vrejSiho prostedi. Z toho je patrné, Ze se vzorky z tohoto maermebudou sebemensi
komplikace pi korodovani.

2.2 Korozni odolnost materialu

Velky vliv na korozni odolnost ma obsah uhliku elbc V neoxidujicich kyselinach
rychlost rozpougni roste s rostoucim obsahem uhliku (Obrazek 3oyleatimco v roztocich
oxidujicich kyselin pitomnost uhliku usnddije pasivaci slitin Zeleza (Obrazek 3 vpravo).
Z téchto grafi je v naSem fipadt jasné, Ze rychlost rozpogst v 20% ni kyselia sirové je
velice pomald a v 30% ni kyseatidusiné je podstathvetsi.

ubytek ubytek
(g/m™] | oceli litiny | [g/mh| I i
- — = B . sivace
200 — 20.10™ P
|
i
150 15.10
|L/
180 10.10
L.
s 5.10
0 : : . — 0 T T T — M
008 04 0.8 12 1,6 33 0,08 08 1.6 29 33
w(C) [%] w(C) [%)

Obradzek 3  Vlevo je vliv obsahu uhliku na rychlost rozp@éastv 20% ni H2S©pri
25 °C a vpravo je zavislost koroze slitin Fe — 80% ni HNQ pri 25 °C na obsahu uhliku
[21].
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3. PRIPRAVA VZORK U

Zakoupeny material byl pokryty vrstvou okuji (Obe&z vlevo), kterd vznikarpvyrobé a
ochraiuje Zelezo fed korozi. Jedna se @ wrstvy oxidi: vnitini je tvdena wiustitem FeO,
nasleduje magnetit @, a vrejSi vrstvu tvdi hematit FeO3; Okuje vznikaji oxidaci za vysSich
teplot @ valcovani ocelovych platna povrchu. B teplog€ 575 °C vznika wistit FeO,
v rozmezi teplot 500 az 200 °Gilpyva vrstva hematitu K3, pii dalSim ochlazovani (az do
pokojové teploty) se twdvrstvamagnetitu FgD,. Rychlost tvorby vrstev je Bovana iontovou
vodivosti. Tvorba wistitu je Bovana kationtovou difuzi, tvorba 2 a FeOs; aniontovou
difazi [20].

Pro naSe &ely jsme tyto vrstvy museli odstranit. Odstanokuji jsme provati na brusce
KOMPAKT 1031 (obrazek 93). Nejprve jsme pouzili smy papir P 60 (tzn. 60 brusnych zrn
nactvereini palec), ktery odstranil neji8i cast okuji, dale jsme pokfavali brusnym papirem
P 280 k Uplnému odstrami neistot a vyhlazeni povrchu.ifPkazdé vyméné papiru jsme
zmenili ahel brouSeni o 90°, abychom ¥ii jestli je pivodni plocha dokonaleebrousena. P
brouseni bylo nutné brusny papir zkiaproudem vody. BrouSenim jsme odstranili vrstvu
okuiji, ale i zarovi jsme si definovali povrchovou hrubost vzorku. Diigsme toho, Ze kazdy
vzorek ma stejny povrch, coz jéldzité pro sjednoceni podminek korodovani. Taki@ugny
povrch vzorku ndm zvySuje praymbdobnost, Ze vytwené korozni vrstvy budou rovhémé
a nebude dochéazet k bodavélilkove korozi.

Po obrouSeni se ztratila ochranna vrstva, kterénéhmateridl ped korozi Bhem
skladovani, proto bylo nutné ochranit vzorekeg okamzitou korozi, coz jsme provedli
pondenim vzorku do etanolu a osuSenim proudem horkétlochu. Takto fipravené vzorky
jsme dali ihned korodovat do exsikator

Obrazek 4  Vzorek Zelezaipd obrousenim s okujemi (vlevo) a po obrousenagr

3.1 Kritéria pro vyb ér korozniho prosti-edi

Vybér korozniho progedi je nelehkou volbou, protoze archeologické nigiese vyskytuji
ve vSech moznych typech korozniho ptedi. Jednotliva prostdi se liSi svymi koroznimi
acinky na materialy, a to jak mechanismem koroze,imédnzitou jejich degradaich &inku
[22, 23]. Korozi rozumime proces vzajemnéligqbeni povrchu kovového materialu a jeho
okoli, ktery vede k nevratnégméné kovoveho materidlu v nekovovy material znamenajici
nezadouci trvalou ztratu kovové hmoty [24].
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Spravna specifikace a popis korozniho napadeninsabytné pro i@snou analyzuifin
jeho vzniku. V zasadlze korozi fidit z rekolika pohled:: podle vzhledu, mista vzniku,
korozniho prosedi, fyzikalnich podminek vzniku, koroznich prodyktozsahu poSkozeni,
druhu chemické reakce a podle hlavniho poSkozowakie [25].

Korozni pochody jsou chemické nebo elektrochemibkéerogenni reakce, probihajici
v misg styku latky, nejastji kovu, s prostedim. K chemické korozi nalezi procesy vznikajici
pii pifimém chemickém vzajemnéniigobeni kovu a prasdi, @i nichZz nevznika elektricky
proud. Rikladem je nap oxidace Zelezaipvysokych teplotach (okuje). Druhou skupinuitvo
elektrochemické pochody, fip nichz dochazi ke vzniku elektrochemickycatténki, tedy
elektrického proudu, coz ma za nasledek rozrusani R6].

Prostedi, ve kterych jsou kovy exponovany, majzmy prakticky vyznam a také své
specifické korozni problémy. Zé¢hto hledisek Ize korozié&tlt na atmosférickou, tani,
ve vodach, atd. [27]. Zhlediska archeologickych teriali je v naSich podminkéch
nejzajimayjSi atmosféricka atuni koroze.

3.1.1 Rozleni koroze

Koroze je velmi komplexni proces, a proto byva gadna podleiznych kritérii [28].

Podle vzniku:
a) koroze chemicka
b) koroze elektrochemicka

Podle vzhledu:
a) rovnonerna koroze
b) nerovnonmdrna koroze
* bodova a dlkova
» Strbinova
» selektivni
* mezikrystalova
e transkrystalova

Podle korozniho progdi:
a) atmosfeéricka
b) padni
c) ve vodach
d) v plynech
e) za vysokych teplot

Neni nutné do podrobna rozwddsSechny uvedené druhy koroze. Proto podéptaminime
jen takové druhy koroze, které se tykdjinpo nasSeho problému.
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3.1.1.1 Elektrochemickéa koroze

Jedna se o rozruSovani Koe riznym elektrickym potencidlem za vzniku elektrického
proudu. Zakladnim fiedpokladem pro jibéh elektrochemické koroze je nutnditpmnost
elektrolytu, tj. elektricky vodivych roztaknebo tavenin [29].

Kazda korozni reakce v sbkzahrnuje dv dil¢i reakce, anodickou a katodickou, néljde
o reakci oxidané — redukni. Anodicka reakce odpovida oxidaci kovu a tedystri korozi.
Katodicka reakce odpovida s@msné redukci ¢které oxidujici slozky obsazené v roztoku, tato
reakce se nazyva depoladnareakce. Na anodach tedy vstupuje kov do roztolikatodach
se vyviji vodik nebo kyslik afiima elektrony [30].

U povrchu anody porfené do elektrolytu vznika elektricka (elektrodov@jojvrstva,
rozdkleni naboje v elektrolytu je difazni a navic je igmEno adsorpcicastic na povrchu
elektrody. V rovnovazném stavu se na elekiratavuje rovnovazny potencial, ktery je
zavisly na koncentraci elektroaktivnich slozek ¢mxiatelnych nebo redukovatelnych) podle
Nernstovy rovnice, ktera pro rovnovazneé potendidyii podle rovnice (2.14):

Mo M* +ze
ma tvar

E, =E’-——1In 2.14

kde E, je rovnovazny potencidlE’ je standardni potencial daného kowije plynova
konstanta (R = 8,314 cal); je termodynamicka teplota v K je Faradayova konstanta
(96,5 coulomB), zje patet naboji vyménénych v reakci a NI*'] je koncentrace kovovych
iontd v roztoku [31].

Termodynamickou stabilitu kovu vyjage tzv. uSlechtilost, ktera je reprezentovana
standardnim potencialem (tabulka 3). Ten charakiprisnahu kovuipchézet do oxidovaného
stavu a uvalovat elektrony. USlechtilé kovy (n&Eglad med’), tj. kovy s pozitivjSim
standardnim potencidlem (+), maji tuto snahu mee mén uslechtilé kovy (naipklad
Zelezo), tj. kovy s negati¥sim potencialem (=) [28].

Tabulka 3 Potencialy mezi kovy a srovnavaci vodikovou eldkiud28].

Kov Standardr(;n’
potencial E; (V)
Cu + 0,344
Fe — 0,441

Elektrochemicka koroze zeleza

Je to elektrochemicky &l tedy vyZzaduje ke svému {b¢hu pritomnost kysliku a
elektrolytu. Ze Zeleznéhotrgdmitu piejde do kapaliny ion Fé& Tim se v kovu vytvi
piebytek dvou elektran Vrstvicka elektrolytu s kladnym nabojem jé&itahovana k povrchu
Zeleza se zapornym nabojem. Viiilm se elektrické rozvrstveni — polarizace.
Tento &) ukazuji E-pH diagramy, které vymezuji oblasti@eini schopnosti progtdi a pH,
v nichz je termodynamicky stabilni #iusamotné Feirfiunita), jeho kationty F&, Fe”, prip.
oxoanionty (HFe®) (aktivita-koroz¢, nebo hydroxidy (Fe(OH)Fe(OH)) (pasivitg. Hranice
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oblasti jsou obvykle konstruovany pro malé rovnovakoncentrace iotitkovu [31]. Ukazka
potencial — pH diagramu pro Zelezo je na obrazku 5.

E
. 02/' Fe*
1 - o
pasivita
05 +
aktivita
Fe{OH),
0+~ . Fe®
H, M D
.05 4
imunita Fe ita
-1 + + + T - - 1
0 2 4 6 8 10 12 PH 14

Obradzek 5 Diagram potencial — pH pro Zelezo ve vodném peubt pi koncentraci
rozpudé-nych iont: 10° mol I'*. PreruSované Gsy vymezuiji oblast stability vody [31].

3.1.1.2 Rovnorrna koroze

Pri styku kovu s koroznim prastdim z&ina probihat korozni &l nejprve na zvlast
aktivnich mistech. Aktivitaéchto mist je ufena koroznimi podminkami,figemz pdcet
korozre aktivnich mist na povrchu kovu je zavisly na reakt kovu a prosedi za danych
podminek. H velké vzijemné reaktiit obou sloZek systému aétginou g vzniku
rozpustnych koroznich produktkteré dovoluji dokonalyijstup prostedi k povrchu, je peet
aktivnich mist znény, takZe povrch kovu je rovnamé napadan. Po odstrami jednoho mista
z povrchu se objevuje jiné, takzefi psttidani aktivnich a neaktivnich mist dochazi
k rovnomérnému napadeni (obrazek 6) [29].

S ohledem na studovanou problematiku je v naSemmwzapby nami vytviena korozni
vrstva néla charakter rovnosiného napadeni. Takovato vrstva bude |épe analjeioéaa
reprodukovatelna. Musime tedy vyiitovelmi reaktivni prodedi, aby vznikl velky pé&et
aktivnich mist na vzorku.

7

Obrazek 6  Rovnordrné korozni napadeni [32].

\\‘
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3.1.1.3 Atmosféricka koroze

Atmosféricka koroze ma zaéinych teplot elektrochemicky mechanizmus. ProtoZze
interakce suchého vzduchu s konstnikni kovy je za Bznych teplot zcela zanedbatelna,
dochazi k atmosférické korozi jen diky vihkosti asféry. Ri tzv. nadkritické vihkosti dochazi
jiz ke vzniku dostat@né silného filmu elektrolytu na povrchu kovu nutnépoo piibéh
koroznich reakci. Zakladni depoladna reakci pi atmosférické korozi kav je redukce
kysliku [29].

Agresivitu atmosféry ovliuje gritomnostrady latek (S@ NO, H.O,, O3, O,), z nichZ je
nejvyznamgjSi stimulétor koroze kavoxid skicity. Se vziistem jeho koncentrace ve vzduchu
nariista i rychlost depozice oxiduriitého a tim roste i korozni rychlost kio{31].

Na rychlost povwtrnostni koroze nemaji vSak vliv jen plynné &asti ovzduSi spolu
s vihkosti, nybrz i tuh&astice, které se vznasSeji ve vzduchu obvykle jakexip Je nap
znamo, Ze vzorek kovu chr&ry pred usazovanim prachu, koroduje ve vihkém vzduchu
mnohem pomaleji nez vzorek, ktery nebyleg prachem chré&n. Vliv ¢astic prachu je
v nékterych gipadech pouze fyzikalni. Prach zilige povrch kovu a ve vzniklych&binkach
se mezi zrnkem prachu a povrchem kovu srazi voel&taré se zatfznivych okolnosti, tj. p
prekraieni kritické vihkosti, rozpou§ji agresivni plyny. Tedy prach, je-li i korozme(Einny
a nepohlcuje vodu, @ize urychlovat korozi. Ovzdusi vSak obsahuje také prachova zrnka,
nag. drobna zrnka uhli. Tyt@&astice uhli nejsou sice samy o &okorozre inné, ale
efektivné pohlcuji korozg Gcinné plyny ze vzduchu [32].

Atmosféricka koroze zeleza

Jak jiz bylo uvedeno, vznik atmosférické koroze gedmirén péitomnosti vihkosti
v atmosfée. Pro Zelezo, ifpadré pro nelegovanou ocel, je mozné pséat stechiometnick
rovnici [33]:

4Fe+30, + 2H,0 - 4FeOOH

Hlavni sloZkou koroznich vrstev je skmnina FeOOH, ale jsou zdditomny také dalSi
sloweniny uvedené v tabulce 4:

Tabulka 4 Slouweniny obsazené v koroznich vrstvachispppenych atmosférickou korozi
[32, 40].

Vzorec Nazev Krystalova soustava
Fe0,4 Magnetit Kubicka

y-Fe0s Hematit Kubicka

a-FeOOH Goethit Ortorhombicka
y-FeOOH Lepidokrokit Ortorhombicka
B-FeOOH Akaganeit Tetragonalni
Fe(OH) Hydroxid Zeleznaty Hexagonalni
FeSQ - H,O Szomolnokit Monoklinick&
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Z&kladni depolarizami reakci p atmosférické korozi kay je redukce kysliku.
Na depolarizéni reakci se vijpact Zeleza také G¥e podilet redukce FEOOH na magnetit
(F&sOy), ktery je nasledhoxidovan vzdusnym kyslikem &pna oxy-hydroxid [32].

Hlavni zneistujici slozka atmosféry v naSich podminkach je sitity, ktery je s dalSimi
slozkami atmosféry (NQ H,O,, Os, O,) oxidovan a vznikaji siranové ionty, které stimulu
aktivni rozpousini Zeleza [31].

SO, +2¢ +0,(aqg.) - SO
Fe+H,0 - FgOH) +H"

Fe(OH)™ — FelOH)+e
Fe(OH)+S0O?" — FeSQ +OH™ +e”
FeSQ - Fe™ +SO

Fe** +2H,0 — FeQOH)+3H" +e".

Sirany zde vystupuji jako katalyzator anodické ex&l Elektrochemicky mechanismus
atmosférické koroze Zeleza v atmdsfés oxidem gicitym je schematicky znazo¥n na
obrazku 7.

0.

FeOOH
(rez)
+FeS04

Fe# FeO.F9203
4 (magnetit)

roztok
FESO4

e

Fe

Obrazek 7 Elektrochemicky mechanismus atmosférické korotezaev atmosfe
s oxidem gicitym [31].

3.1.1.4 Ridni koroze

Pida se sklada z plynné, kapalné a tuhé faze. Viastoroznim prosedim je kapalna faze
pudy, kterd ji dava elektrickou vodivost. Korozni egjvitu pidniho prostedi 1ze odhadnout
podle rekolika kritérii. Pro agresivitu dmy je nejvyznamsi jeji typ a soudrznost,
homogenita, vlhkost, chemické slozenidpiho elektrolytu (Wetre plynd), pH a redox
potencial, tlumiva kapacita, kolisani spodni voa§][

Pro korozi je také lezita schopnostialy vodu zadrZzovat nebo propoitstPidy pro vodu
propustné nejsou tak agresivni jako ty, které wa@ltou (jilovité). Zalezi také na obsahu plyn
v padnim elektrolytu, ktery zavisi na druhuady, hloubce, rénim obdobi, mnoZstvi
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atmosférickych srazek, sloZzeni povrchovych vemhnosti mikroorganizmh a na teplat
Se zwtSujici se hloubkou klesa koncentrace kysliku [28].

U vétSiny pid je pH v intervalu hodnot 5 az 9tdeklem je pH 6,5, pod nimZ je agresivita
vysoka. Nad 8,5 se pro ocelqy jiZ povazuji za neagresivni [32].

Pfitomnost rozpustnych soli je z korozniho hlediskady nezadouci, protoze zvySuji
vodivost, zadrzuji vihkost a mivaji i aktis@ €inky. V béZznych midach se vyskytuji zejména
ionty CI, Na', C&*, Mg*. lonty CI' za gitomnosti Md* posunuji pH k niz8im hodnotam
(hydrolyza). Podobny, ale mé&nvyrazny vliv maji i S@ . Pritomnost SGF se negativé
projevuje az i koncentracich nad 200 mgRgPtomnost $ a HS je vzhledem k vyrazn
stimulanim koroznim dginkam vzdy nezadouci [34].

Pudni koroze zeleza

V pidach se vyskytuji ionty Cljejich vlivem pi koncentraci vy$3i nez 100 mg kgady
se porusSuji fivodni ochranné oxidové vrstvy na oceliét¥ problém u pdni koroze dla oxid
uhli¢ity. Vodnym roztokm oxidu uhlgitého se fipisuje napadeni feriticko-perlitickych oceli
podél hranic zrn. Koroze Zelezaispbena vodnym roztokem oxidu ufitého @i pH 4,5 az 5
je WtSi, nez koroze Zsobend vodnym roztokem HCFipstejném pH. V hlubSich vrstvach
pudy je koncentrace COmnohem ¥tSi, nez by odpovidalo sloZzeni atmosféry, coz byva
zpasobeno oxidaci organickych late&imnosti mikroorganizri [35].

Predmety, které jsou dlouhod@bvystaveny pdnim vlivaim, obsahuji &kolik koroznich
vrstev. Obrazek 8 ukazujez Hebiku z 16. stoleti, kde ke kovovému jadru (mewgl prileha
vrstva tvdena pevazre goetitem ¢-FeOOH), v dmZ jsou zalenény prouzky magnetitu
(F&0,) a hematitu\-Fe,0s3). Dale obsahuje chloridy i uliitany Zeleza. Tuto vrstvu nazyvame
jako vrstva zhugnych koroznich produlit (dense product layer, DPL) a je kompaidn
oproti vrgjSi vrstw [36]. Uvnitt DPL vrstvy je mnoZstvi prasklin obsahujicichdpi prvky
jako S, Si, Cl, Ca [35]. WjSi vrstva je tranzitni zona meazigiou a DPL vrstvou a nazyvame ji
jako vrstva volgjSich koroznich produlit (transformed medium, TM). Tato TM vrstva ma
podobné sloZeni jako DPL vrstva, jen zdevtadaji slodeniny FeOOH [36].

Tabulka 5 SloZzky obsazené v koroznich vrstvach Zeleza &% 40].

Vzorec Nazev Krystalova soustava
Fe0,4 Magnetit Kubicka

y-Fe0s Hematit Kubicka

a-FeOOH Goethit Ortorhombicka
B-FeOOH Akaganeit Tetragonalni

FeCQ Siderit Hexagonalni
B-Fe(OH)CI Hydroxy-chlorid Zeleznaty Ortorhombicka
FeCh - 2H,0 Rokuhnit Monoklinicka

FeCk - xH.0 Hydrét chloridu Zelezitého Monoklinicka
FesSy Greigit Kubicka

Chloridy v korozni vrst¥ jsou obsaZeny v hydroxy-chloridu Zeleznatgfre,(OH)sCl, ale i
v akagenitup-FeOOH. Aby vznikly tyto faze, je zagebi velka koncentrace ianCl, tedy
nastava kumulace chloridovych iénta rozhrani kovu aiéhajici vrstvy (M/DPL) [36, 41].
Charakter vrstvy zhu&tych koroznich produlit(DPL) ma @imy vliv na migraci ioni uvnitt
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koroznich vrstev [35, 36]. V konzervatorské praei gyuziva schopnosti Cldifundovat
z korozni vrstvy do roztoku, tento postup se nazydgolovani. OvSem timto @pobem neni
mozné odstranit vSechny chloridové ionty, kteréujsmsazeny uvnitkrystalové struktury
akagenitu a hydroxy-chloridu Zeleznatého [35]. Degfekt vyraza zhorSuje konzervatom a
restauratarm praci.

™
goethit o-FeOOH

pas na DPL/TM rozhrani
magnetit Fe:O,
goethit o-FeOOH

DPL
siderit FeCO,
magnetit Fe;0,

tenké vrstvy
magnetitu Fe;0,

kov/DPLrozhrani
faze obsahujici Cl <

M {
Obrazek 8 Rez hebiku z 16. stoleti z oblasti Seine-Maritime venEia M — kovové

jadro; DPL — vrstva zhughych koroznich produkt(dense product layer); TM — vrstva
volngjSich koroznich produkt(transformed medium) [35].

3.2 Sady vzorki

NasSi snahou je fiblizit se co nejvice archeologickému materialu ealyt i koroznim
produktim vznikajici po dlouha staleti. Neni mozné vylv@a kratky ¢as stejné slozeni
koroznich vrstev jako zachkolik set let. Proto jsme se rozhodli vyte& pouze ddi korozni
produkty. Takto budeme schopitiici, jaké slodeniny proces plazmochemické redukce
redukuje lépe&ii hife. Po zvaZzeni vSech aspekivedenych vyse, jsme se rozhodli materiél
korodovat v parach kyselin chlorovodikove, dusi a sirové. fpravili jsme jest ¢tvrtou sadu
vzorki, kde jsme vytvéeli piskovou krustu kombinaci kyseliny chlorovodikaa pisku.

Prvni sadu vzork jsme nechali zkorodovat v parach koncentrované elkys
chlorovodikové. Cela sada byla oZena jako FC a jednotlivé vzorky bylyislovany 1 az 15
(pt. FC 2). Vzorky z druhé sady jsme pditiona ne¢kolik vtefin do koncentrované kyseliny
dusiné a ponechali je dale v parach této kyseliny vkétsru. Tato sada &a ozn&eni FD
a obsahovala 11 vzaik Tieti sadu vzork jsme korodovali obdolinjako u druhé sady, ale
namisto kyseliny dusiné jsme vzorky nant@li po rekolik sekund v koncentrované kysealin
sirové. Sada se oztwvala zkratkou FS a obsahovala 15 viozorky zectvrté a posledni
sady jsme hust posypali piskem a zalili kyselinou chlorovodikovoliyto vzorky jsme
ponechali v exsikatoru v parach kyseliny chlorokode. Tuto sadu jsme pojmenovali FP a
obsahovala 4 vzorky.
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3.2.1 Test délky korozniho jsobeni

Nejdiive jsme museli zjistit, jak dlouho bude nutné kgov exsikatoru ponechat. Z tohoto
duvodu jsme pipravili testovaciradu deseti vzork (0 rozngérech 5cm x 2cm x 0,5cm), které
jsme nechali zkorodovat v parach koncentrovanéliysehlorovodikove. Kazdy tyden jsme
jeden vzorek podrobili analyze XRD. Rentgenova adifni analyza (XRD) je zakladni
metodou k utovani struktury pevnych latek. Kazda krystalickékdama suj charakteristicky
difraktogram, podle kterého jsme schopni ji idektifat. Tato metoda je zaloZena na interakci
rentgenoveho 2Zani s elektrony atoin spaivajici v pruzném rozptylu. Diky pravidelnému
periodickému usp@dani ator v krystalické fazi dochézi po rozptylu a nasledrtérferenci
rentgenoveho zéni ke vzniku difraknich maxim, jejichZz poloha, intenzita a tvar zavisi
druhu atoni a dokonalosti jejich uspadani v 3D prostoru [42]. Rentgenova difflakanalyza
byla provedena nafistroji Empyrean od firmy PanalyticaltiBtroj pracoval s nagpim 40 kV a
proudem 30 mA a byla pouzitaédéna anoda. Vyhodnocovani i samotnou analyzu prédvad
Ing. Jii Masilko Ph.D. na Ustavu chemie matefighkulty chemické.

Vysledky z této analyzy se daji ragitl do étyi skupin, jak ukazuje tabulka 6.

Tabulka 6 Sloweniny obsazené v koroznich vrstvagipravené v parach HCI.

Tyden Nazev Vzorec
, 3 Rokuhnit Fed- 2H,0O
Skupina 1 prvni .
Zelezo Fe
Skupina 2 druhy azétvrty | Rokuhnit Fed - 2H,0
, . . | Rokuhnit Fed- 2H,0O
Skupina 3 paty a sesty i
Akaganeit-M Fe(O,0H,CI)
Rokuhnit Fed - 2H,0
Skupina 4 sedmy az desaty Akaganeit-M Fe(O,0OH,Cl)
Tetrahydrat chloridu Zeleznatého  FeCAH,O

Prvni skupinou je vzorek z prvniho tydne. Na pourelzorku se vytviila vrstva rokuhnitu
(FeCk - 2H,0), ale je natolik slaba, Ze rentgenova difrakcieklge i maly obsah samotného
Zeleza (obrdzek 9). Rokuhnit je sloZka, kteral§ewuje i v archeologickych materidlech, jak
je vidét v tabulce 5, ale nami vytyena vrstva neni dost&te€ silna. Z tohoto dvodu takto
kratka doba koroze neni dos&tfici pro nas zasr. Na obrazku 10 je vid, Ze korozni vrstva
pokryva ténsi cely povrch, také je patrné, Ze vrstva je skuteslaba. Na povrchu se formuje
velké mnoZstvi drobnych bégdkteré gedstavuji aktivni korozni mista (kapitola 3.1.11jich
velké zastoupeni dokazuje, Ze se jedna o ro¥nwérkorozni napadeni.

24



Fe

Intenzita
N
o
(]
o
1 N

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Uhel
Obrazek 9  XRD spektrum vzorku zkorodovaného v pexdit HCI po dobu 1 tydnesAT
zvyraz@né piky naleZfistému Zelezu a ostatni piky nalezi rokuhnitu (Ee@H20).

Obrazek 10 Vzorek zkorodovany v prestli HCI po dobu 1 tydne.

Druhd skupina je tiena temi vzorky korodovanych dva adtyii tydny v kyselirg
chlorovodikové. Tato série &a korozni vrstvu tvienou jen sloZzkou rokuhnit, jak dokazuje
XRD spektrum na obrdzku 11. Rokuhnit tivanonoklinickou krystalovou strukturu [43].
Pro lepSi pedstavu krystalovou strukturu rokuhnitu zndizge obrazek 12.

Tato série by se jiz dala pouzit, protoZze korozndpkty jiz zcela pokryly povrch vzorku a
korozni vrstva je silgsi, jak ukazuje obrazek 13. Na vzorku jsou patregvnosti jako malé
bublinky a vypukliny, které jsoudiné na siltjSi korozni vrsté. Také jsou jashviditelné

N 1

lokality hnédé barvy, které jsou nejspisigobeny vyssi tlow&ou vrstvy v €chto mistech.
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Obrazek 11 XRD spektrum vzorku zkorodovaného v pexit HCI po dobu 2 tydn
VSechny piky nalezi rokuhnitu (FeC2H,0).

Obréazek 12 Krystalova struktura rokuhnitu [43]Cervené body — Fe, zelené body — Cl,
vetSi svtle modré body — O, menSi trdanodré body — H.
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Obrazek 13 Vzorek zkorodovany v préstli HCl po dobu 3 tydh Korozni vrstva je
tvorena pouze rokuhnitem (FeCIl2H,0).

V patém tydnu (tedy skupina 3) nastal zlom a vitaose krond rokuhnitu i dalSi slozka,
a to akaganeit-M, jak vyplyva z XRD spektra na aktal4. Jedna se o akaganeit (FeOOH)
v jehoZz monoklinické krystalovéiiizce jsou zabudovany atomy chloru. Abychorinasnou
predstavu, ukaZzeme si krystalovou strukturu akagasMina obrazku 15. Akaganeit-M ma
hnédou az rezayv hnédou barvu [44]. To odpovida i naSemu vzorku, ktpokryva korozni
vrstva s iznymi odstiny hidé. Povrch je zvragny a jsou na &m vypoukla mista a pukliny,
které dokazuji silné naruSovani materialu (obrdzk

2500 — Akaganeit

2000 4 Akaganeit
Akaganeit

1500 -

Intenzita

1000 -
500

10

Uhel

Obréazek 14 XRD spektrum vzorku zkorodovaného v pexit HCI po dobu 5 tydn Tri
zvyraz@né piky nalezi akaganeitu-M (Fe(O, OH, Cl)) a asitgbiky nalezi rokuhnitu
(FeCk - 2H,0).
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Obréazek 15 Krystalova niizka akaganeitu-M (Fe(O,0OH,Cl)) [41]. Tm&modré body —
Fe, malé sitle-modré body — O, zelené body — Cl, malinké Sed§ — H.

Obrazek 16 Vzorek zkorodovany v préstli HCI po dobu 5 tydh Korozni produkty
jsou akaganeit-M Fe(O, OH, CI) a rokuhnit (FeC2H,0).

Ve ¢tvrté skupir jsouctyii vzorky, korodované nejdelSi dobu, a proto jejanozni vrstva
obsahuje nejtSi paet sloZzek. Toto tvrzeni &p dokazuje spektrum z rentgenové difrakce.
Na obrazku 17 riweme vidt piky rokuhnitu a akaganeitu-M jako wgachozi skupi® ale i
novou slozku tetrahydrat chloridu Zeleznatého. &botenina ma sitle zelenou barvu [45],
C0Z mize zpmisobit zeswtleni korozni vrstvy $ vétSim obsahu Fegl 4H,0 v korozni vrsty.

V naSem pipact jsme vSak nepozorovali Zadné vyrazné barevnéngnOpt jsou na vzorku
patrnécetné vypukliny a prolakliny, které dokazuji silnér&zni napadeni (Obrazek 18).
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Obrazek 17 XRD spektrum vzorku zkorodovaného v pegit HCI po dobu 7 tydn
Cervené Sipky ozwmaji pritomnost sloteniny FeC) - 4H,O. Cerné Sipky ukazuji piky
akaganeitu-M Fe(O, OH, CI) a ostatni piky nale{uhnitu (Fed - 2H,0).

Obrazek 18 Vzorek zkorodovany v presti HCI po dobu 7 tydh Korozni produkty
jsou rokuhnit (FeGl- 2H,0), akaganeit-M Fe(O, OH, CI) a FeCl4H,0.

Z téchto ziskanych vysledkvyplyva, Zze pro naSecaly by bylo mozné pouZzit jiz korozni
vrstvu tvaenou dva tydny. V tomtoifpad bychom, ale psSli o ostatni slozky vytvwené
v dalSich tydnech. Hla¥nakaganeit je jednou z hlavnich sloZzek koroze Zelggk vyplyva
z tabulky 4 a 5. Nami vytweny akaganeit-M je jen variantou, ktera sézen vyskytovat
v padach bohatSich na obsah chloru. Proto jsme se diiztk® vSechny vzorky se budou
korodovat po dobu 5 tydn abychom nili zastoupené vSechnyilgzité slodeniny. Pro dalsi
sady FD a FS jsme tento test &atl, protoZze jsme se domnivali, Ze dobsi pydna bude
dostatén¢ dlouha i pro tyto série.

3.3 Korodovani v kyseliré chlorovodikové

Na tuto sadu jsme pouzili Zelezné vzorky o rémuh (1 x 1 x 0,5) cm. Tyto vzorky jsme
umistili do exsikatoru na keramickou podlozku. N dxsikatoru jsme umistili Petriho misku
s 20 ml koncentrované HCI. Vzorky jsme takto poradicho dobu 5 tydé v temném prostoru
pii laboratorni teplat Po vyjmuti vzork z exsikatoru, jsme je vysusSili ve vakuované suSarn
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pii teplot 60 °C po dobu jednoho dne. @hfjsme takto pedchézet naslednému korodovani
vzorka pri uchovavani fed plazmochemickym opracovanim. Kazdy takto uprawerorek
jsme vyfotili, pojmenovali a zatavili do bariérof@ie spolu s absobéry kysliku a vihkosti.

Z predchozi kapitoly jiz vime, jaké #ta sloZeni korozni vrstva sady FC. Byly to slozky
rokuhnit a akaganeit-M (obrazek 14). Korozni vrgevairedé barvy a ma zvrasny charakter,
jak je vickt na obrazku 19. Elektronovym mikroskopem bylyfipeny fotografie povrchu
vzorku. Na obrazku 20 vidime detail korozni vrsR@. Cast krystal vystupuje z povrchu. To
dokazuje, Ze korozni produkty lezi ¥kolika vrstvach, a proto je povrch vzorku tékenity.
Pod vystouplymi krystaly je velmi soudrZzna vrstkéerd je tvéena jakoby v pasech. Tento
soudrzny podklad je dokladem pevné struktury koidznrstev sady FC.

Obrazek 19 Vzorek zkorodovany v pragsti HCI po dobu 5 tydh ze sady FC.

#5 £ v :
De’r WD Exp I—I 500 pm
20. o__kv 4 7_50x SE 109 91302 FC 38 NOVE

e

mﬂ' Pre *- _5 c AEL ! .'ivv ALy

Obrazek 20 Fotografie povrchu vzorku korodovaného v HClripena elektronovym
mikroskopem.

30



3.4 Korodovani v kyseliré dusiénée

Tato sada byla twena vzorky o rozgrech(5 x 2 x 0,5) cm. Sadu vzaik=D jsme nechali
zkorodovat v progedi koncentrované kyseliny dasé. Do Petriho misky jsme nalili
koncentrovanou HN®a dali ji na dno exsikatoru. Vzorky jsme rozmisti keramickou
podlozku nad kyselinou a jé§sme je pokapali #kolika kapkami kyseliny. Ponechani vzorku
jen v parach HN@ vyZaduje piliS dlouho dobu korodovani, jak jsme zjistiliide. Po ti
tydnech jsme vzorky vyjmuli a dali jsme je vysu@d vakuované suSarny na jeden dén p
teplog 60 °C. Poté jsme vzorky nafotili aifadili jsme jim ¢islo. Uchovavali jsme je @&p
v bariérovych foliich spolu s absobéry kysliku hkdsti.

Slozeni vytveéené korozni vrstvy jsme analyzovali pomoci rentgénodifrakce.

Z rentgenové difrakce jsme zjistili, Ze se jednésty akaganeit FeOOH (obrazek 21), ktery je
jednim z hlavnich produktkoroze (tabulky 4 a 5). Z&ptydni korodovani jsme vytudi jen
slabou vrstvu koroze (obrazek 22), protoZze konosamé kyselina dushé Zelezo pasivuje a
nedochazi k dalSim reakcim. Sareak nas okamz#é napadlo, pré neni v korozni vrsty
n¢jaka dusikata slaenina. Proto jsme patrali v literdeua mozny vznik akaganeitu jsme nasli
v publikaci od Y. Waseda a S. Suzuki [4].

Fe+6HNO, - Feg(NO,), + 3NO, +3H,0
Fe(NO,), +3H,0 - Fe(OH), + 3HNO,

Fe(OH} je korozni produkt, ktery je transformovan hlavma polymorfni FeOOH. Tato
transformace je nespiSe vysledkem disociacE Edovového jadra a nasledné oxidace a
dehydratace [4]. Tato vrstva neni idealni, alezeme si na ni ukazatiaky plazmochemické
redukce n&isty akaganeit.
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Obrazek 21 XRD spektrum vzorku zkorodovaného v pexitHNG po dobu 5 tydi, ze
sady FD.
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Vrstva ma jemny praskovity charakter a je velmkterjak je vidt na obrazku 22. Jsou zde
swtlejSi mista, kde je vrstva t&hnez v tmavSichtastech. Fotografii této korozni vrstvy
z elektronového mikroskopu si tkeme prohlédnout na obrazku 23. Veéedové casti
fotografie dominuje hladky pas, kteryeplstavuje tmavéasti na vzorku. Tento pas je pokryt
drobnymi prasklinkami, coz naz&ge vnitni pnuti této vrstvy. V ostatniatéstech fotografie
je vidét jen cast&né pokryti povrchu krystaly FeOOH. Jsou rozgrigtsamostaiha to ma za
nésledek jemnou a nesoudrZnou strukturu této vrstvy

Obréazek 22 Vzorek zkorodovany v prastli HNQ po dobu 5 tydi ze sady FD.

:- A Poagme’ ? 15 ,- o : v _ -
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: 20.0 kV 4.1 100x SE 115 89465 KOROZE Fe2 HNO3
i o X, .. . '.:"t%- - SR = h g N I -.‘:L"
Obrazek 23 Fotografie povrchu vzorku korodovaného v HNfizena elektronovym
mikroskopem.
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3.5 Korodovani v kyseliré sirové

Pro tuto sadu jsme ¢ppouZzili vzorky o rozmirech (5 x 2 x 0,5) cm.ifpravovali jsme ji
obdobré jako sadu FD, jen stim rozdilem, Ze zde jsme p@alizkoncentrovanou kyselinu
sirovou. Tedy vzorky byly umi&ty v exsikatoru s parami kyseliny sirové a bylytjes
pokapany Bkolika kapkami této kyseliny. Po uplynut&tp tydna jsme vzorky vysusili ve
vakuované susagn pii teplog€ 60 °C po dobu jednoho dne. VSechny vzorky byly
zadokumentovany,aslovany a uloZeny v bariérovych féliich. VSechngorky z této sady
pokyvala bila souvisla vrstva jen s mirnym zvigsm, jak je vidt na obrazku 24. Tato bila
vrstva byla tvéena szomolnokitem, tedy Fe$O H,O, coz dokazuje XRD spektrum na
obrazku 25. Strukturu této vrstvy siu#eme prohlédnout na fotografii z elektronového
mikroskopu (na obrazku 26). Vidime krystaly szonositu pevie posazené k séb Také
vidime, Ze krystaly vznikaly vékolika vrstvach. Toto vysitluje pevnou a kompaktni
strukturu této korozni vrstvy.

Szomolnokit se riize také vyskytovat na archeologickém materialuuftab4), proto je pro
nas vhodny. Szomolnokit m& monoklinickou krystalowatizku. Mechanizmus vzniku u této
sloweniny je jasny, nastala prosta rekce Zeleza sikgaelsirovou za vzniku siranu
Zeleznatého.

Obrazek 24 Vzorek zkorodovany v pragsti HSQ, po dobu 5 tydi, ze sady FS.
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Obrazek 25 XRD spektrum vzorku zkorodovaného v pextit HSQ, po dobu 5 tyd#, ze
sady FS. Zvyrazimé piky odpovidaji Zelezu a ostatni piky odpovidapmolnokitu
(FeSQ - H,0).
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Obrazek 26 Fotografie povrchu vzorku korodovaného v H2S@ elektronového
mikroskopu.

3.6 Fiprava korozni krusty s piskem

U posledni sady vzotkjsme se snazili simulovat silné korozni inkrustawe Zeleze.
A zajimalo nas chovani této silné korozni vrstyylazmatu. Zelezné vzorky byly o roZrech
(5 x 2 x 0,5 cm. Vzorky jsme hustposypali piskem a zalili jsme je kyselinou
chlorovodikovou. Tyto vzorky byly ponechany v exideu s HCl po dobu &i tydnu.
Na povrchu vzork se vytvdila piskova krusta, jak je vétl na obrazku 27. Tato krustacla
pevny a kompaktni charakteried dalSim zpracovanim jsme vzorky vysuSili ve valang

suSéarg o teplot 60 °C po dobu jednoho dne. Takfigppavené vzorky jsme zadokumentovali a
uskladnili v bariérové félii s absobéry kysliku lkosti.

Obrazek 27 Vzorek s piskovou krustou korodovany v peatit HC| po dobu 5 tydi
sada FP.
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Vzorky jsme podrobili analyze XRD, abychom ébpjistili sloZeni inkrusténi vrstvy.
Nejdiive jsme analyzovali samotny pisek, abychom mollSid sloweniny pisku a nami
vytvoiené slozky. VSechny sléeniny obsazené v pisku jsou v tabulce 7 a jednd ls&ne
vyskytujici se slozky pisku. XRD spektrum pisku ymzeno v piloze jako obrazek 96.
Vysledky analyzy inkrustani vrstvy jsou na obrazku 28. Inkru&td vrstva je tvéena zrnky
pisku pospojovanych rokuhnitem a FgGiH,O. Nevytvdila se tedy Zadna sléenina
kyseliny chlorovodikové s piskem.

Tabulka 7 Slozky obsazené v pisku.

\Vzorec Nazev Krystalova soustava
SiO, Kiemen Hexagonalni
Na).QEC&)_OEAJ 1.058i2.9508 Albit Triklinicka
KAISi3Og Ortoklas Monoklinicka
CaCQ Uhli¢itan vpenaty Ortorhombicka
KAI 3Sis010(OH), Muskovit Monoklinick&

10000 Rokuhnit

9000 FeCl, 4H,0

4 2
8000
7000 4
6000
41Rokuhnit
5000 4
4000 -
3000 4 h
2000 - WUW
1000 -
o -+
10 20 30 40 50 60 70 80

Uhel
Obrazek 28 XRD spektrum vzorku s piskovou krustou zkorodovaenginostedi HCI po
dobu 5 tydd, ze sady FPCerné Sipky ukazuji piky rokuhnitu (FeCRH,O) a cervené
Sipky ukazuji na piky Fe£l14H,0O. Ostatni piky pat sloweninam obsazZenych v pisku.

Rokuhnit

Intenzita
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4. APLIKACE PLAZMATU

Diky Sirokému spektrutznych vlastnosti plazmatu, které jsme schopni smaxiviiovat
vngjSimi podminkami, je i & aplikaci neolyejré rozsahla. Saha od nejjednodussiho vyuziti
plazmatu jako zdroje %éni, pes fadu plazmochemickych prodesvedoucich k Gpravam
povrchovych vlastnosti mateniala tvorbu materidél zcela novych, aZz po termojadernou
syntézu [47].

Nas ovSem zajima vyuZziti plazmatu v restauratorgkaxi, tedy opracovani koroznich
produkti na kovech. V naSemiipad se jedna o vyuziti reddkich &inkia nizkotlakého
nizkoteplotniho neizotermického radiofrekgriho vodikového plazmatu, jehoz vyznamnym
efektem je odbourdvani koroznich vrstev. Pro g@$npochopeni problému stgrstavime
zakladni pojmy spojené s plazmatem. Pod pojmemnmage nejastji rozumi tzv. ¢tvrté
skupenstvi hmoty. Ke z&n¢ skupenstvi dochézi tikdnim gislusné latky na teploty vyssi,
nez jsou vazebné energie jednotlivych gtawmoty [48]. Plazma se sklada z elekirpionti a
neutralnichiastic v zakladnim stavu, excitovanystic a fotod [49].

4.1 Zakladni vlastnosti plazmatu

Kvazineutralita (N=N"), tj. poset kladnych a z&pornych naboje stejny, plazma se
navenek chovd jako neutraini phesti.

Linearni rozndry plazmatu | musi byt mnohem &Si neZ charakteristicka délka
elektrostatického odst¥ni hp, tzv. Debyova délkd &>hp).

V idealnim plazmatu je dostétey paiet castic Np v Debyov kouli a tudiz je Debyes
polonegr vyznamnym parametrem.

Frekvence elektronovych flukttiaich oscilaci plazmatu (plazmova frekven€g) musi byt
podstatg vétSi nez sraZzkova frekveneg[50].

4.1.1 Stupd ionizace

Stupei ionizace wuje chovani plazmatu. V plazmatu dochazi k rozpaeltralnich atotin
na kladr nabité ionty a zaporné elektronyidgemz tSina laboratornich typplazmatu je
pouzetast&né ionizovana. Porr koncentrace ioiita aton n, /n, se nazyvéa stupeionizace.

Tento dilezity parametr plazmatu obecrzavisi na zdroji, resp. #pobu ionizace [51].
Ve slalg ionizovaném plazmatu je koncentrace nabity&stic zanedbatetrmal& v porovnéni
s koncentraci neutralnich molekul. Nahiéstice se tedy srazejigwazié s molekulami plynu.
Tato klasifikace plazmatu neni jen formalni, alarekterizuje i fyzikalni vlastnosti plazmatu.
Pii sraZzkach nabitychéastic s molekulami plynu je energie vzajemnéhisobeni dana
polarizanimi silami, jejich? potenciaini energie klesa gdalenostf jakor™ [52].

4.1.2 Elektricka vodivost plazmatu

Elektricka vodivost plazmatu je jednou z jeho nejvgmrjSich vlastnosti. Lze ji vyjad
jako rovnici (3.2) soétu imaginarni a realné&asti:
O=0,,10g, 3.2
kde g je imaginarnicast elektrické vodivosti plazmatu d@egstavuje posun faze @ke je
realna ¢ast elektrické vodivosti plazmatu arepstavuje odpor. Plazma se chova jako
kapacita + induénost [50].
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Charakter elektrické vodivosti plazmatu vyrdzzrévisi na tom, zda je plazma silnebo
slak® ionizované. U slab ionizovaného plazmatu elektrickd vodivost s s koncentraci
nabitychc¢astic. Ri konstantni koncentraci nabity@astic elektrick& vodivost klesa s rostouci
teplotou elektrofi. U siln¢ ionizovaného plazmatu je situace GpbdlisSna: elektricka vodivost
nezavisi na koncentraci nabity¢hstic a roste s teplotou elektfos exponentem 3/2. Proto
plazma pi vysokeé teplat muze byt vodi¥jSi nez kovové vode.

Diky elektrické vodivosti plazmatuipobi na plazma také magnetické pole. Siloti@éky
pochazeji od Lorentzovy sily, kteraugmbi na pohybujici se volné elektrické naboje
v plazmatu. Lorentzova sila brani pohybu nabitgdstic plazmatu ve sfru kolmém na
magnetickeé silgary, @itom ve snéru silotar se magnetickécinky neprojevuiji.

S nafistajici koncentraci nabityatéstic se rmani i koeficient tepelné vodivosti. V limitnim
piipadt vysokoteplotniho plazmatu jeho tepelnou vodivostuje elektronovy plyn.

U nizkoteplotniho plazmatu se uglafi i jiné mechanismy ignosu tepla, sgdvajici
v pienosech energigipglisociaci, excitaci a ionizaci molekul [52].

4.2 Vysokoteplotni a nizkoteplotni plazma

Vysokoteplotni plazma — Stedni energie nabitycliastic je ¥tSi nez 100 eVgemuz
prislusi teplota neutralniho plynu vy$$i neZ KO Stupeé: ionizace je velmi vysoky. Vyskytuje
se ve h¥zdach, pi experimentech gizenou termonuklearni syntézou a v astrofyzice.[47]
Nizkoteplotni plazma— teplota neutralniho plynu je nizsi neZ KO Stupei ionizace je nizky
1-10%. Vyskytuje se ndpv plameni, zvkach, i elektrickém vyboji za sniZzeného tlaku,
v elektrickém oblouku. VyuZiva se pro technologi vyrobu povlak nebo modifikovani
povrchi pro zlepSeni vlastnosti matetig#7].

4.3 Izotermické a neizotermické plazma

Nizkoteplotni plazma je mozné dale reldd na izotermické i neizotermické [51].
Izotermické plazma je charakterizovano iplizné¢ stejnou teplotou elektrén ionti a
neutralniho plynu. Teplota je niz&i nez 2 # Kq51].

Neizotermické plazmaje diky vysoké teplét elektrorii (vice nez 19K) a tim i zn&né
reaktivitt vhodné pro plazmochemické aplikace. Teplota niitré plynu je v tomto pack
ponerné nizka (giblizné 300 — cca 1000 K). V plazmatu jsou elektrorynkem vrgjSiho
elektrického pole urychlovany a jejich energie jenasena pomoci srdzek na molekuly.
Chemické reakce v plazmatu probihajitslédku velkého ptiu nejitizr¢jSich srdzek odlignh
oproti kéZnym termodynamickym podminkam [53].

Neizotermické plazma je vyti&no zejména v nasledujicich typech vyioj

» Bariérové vyboje

« Stejnosmirny nebo nizkofrekvaemi doutnavy vyboj
* Radiofrekvekini vyboj

e Mikrovinny vyboj

« Koronovy vyboj
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4.4 Reakce v plazmatu

V plazmatu dochazi k celéac® proces, & uzZ to jsou srazky elektrdns molekulami,
atomy, ionty, nebo srazky molekul, atbra ionti mezi sebou navzdjem. St&jtak dochazi
k velkému mnoZstvi fotochemickych proée¥ mistech s vysokou teplotou nastava i tepelna
disociace molekul, s@asré samozejm¢ probihaji i excitace nebo ionizace (v zavislosti n
teplot). Takto vytvdenécastice (atomy, excitované molekuly, ionty, elekyromohou difuzi

proniknout do mist s nizSi teplotou a ptbbe tu opany proces: rekombinace nebo deexcitace
[6]. Prehled zakladnich reakci probihajicich v plazmatuwvjgden v tabulkach 8 a 9.

Tabulka 8 Prehled zakladnich reakci probihajicich v plazmattazigy elektroti s tzkymi
casticemi. * zndi excitovany stav, m oztige metastabilnéastici, M je libovolnédleso vetrg
steny plazmového reaktoru [47, 54].

Sréazky elektronia s ®Zkymi ¢asticemi
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e +A- AM+e
A'™ L A +e

e +A'™ ., A+e

e +A- A" +2e

e +AB - A +B+e
e +AB - A+B" +2¢
e +A'™ L A+e +E,,
e +A'™ L AT +e

e +A'™ L At +2e
e +A- A

e +A - A+2e
e+A" 5 A

e +AB" - A+B

e+A"+M o A+M

excitace

spontanni ionizace
deexcitace srazkami
indukovana ionizace
disociace molekul
disociativni ionizace
elastické srazky
postupna excitace
postupnd ionizace
zachyt elektrofi
odnimani elektroin
rekombinace
disociativni rekomb.
tiitélesovéa rekomb.




Tabulka 9 Prehled srdzek mezikymicasticemi probihajicich v plazmatu. * zfi@xcitovany
stav, m oznéuje metastabilnastici, M je libovolné deso vetre steny plazmového reaktoru
[47, 54].

Srazky mezi €zkymi ¢asticemi

AB" . AB+hv spontanni emise #ni
AB+hv - AB’ absorpce z&ni

AB _ AB spontanni deexcitace
A+M - A+M indukovanéa deexcitace (,quenching*)
AB" _ A+B spontanni disociace

AB +hv - A+B indukované disociace
A+B - AB’ rekombinace

A+B+M - AB +M tiitélesova rekombinace
A +B - A+B’ prenos exc. energie

A +B - A+B” »pooling*

A" +B - A+B’ pienos naboje

4.5 Generovani plazmatu

Vznik plazmatu je mozny v podstatvéma zakladnimi mechanismy. Prvni moznosti je
zahivani, & jiz chemickou cestou (oxidaci - temim, termojadernou syntézou) nebo
smr§ovanim objektu (gravitaci nebo elektromagnetickymlem, je-li plynné prosgedi
vodivé). Druhou moznost pakeustavuji nejizrejSi elektrické vyboje [47].

Pt napdjeni vybaj nagtim s dostatén¢ velkou frekvenci nastanou ve vybojové draze jiné
procesy nez ve stacionarnim vyboji nebo ve vybapaeném napim s malou frekvenci.
Ve stacionarnim a nizkofrekv&mm vyboji jsou jasé odliSeny jednotlivécasti vyboje,
na rozdil od vysokofrekveniho (vf) vyboje, kde se vytwd jakysi stacionarni stav stejny
v celé period. VngjSi vzhled vf vyboje je nasledkem toho homogenmacBvni a zapalné
nagti vf vyboje je nizké. MzZeme to vys#tlit kmitavym pohybem nosii naboje
ve vybojovém prostoru. Typickym znakem vf vyb@e skuténost, Ze procesy na elektrodach
nemaji Zadny vliv na vlastnosti vyhlioj Elektrody vf vyboji nemusi byt uvnit vybojové
trubice, ale mohou byt umésty vreé trubice [48].

O vysokofrekvetnim vyboji hovdime v souvislosti s frekvenci nad 1 MHz [54].
Vysokofrekverni plazmata se roztiji na mikrovinna (MW) radiofrekvemi (RF), [55].
Podle vazby mezi elektromagnetickym polem a plaematozliSujeme kapacknvazané
(CCP) nebo induin¢ vazané (ICP) plazma. Kapadcitrvazané plazma vznikafifmzenim
vysokofrekvegniho napgti na vodivé elektrody. Indukti¥n vazany vyboj se vytia
v elektromagnetickém poli vysokofrekvem civky [48].
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5. EXPERIMENI USPORADANI

Plazmochemické #¥&eni se sklada z valcového reaktoru vyrobenéhteménného skla
o délce 90 cm a vritim piiméru 9,5 cm, na ¢émz jsou valcové gdéné elektrody umistimy
proti sol& a pipevrény pomoci skleéného vldkna. Valcovy reaktor jefipojen pes
elektromagneticky a kulovy ventil k ra@tai olejové vywve. Friviranim elektromagnetického
ventilu jsme regulovali tlak, ktery jsmeéiili kapacitronem typu CRT 90 (Leybold Vacuum)
s maximalnim tlakem 10 Torr (1333 Pa). Pracovatigza tlaku 150 az 200 Pa.

Elektrody jsou fipojeny gres impedaéni prizpisobovaciclen k radio-frekvetinimu (RF)
generatoru CESAR 1310 (vyrobce Dressler) o frekvemeneratoru 13,54 MHz
a 0 maximalnim vykonu 1000W. Na horni elektroduobgitivedeno RF nafii a na spodni
elektrodu zemény pol RF generatoru. Generator pracuje jak v kadtinim, tak i pulznim
rezimu. Vytv&eli jsme kapacité vazany vodikovy vyboj. Vodik byl do reaktoru dodavyies
regulator hmotnostniho foku typu F-201CV-100-RAD-33V (Bronkhorst), kteryjme
natavili piitok vodiku na 50 sccm. Cely reaktor je od&tifraradayovou kleci.

Vzorky jsme vkladali dovnitreaktoru na sklemé rosty tak, aby byly umisty co nejvice
ve stedu reaktoru. Teplotu vzorku jsmesiii pomoci termoglanku typu K zavedeného do
kovového vzorku, jehoz sloZeni bylo stejné jakozsto oSdébvaného vzorku. Vzorek
s termosondou a o$evany vzorek byly v reaktoru umésty vedle sebe. Cely proces byl gIn
automatizovan a vsSechnyigtroje jsme ovladali pomoci programu A3 Kontlorktery nam
pro tyto &ely vyvinul Mgr. Radel Bkryl Ph.D. a jehoz ovladaci obrazovka je ukazana
v priloze na obrazku 94.

Béhem plazmochemické redukce jsme sledovali vznikapektra OH radikél pomoci
optického emisniho spektrometru Ocean Optics HR4O@@tektorem TCD1304AP. Rozsah
spektrometru je 249 — 350 nm, coz{liyhovuje naSim pozadaikn (ukazatelem redukce jsou
OH radikaly, jejichz spektrum se nachazi v obl&§t0 — 325 nm, vice informaci naleznete
v kapitole 7.1). S&telny signél byl do spektrometru vedereennym optickym kabelem.
Optické vlakno je slozeno ze svazku tenkych vidkemchz pimér je 5 um. Opticky kabel
jsme drzakem ifipevnili k ¢elnimu okénku zi#emenného skla. Schéma pracovnihiizzai je
na obrazku 29.

OES | PC

Obrazek 29 Experimentalni zézeni: 1 — valcovy reaktor Zémenného skla, 2 — vzorek

s korozni vrstvou, 3 — sklémy rost, 4 — vgSi valcové rmadené elektrody,
5 — zavzdutovaci ventil, 6 — regulator hmotnostnihaifoku, 7 — generator RF nép a
impedani prizpisobovaci ¢len, 8 — manometr, 9 — kulovy vakuovy ventil,

10 — elektromagneticky ventil, 11 — rath olejova vywva, 12 — opticky kabel, 13 —
termosonda.
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6. PLAZMOCHEMICKA REDUKCE KOROZNICH VRSTEV

Princip plazmochemické metody <A ve vyuZiti reduknich Einka nizkotlakého
radiofrekverniho vodikového plazmatu, a tedy vysledkem opragovéglazmatu je redukce
koroznich produkt.

Modelové vzorky jsme vystaviligsobeni v plazmatu po dobu 90 — 120 min v zavislussti
rychlosti redukce koroze. Rychlost redukce korozez@visla na zvoleném vykonu, tlaku,
teplot, pritoku a také rezimu (kontinualgi pulzni). Phtok vodiku je volen tak, aby vodik
stail zreagovat s korozni vrstvou, ale aby nedochazeldalSim nezadoucim reakcim
(50 sccm).

Abychom mohli zvolit optimalni tlak, museli jsmedgfinovat krajni mez zhaseni plazmatu
(Obrazek 30), coz bylo provedeno jiz pro diplomoywaci [56]. Vyboj zhasinaiptlacich,
které jsou vySSi, nez je krajni mez zhaSeni plazniady vhodny tlak pro nas proces musi byt
nizsi nez 300 Pa. Na obrazku 27 vidime, Ze s rogtouykonem si mizeme dovolit vyssi tlak.
Jako optimalni tlak jsme volili 150 az 200 Pa, @dZ je dostaten¢ vzdalen od krajni meze
zhasSeni a Ize jej pouzit i pro nizsi vykony. Daigiodou je, Ze § takto nizkém tlaku nebude
dochézet k nezadoucim reakcim.

1400 ~
1200
1000 -
800 -
600;

400 - /

200

Tlak [Pa]

! | ! | ! I ! | ! I
0 100 200 300 400 500
Vykon [W]

Obrazek 30 Graf ukazujici krajni mez zhaSeni plazmatu [56].

Teplota hraje velkou roli, protoze podstatarychluje redukci, ale nelze sama o &ob
regulovat, pouze diky dé® zvolenému rezimu a vykonu. Vlivem vysoké teploiyhou nastat
metalografické zrny materialu a lze tak snadno ztratit cenné infagna vyrok
materialu [57]. Teplotu vzorku jsme ngfili pomoci termaélanku typu K zavedeného do
kovového vzorku, jehoz sloZeni bylo stejné jakozeld oSdbvaného vzorku. Také jsme
zjistovali rotaéni teplotu plazmatu, ktera odpovida teplédteutralniho plynu v plazmatu a je
tedy dilezitym parametrem plazmatu jako takového.
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Plazmochemicka redukce byla prowad @i riznych vykonech generatoru. Byl odzkouSen
kontinualni i pulzni rezim generovani plazmatu. Pwzni rezim byla zvolenaistla 25 %,
50 % a 75 % o frekvenci 1000 Hz. Pro sady FC ayggouzity vykony 100 W aZ 400 W a to
jak v kontinualnim tak i v pulznim rezimu. U sadl post&oval vykon 100 W az 300 W a
opét jsme pracovali v obou moznych rezimech. SadudriejoSdbvali pouze v kontinualnim
rezimu v rozmezi vykan100 W az 400 W.

Vodik uz sam o sabma prokazané reduki (&inky, ve vyboji vSak dochazi k disociaci
molekularniho vodiku. Vznika tak vodikovy radikiétery je velmi reaktivni a ochodrreaguje
s koroznimi produkty na povrchu vzorku. Vodikovydik&@l redukuje velmi date chloridy
za tvorby kyseliny chlorovodikové. Tu jsme sidgém neprokazali, ale podili se vyznaimma
znehodnocovani oleje v rd@ta olejove vyeveé. V sowtasnosti byla dokafena modifikace
cerpaciho systému aparatury, které umozni zachyigwa@dukti vyboje ve vymrazovze
s kapalnym dusikem, takze bylm byt mozné fitomnost HCI explicité prokazat. Mimo to
vodikové radikaly reaguji s kyslikem z korozni vystza vzniku hydroxylovych radikal
Vznik tohoto radikalu v pibéhu redukce je typickym projevem a sledujeme ho pomo
optického emisniho spektrometru.

OSetené vzorky by na vzduchu mohly snadno zkorodovatem vzdusSné vihkosti a
pusobenim kysliku. Protoied samotnymi analyzami vzar§sme museli vzorky zabezfie
Kazdy vzorek byl po redukci vyfotografovan a poédaxen do bariérové folie spolu s absobéry
kysliku a vihkosti. Stejny postup séZo¢ vyuziva i v konzervatorské praxi. Takto byly vzgrk
bezpe&né zakonzervovany, nez byly podrobeny materialovyielyaam.

Souasti posouzenidinku procesu redukce je prvkova analyza SEM-EDXokar vrstvy
pied i po plazmochemické redukci. Zanalyzovali jsnagdy oSeeny vzorek, a diky tomu
jsme schopni posoudit vliv nastavenych podminekakioru na strukturu a prvkoveé slozeni
vrstvy po redukci. Pro &Si prehlednost jsou vysledky této analyzy v samostatioéldile
(kapitola 9).

V néasledujicich kapitolach 7 a 8 jsou shrnuty végctpodstatné vysledky ziskané
experimentem. Pro kazdy typ korozni vrstvy je powre hodnoceni zvidSneba se od sebe
svym chovanim v plazmatu vyrazodliSuji. Vyjimku tvai teplota vzorku, ktera je vest&ing
piipravovanych sad stejna. Ve fo¥ntabulek jsou shrnuty zakladni nastavené pracovni
podminky. Pro kazdé nastaveni jsou dale uvedenfy gravislosti relativni intenzity OH
radikali nacase zachycujici gbéh redukce, které jagrdokumentuji odliSné chovani danych
typt koroznich vrstev v plazmatu. Kra@nkomenté#e k redukci za danych podminek jsou
piilozeny i fotografie vzork po plazmochemické redukci, nebmaji zn&nou vypovidaci
hodnotu.
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7. DIAGNOSTIKA PLAZMATU

Optickd emisni spektroskopie (OES) je zakladni wha&to diagnostiky plazmatu. Jeji
piednosti je zn@a univerzalnost pro négrejSi typy plazmatu, navic nijak neowviivje
procesy probihajici uvitiplazmatu. Optickou emisni spektroskopii Iz&tusloZeni plazmatu a
informace o jeho tepldtneutralniho plynu a rozteni energii [58].

Spektralni diagnostické metody vyuZivajiciéieni intenzit molekulovych spekter byly
propracovany hlavhpro spektra dvouatomovych molekul a radikdViceatomové molekuly
snadno disociuji a celd hierarchie aktiveh energii &znych plazmochemickych reakci
znesnaduje spravnou interpretaci naenych hodnot. Pro &eni slozeni plazmatu obvykle
vyuzivame porovnani z&reného spektra se spektry v tabulkach [59].

7.1 Opticka emisni spektroskopie Ehem redukce

Ve vodikovém plazmatu dochazi ke srazkam elektrorychlenych vijSim elektrickym
polem s molekulami vodiku, coZ vede hlavke vzniku vodikovych radiké) vodikovych
kationti, dalSich elektrol a vibra&né nebo elektronoy excitovanych neutralnich molekul
vodiku [13, 16]:

e+H, » e+H+H;
e+H, -~ e+tH" +H+e;
e+H, - ete+H;;
e+H, - e+H,.

Vodik v atomarnim stavu i ionty jsou velmi reakiiwastice schopné napadat molekuly
koroznich produkt v povrchové vrst¥ oSetovaného vzorku —fednEtu. Neutralni excitované
molekuly vykazuji niZzSi reaktivitu nez atomarni ¥Yadjsou vSak ftomny ve vysoké
koncentraci, aifspivaji tim také k procesu degradace korozni yrga].

Vodik od p&atku reaguje s kyslikem z povrchu zkorodovanychrkzoza sodasného
uvoliovani OH radikdl do plazmatu. Molekulovy pés radikalOH se nach&zi v oblasti
vinovych délek 306 — 330 nm, jakiiteme vidt na obrazku 31.

Béhem redukce se intenzita OH pésani jak je vidt na obrdzku 32. Podle typu korozni
vrstvy a podle nastavenych pracovnich podminekhigeantenzita viiznych ¢asech svého
maxima a poté klesa. Za konec redukce se povakdjg, relativni intenzita OH radikal
klesne pod 10% maximalni hodnoty [61].

Pro sledovani fibéhu redukniho dje byla vyhodnocovangasova zavislost integralni
intenzity ziskanych OH spekter (obrazek 32). Sgeklyla snimana v 1 az 30 minutovych
intervalech podle aktualniho ii®hu redukce. Relativni intenzitu OH radikgsme pdgitali
jako integral v rozsahu vinovych délek 306 —316 (rovnice 8.1), protoZe je zde né&jsi
zastoupeni molekulového pésu radik@H. Rozsah vinovych délek 316 — 330 nm, kde g€ jeS
nachazi oblast OH radikalje zanedbatelna hlaymii nizSich vykonech, kde se nedéa rozeznat
od pozadi, navic se v této oblasti vyskytuji i &ijpadsy druhého pozitivniho systému dusiku,
ktery se pi redukci rekterych typi koroznich vrstev objevuje.

316

jl =1 ,(OH) = f(t). 8.1

306
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Obrazek 31 Ukazka spektra OH radikal ziskaného dhem plazmochemické redukce
modelové korozni vrstvy.
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I SQQD | rel
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Obrazek 32 Vyhodnoceni z#ftenych spekter — jejich /pvod nacasovou zavislost
integralni intenzity OH pasu.
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7.2 Priabéh plazmochemické redukce chloridvé korozni vrstvy

Prabéhy plazmochemické redukce koroznich vrstev FC dttaraované zavislosti relativni
intenzity OH (;e(OH)) nacase jsme porovnavali jak v kontinualnim, tak v piz reimu.
U vSech vzorik ze sady FC je charakteristické vyrazné maximbyg{OH). MiZzeme si
povSimnout posunu maxinhe(OH) doprava se snizujicim se vykonem, tedy pido
nastupu maximae(OH), coz zna pomalejSi proces redukce. ZaravenizSim vykonem je
maximum l(OH) niZsi, coZz zndzauje mensi zredukované mnoZstvi koroznich pradukt
Z tohoto se da usuzovat, Ze plazmochemicka redbkce nejlépe probihat ve vysokych
vykonech, kde nas ale limituje z&hani vzorku (kapitola 8).

Nejdiive jsme porovnavali gbehy I (OH) v ¢ase v kontinualnim rezimu (obrazek 34).
V tabulce 10 je rozpis podminek opracovani pro ¢g#iiré vzorky. Na obrazku 34 je jasn
vidét, Zze zde pla plati gredchozi tvrzeni. NefSiho maximd,e(OH) dosahujemeip400 W a
nejnizsiho pi 100 W. Usg3nost plazmochemické redukce dokazuiji i fotogradigzené kratce
po vytazeni vzonk z reaktoru (obrazek 33). Je pouhym okem patrnéjmevyssi vykon tim
|épe se korozni produkty odstranilyakeme také pozorovat barevnéény, ¢im vysSi vykon
tim tmavsi povrch vzorku. Korozni vrstvy vzdérkoSetenych @i 300 W a 400 W
v kontinualnim reZzimu natolik Zkhly, Ze se Upk rozpadly a pouhym zvednutim vzorku
odpadly. Nebylo tedy mozné je fotograficky zachyRroto jsou na fotografii (obrazek 33)
vzorky jen se zbytky koroznich produkkteré neni problém jerdrmechanicky odstranit.

Tabulka 10 Seznam vzotkze sady FC pouzitych na porovnani v kontinuélréainnu.

Vzorek Vykon [W]  Pracovni rezim Doba opracovani [mn]

FC1 100 kontinualni 120
FC4 200 kontinualni 90

FC8 300 kontinualni 120
FC12 400 kontinualni 120

100 W 200 W 300 W 400 W

Obrazek 33 Porovnani vzork opracovanych v kontinualnim rezimu.
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Obrazek 34 ZAavislost relativni intenzity OH radikéha case v kontinualnim rezimu.

Dale jsme porovnavali pbéhy |(OH) v ¢ase pi jednotlivych vykonech v kontinudlnim a
pulznim rezimu. V pulznim rezimu také plati tvrzergcim vySSi dodavany vykon, tinétsi je
odbouravani koroznich produikt Pro lepSi znazo#ni si zavedeme jednotku efektivniho
vykonu, ktery ziskame:

t
W, =W, ——,

ef — YViot
tON +tOFF

kde W je efektivni vykon,Wy: je vykon, ton je doba zapnutého vyboje ta: je doba
vypnutého vyboje. Efektivni vykon spdél@ s dobou opracovani je uveden pro kazdy vzorek
v tabulkach 11 az 15. Porovnani jednotlivych efelitth vykori je znazoréno na obrazcich
35 aZz 38. Zd&chto grafi je patrné, Ze p@béhy I (OH) pro jednotlivé vzorky se stejnym
efektivnim vykonem, jsou shodné jeii pysSich vykonech. Je to #gpobeno tim, Ze kinetika
procesu Vv pulznim rezimu je odliSna od kinetikyontinudlnim rezimu. V pulznim rezimdip
nizsich vykonech se nevyttiatakové mnozstvi aktivnichastic jako v kontinualnim rezimu,

N 1

ale @i vysSich vykonech se rozdily stiraji.
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Tabulka 11 Porovnani vzork podle efektivniho vykonu.

Efektivni vykon [W]  Vykon [W]  Pracovni rezim Vzorek
100 kontinualni FC1
100 200 stida 50 % FC6
400 stida 25 % FC15
150 200 stida 75 % FC5
300 stida 50 % FC10
200 200 kontinualni FC4
400 stida 50 % FC9
300 300 kontinualni FC8
400 stida 75 % FC13
5000 -
= L
S 4000 - — 100W kontinualni rezim
- 200W stfida 50 %
(ch —— 400W stfida 25 %
N 3000
[¢))
€
'c
2 20004
®
(O]
14 1 /
1000 4
0 T T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120

Cas [min]
Obrazek 35 Zavislost relativni intenzity OH radikalna case @i efektivnim vykonu
100 W (FC1, FC6 a FC15).
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Obrazek 36 ZAavislost relativni intenzity OH radikélna case @i efektivnim vykonu
150 W (FC5 a FC10).
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Obrazek 37 ZAavislost relativni intenzity OH radikélna case @i efektivnim vykonu
200 W (FC4 a FC14).
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Obrazek 38 Zavislost relativni intenzity OH radikalna case @i efektivnim vykonu
300 W (FC8 a FC13).

Na obréazcich 40, 42, 44 a 46 jsou znazoanporovnani(OH) v ¢case pro jednotlivé série
100 W az 400 W v kontinualnim a pulznim rezimu. ka&dému porovnani pattabulka
vzorka, kde jsou uvedeny podminky a doby opracovani pamlk vzorek ze série. Jak jiz bylo
zminréno vyse, pouzivali jsmeistiu 25 %, 50 % a 75 %. Toto ovSem neplatilo u vykdA0 W
(obrazek 40). Tento vykon je i v kontinualnim redimelmi nizky, proto jsme zde vyloili
pouziti stidy 25 %. Bi takovém vykonu by wité nedochazelo k plazmochemické redukci
koroznich produkt. Na fotografiich vidime vzorky opracovanéfi pvykonu 100 W
v kontinualnim i pulznim rezimu (obrazek 39). Naorzich FC2 a FC3 je vid, Ze doSlo jen
k malé redukci korozni vrstvy vlivem nizkého vybojeaké barva uéthto vzorki je velice
swtla.

U ostatnich sérii izeme pozorovat posuny a poklesy maxifOH). Jak se dalocekavat,
nejmensi maximd,(OH) jsou fi stiidé 25 %. Dokonce i vykonech 200 W a 300 W je
u stidy 25 % vidt jen nepatrna zema hodnotyl(OH) a neda se tedy hawpoo maximu
(obrazky 42 a 44). Z toho také vyplyva, Zze odboukimozni vrstvy véchto gipadech bude
nepatrné, coz dokazuji i fotografie (obrazky 413. &K nejlepSimu odbouravani koroznich
vrstev dochazelo u série s pouzitim maximalnihoomgk 400 W. Na obrazku 45 je vid
postupné tmavnuti vzolika dokonaleji odbourana korozni vrstva se zvy3ujieé vykonem.
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Tabulka 12 Seznam vzofkze sady FC pouZzitych na porovnani 100 W (obréd2ek 40).

Vzorek Vykon [W] Pracovnirezim Efektivni vykon [W] Doba opracovani [min]

FC1 100 kontinualni 100 120
FC2 100 gdfida 75 % 75 120
FC3 100 gfida 50 % 50 120

100 W 75 % 50 %

Obréazek 39 Porovnani vzork opracovanych f vykonu 100 W v kontinualnim a
pulznim rezimu (FC1 az FC3).

4000 4
S 3500- o
@®, — 100W kontinualni rezim
[ 1 0]
E_') 3000 100W stfida 75 %
© | — 100W stfida 50 %
& 2500
2
£ ]
= 2000 4
2
E 4
[0} A
5 1500
1000 S
so0{——
! I ! I ! | ! | ! | ! |
0 20 40 60 80 100 120

Cas [min]

Obrazek 40 Zavislost relativni intenzity OH radikal na case @i vykonu 100 W
v kontinualnim i pulznim rezimu (FC1, 2 a 3).
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Tabulka 13 Seznam vzofkze sady FC pouzitych na srovnani 200 W (obrazley 42).

Vzorek Vykon [W] Pracovnirezim Efektivni vykon [W] Doba opracovani [min]

FC4 200 kontinualni 200 90
FC5 200 gfida 75 % 150 90
FC6 200 dtida 50 % 100 90
FC7 200 gfida 25 % 50 120

200 W 75 % 50 %

Obréazek 41 Porovnani vzork opracovanych f vykonu 200 W v kontinualnim a
pulznim rezimu (FC4 az FC7).

8000 -
T 7000-
o i — 200W kontinualni rezim
T 6000 — 200W stfida 75 %
% ] ———— 200W stfida 50 %
T 9000 - —— 200W stiida 25 %
5 ]
€ 40004
= _
=
£ 3000+
[0) i
X

2000

1000

0 T | T T T | T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120
Cas [min]

Obrazek 42 Zavislost relativni intenzity OH radikal na case @i vykonu 200 W
v kontinualnim i pulznim rezimu (FC4, 5,6 a 7).
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Tabulka 14 Seznam vzofkze sady FC pouzitych na srovnani 300 W (obraziey 4¢8).

Vzorek Vykon [W] Pracovnirezim Efektivni vykon [W] Doba opracovani [min]

FC8 300 kontinualni 300 120
FC9 300 gfida 75 % 225 120
FC10 300 gfda 50 % 150 120
FC11 300 gida 25 % 75 120

300 W 75 % 50 % 25%

Obréazek 43 Porovnani vzork opracovanych f vykonu 300 W v kontinualnim a
pulznim rezimu (FC8 az FC11).

12000 -
;é 10000 - ——— 300W kontinualni rezim
- -~ 300W stfida 75 %
) ——— 300W stfida 50 %
< 8000 00w et .
= stfida 25 %
C
k9]
€ 60004
'z
>
©
< 4000
04

2000 -

0
0

Cas [min]

Obrazek 44 Zavislost relativni intenzity OH radikal na case @i vykonu 300 W
v kontinualnim i pulznim rezimu (FC8, 9, 10 a 11).
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Tabulka 15 Seznam vzotkze sady FC pouzitych na srovnani 400 W (obrazley 465).

Vzorek Vykon [W] Pracovnirezim Efektivni vykon [W] Doba opracovani [min]

FC12 400 kontinualni 400 120
FC13 400 dida 75 % 300 120
FC14 400 gida 50 % 200 120
FC15 400 dida 25 % 100 120

400 W 75 % 50 % 25%

Obrazek 45 Porovnani vzork opracovanych $ vykonu 400 W v kontinualnim a
pulznim rezimu (FC12 az FC15).
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Obrazek 46 ZAavislost relativni intenzity OH radikal na case @i vykonu 400 W
v kontinualnim i pulznim rezimu (FC12, 13, 14 a 15)

7.3 Priabéh plazmochemické redukce akaganeitu

V sad vzorki zkorodovanych v parach kyseliny dirgg jsme vytvali velmi slabou
korozni vrstvu s jemnou strukturou femou akaganeitem (FeOOH). Toto se podepsalo na
pribéhu plazmochemické redukce. Je logické, Ze pokud ené&mensi mnoZstvi koroznich
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produkti, tak OH radikaly budou také vznikat v menSim minizg o se samdejme odrazi na
pribéhu relativni intenzity OH radikal V této sad jsou maxima relativni intenzity OH
podstat mensi (jen stovky nikoliv tisice) nez depchozi sady. Toto je takyiebd, pra@ si
nemizeme jednotlivé vzorky porovnat v jednom grafu.d®ehi intenzita jednotlivych vzotk

je rozdilna a ve spateém grafu zanikaji maxima. VSechny vzorky této sy uvedeny
v tabulce 16 vetn® doby a podminek opracovani. Pro tuto sadu s jerknoagni vrstvou jsme
pouzili vykony 100 W az 300 W. NejvySSi vykon 40Q Wtery jsme pouzivali v ostatnich
sadach, jsme vylaili, protoZe na tuto korozni vrstvu @rpost&ovaly i slabsi vykony. Také
vSechny vzorky této sady jsme podrobili plazmocluéiredukci jen po dobu 90 minut,
protoZe nebylo zapiebi proces neu#énné prodluzovat. Na fotografiich (obrazky 47, 49 a 51)
muzeme vidt, Ze i tato kratSi doba a nizSi vykon postaly k redukci korozni vrstvy.
Na obrazku 49 (série 200 W) je kréswidét, jak se zvysSujicim se vykonem povrch vzorku
tmavne. Tedy opracovany vzorek FD4 je nejtmavidaek FD7 je nejsitlejSi. Steji je tomu
tak i na obrazku 51, kde jsou vzorky opracovatié/gkonu 300 W v kontinualnim i pulznim
rezimu.

Co se tyka posunu maxima intenzity vk@aani OH radikal, tak o #m se da howt jen
pro vykon 100W v kontinualnim a pulznim rezimu @tek 48). Tedy u vzotkFD1, FD2 a
FD3, kde se da vypozorovat pomalejSi nastup r&dbhk procesu, coz je épobeno velmi
nizkym vykonem. V ostatnichtipadech maximunhe (OH) nastava tést okamzit a relativni
intenzita OH uZ jen klesa. Tento rychly nastup keduje disledkem dote odbouratelné
korozni vrstvy. Pokud se za&iime na sérii 200 W v kontinualnim a pulznim rezi(rd4 az
FD7), mizeme pozorovat postupny pokles maxima (obrazek B29rek FD4 opracovany
v kontinualnim rezimu, kde maximalni hodnbtgOH) je 2400, aZ po vzorek FD7 opracovany
pii stride 25 %, kde hodnota maxima je pouhych 620st@yati, Ze¢im vysSi dodavany vykon,
tim rychlejSi a vyraz§Si odbouravani koroznich prodiktastava.

Tabulka 16 Seznam pouZitych vzdri sad FD.

Vykon Pracovni Efektivni Doba opracovani , .
Vzorek W] reim vykon [W] [min] Obrazek ¢.
FD1 100 kontinualni 100 90 45, 44a
FD2 100 stida 75 % 75 90 46, 44b
FD3 100 stida 50 % 50 90 47, 44c
FD4 200 kontinualni 200 a0 49, 48a
FD5 200 stida 75 % 150 90 50, 48b
FD6 200 stida 50 % 100 90 51, 48c
FD7 200 stida 25 % 50 90 52, 48d
FDS8 300 kontinualni 300 90 54, 53a
FD9 300 stida 75 % 225 90 55, 53b
FD10 300 dfida 50 % 150 90 56, 53c
FD11 300 dfida 25 % 75 90 57, 53d
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Relativni intenzita OH [a.u.]

100 W 75 % 50 %

Obrazek 47 Porovnani vzork opracovanych $ vykonu 100 W v kontinualnim a
pulznim rezimu (FD1 az FD3).
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Obrazek 48 Zavislost relativni intenzity OH radikal na case @i vykonu 100 W
v kontinualnim rezimu a pulznim rezmu (FD1 az FD3).
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Relativni intenzita OH [a.u.]

Relativni intenzita OH [a.u.]

200 W 75 % 50 % 25%

Obréazek 49 Porovnani vzork opracovanych f vykonu 200 W v kontinualnim a
pulznim rezimu (FD4 az FD7).
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Obréazek 50 Zavislost relativni intenzity OH radikal na c¢ase @i vykonu 200 W
v kontinualnim a pulznim rezimu (FD4 az FD7).
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Relativni intenzita OH [a.u.]

Relativni intenzita OH [a.u.]

300 W 75 % 50 % 25%

Obrazek 51 Porovnani vzork opracovanych $ vykonu 300 W v kontinualnim a

pulznim rezimu (FD8 az FD11).
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Obrazek 52 Zavislost relativni

v kontinualnim a pulznim rezimu (FD8 az FD11).

Cas [min]

intenzity OH radikél na case @i vykonu 300 W
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7.4 Priabéh plazmochemické redukce siranové korozni vrstvy

Treti sada vzork vznikla korodovanim v parach kyseliny sirové zaika bilé korozni
vrstvy tvarené szomolnokitem, tedy FegsOH,0O. Tato korozni vrstva byla velmi kompaktni a
téZko odstranitelna. Charakter této vrstvy se odramh pabéhu plazmochemické redukce.
V tabulce 17 jsou uvedeny podminky d@&ef vSech vzork pouzitych v této sad

Kdyz se zarsiime na vzorky ze série 100 W v kontinualnim i pidzmezimu (FS1 az FS3)
muzeme pozorovat jednak vyrazny pokles maxima integizarovani OH radikal, ale i jeho
posun doprava s nizSim dodanym vykonem (obrazek BBkud ale porovname vzorky
opracované v kontinualnich rezimech FS1, FS4, F&BH2, vidime, Ze maximurie(OH)

u vzorku FS1 je posunutéili§ doleva (obrazek 53). Toto nepodporuje nasiiitete ¢im vétsi
dodame vykon, tim rychlejSi bude nastup maximasSDsdovnani série 200 W v kontinualnim
a pulznim rezimu (FS4 az FS7) ukazuje velmi nejgsmguny maxim (obrazek 57). Hlavn
v pulznim rezimu u vzork FS5 (stida 75 %) a FS6 (@ta 50 %). ProtoZze se tyto jevy
vyskytuji jen u sérii s nizSim vykonem, Ize se dorat) Ze je to pravdasledek nedokonalého
redukniho procesu. Musime si &domit, Ze u této vrstvy se jednd o jiny chemicky
mechanismus odbouravani koroze nezredphozich sadach. Tam se jednalo o redukci
oxihydroxidi a chloridi, které jsou vodikem lehce redukovatelné. Siraazrelty je vodikem
redukovatelny jen velmi obtiZnProto je nutné u této vrstvy pouZzitt$i vykon, aby nastala
plazmochemickéa redukce. Nebo se da téké Ze k nastartovani této chemické reakce je
potteba vysSi teplota vzorku (kapitola 8). Tato vrsfeataké nejpew)Si ve srovnani
s ostatnimi sadami a i to je dal§iigma, pra@ aplikované vykony 100 W a 200 W nejsou
vhodné pro odbourani této vrstvy.

Pro dalSi charakteristiku zavislokti(OH) nacase tyto d¥ série eliminujeme a zatfime
se jen na série 300 W a 400 W. Zdézeme pozorovat nezvykle Siroké maximum htavn
v kontinualnim rezimu, které iwie nazn&vat intenzivni, ale pomalé odbouravani koroznich
produkti. Jsou zde patrné poklesy maxigi(OH) se snizujicim se dodanym vykonem. Posun
maxima témdi nenastava, ale jsou zde i vyjimky jako je vzorekl@ (300W sfda 50 %) a
FS15 (400 W stda 25 %), kde maximum nastava okathZibbrazky 59 a 61). Také ale
minimalni hodnotd,e(OH) je velmi podobna maximumiy,(OH). To je ogt nejspis dsledek
nedokonalého redgkiho procesu.

VSechny vzorky byly fotograficky zdokumentovany k& po vytazeni z reaktoru (obrazky
54, 56, 58 a 60). Na fotografiich je patrné slaibomuravani koroznich produktHlavre pri
stiidé 25 %, kde nenastaly Zadné viditeIné barevné&wmVzorky FS7 a FS15 vypadaly Gpin
stejre pred oSetenim jako po &m, tedy odloupnuté vrstvy na vzorcich nebylyiggbené
plazmatem. Zkehnuti korozni vrstvy Zisobené plazmatem se da pozorovat u wzork
oSetenych @i vykonu 400 W v kontinualnim i pulznim rezimu (ékzek 60).
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Tabulka 17 Seznam pouZitych vzdrik sad FS.

Vzorek Vykon [W]

Pracovni rezim

Efektivni vykon [W]

Doba opracovani

[min]
FS1 100 kontinualni 100 90
FS2 100 gida 75 % 75 90
FS3 100 gida 50 % 50 120
FS4 200 kontinualni 200 90
FS5 200 gida 75 % 150 90
FS6 200 gida 50 % 100 90
FS7 200 gida 25 % 50 90
FS8 300 kontinualni 300 90
FS9 300 gida 75 % 225 120
FS10 300 gtda 50 % 150 130
FS11 300 $tda 25 % 75 100
FS12 400 kontinualni 400 155
FS13 400 gtda 75 % 300 90
FS14 400 $tda 50 % 200 100
FS15 400 gtda 25 % 100 90
0 100W kontinualni rezim ] 200W kontinualni rezim
g. 1800__ E- 2800
5 1600 %
% 1400 ] % 2600
E 1200—. E
2 1 2 2400
S 1000 2
o ] o
800 2200
600—-
T . T T T . T . 2000 T T T I I I )
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Cas [min] Cas [min]
6000 — . Sy, v 9000
] 300W kontinualni rezim ] 400W kontinualni rezim
g 5500 ] 8500 -
g 1 g 8000—-
% 5000_- z 7500 ]
;% 4500 - % 7000
é 4000_' g 6500—:
o ] B 60004
3500 - & ]
5500
3000 T T T T M T T T T 1 5000 - T T T

Cas [min]

0

T T T T T T T T T T T T 1
20 40 60 80 100 120 140 160
Cas [min]

Obrazek 53 Porovnani vzork opracovanych v kontinualnim rezimu (FS1, FS4, FS8,
FS12).
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Relativni intenzita OH [a.u.]

100 W 75 % 50 %

Obrazek 54 Porovnani vzork opracovanych $ vykonu 100 W v kontinualnim a
pulznim rezimu (FS1 az FS3).
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Obrazek 55 Zavislost relativni intenzity OH radikal na case @i vykonu 100 W
v kontinualnim a pulznim rezimu (FS1 az FS3).
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Relativni intenzita OH [a.u.]

Relativni intenzita OH [a.u.]

200 W 75 % 50 % 25%

Obrazek 56 Porovnani vzork opracovanych $ vykonu 200 W v kontinualnim a
pulznim rezimu (FS4 az FS7).
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Obréazek 57 Zavislost relativni intenzity OH radikal na c¢ase @i vykonu 200 W
v kontinualnim a pulznim rezimu (FS4 az FS7).
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Relativni intenzita OH [a.u.]

Relativni intenzita OH [a.u.]

300 W 75 % 50 % 25%

Obrazek 58 Porovnani vzork opracovanych $ vykonu 300 W v kontinualnim a
pulznim rezimu (FS8 az FS11).

6000 — 2500 ~

300W kontinualni rezim ] 300W stfida 75 %
2450
5500 | _ ]
] 3 2400
S,
5000 -| T
5 2350
] I ]
4500 N 2300
q" 4
. €
= 2250
4000 - s ]
] T 2200
Q
3500 x T
2150
3000 T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 2100 M T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Cas [min] Cas [min]
1200 - B 1000 -
300W stfida 50 % 300W stfida 25 %
- |
1150 4 )
S, 900 4
I
o
1100 A ©
| N 800
Q<
1050 c
=
1 2 7004
1000 4 5
4
950 - 600
900+~ 1771 T T T T T o+
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Cas [min] Cas [min]

Obrazek 59 Zavislost relativni intenzity OH radikal na case @i vykonu 300 W
v kontinualnim a pulznim rezimu (FS8 az FS11).
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Relativni intenzita OH [a.u.]

Relativni intenzita OH [a.u.]

400 W 75 % 50 % 25 %

Obrazek 60 Porovnani vzork opracovanych $ vykonu 400 W v kontinualnim a
pulznim rezimu (FS12 az FS15).
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Obrazek 61 Zavislost relativni intenzity OH radikal na case @i vykonu 400 W
v kontinualnim a pulznim rezimu (FS12 az FS15).
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7.5 Priabéh plazmochemické redukce inkrust&ni vrstvy

Vzorky sady FP byly fipraveny jako vzorky simulujici silné inkrustd vrstvy. Chéli jsme
se takto pbliZit redlnému archeologickémuganttu. Inkrust&ni vrstva byla tvéena piskem
a chloridy, které pisek drzely pohrondaéProtoze pisek je v podstahertni material, budeme
redukovat chloridy v této korozni vrgtvPotom tato sada FP musi byt podobn& da@
ve svém chovani dnem redukniho procesu. To se nam potvrdilo, jakizeme vidt na
obrdzku 63. Tato vrstva m& také charakteristickéazyé maximuml(OH) a dochazi
k poz&jSimu nastupu tohoto maxima se sniZujicim se vykonBro lepSi fehlednost si
porovname zavislostje(OH) nacase pro vzorky FC a FP v kontinuélnim rezimu (obk&4).
Zjistime, ze maximal(OH) jsou nizSi usady FP pro vykony vyssSi nez M0To je
pravdEpodobré zpisobeno chydici kyslikatou slozkou v korozni krustzorka FP. DalSim
divodem niZze byt ¢lenita struktura korozni krusty a tedy horsfispup redukujicich
¢astic k redukovanym slozkam. Nicméenak je vidt na fotografiich (obrazek 62), doSlo
k velmi dobrému odbourani koroznich krust. V&sin¢ pripadi nastala Uplna destrukce
korozni krusty. Nkteré krusty se rozpadly a jiné zase celé odpatiip se tedy, Zeé&tSina
chlorida se vyredukovala a uz neni nic, co by korozni pkodudrzelo na povrchu vzorku.

Tabulka 18 Seznam pouzitych vzdri sad FP.

Vzorek Vykon [W] Pracovni rezim Doba opracovani [min]

FP1 100 kontinualni 120
FP2 200 kontinualni 110
FP3 300 kontinualni 120
FP4 400 kontinualni 120

100 W 200 W 300 W 400 W

Obrazek 62 Porovnani vzork ze sady FP opracovanych v kontinualnim rezimu.

64



Relativni intenzita OH [a.u.]

Relativni intenzita OH [a.u
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Obrazek 63 Zavislost relativni intenzity OH radikalna case @i vykonu v kontinualnim
rezimu (FP1, 2, 3 a4).
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Obrazek 64 Porovnani zavislosti relativnich intenzity OH radlik na case pro sadu FP
a FC.
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7.6 Rotani teplota

Z priubézné zaznamenavanych spekter OH radikalu je mozné atgmo tento radikal i tzv.
rotatni teplotu. Roténi teplota charakterizuje ratai rozctleni staw molekuly. Vzhledem k
velmi rychlé termalizaci (ustaveni Boltzmannovskébodileni) rot&nich stav rotaini teplota
v podstat odpovida tepl@ neutralniho plynu a proto gatk zakladnim charakteristikam
plazmatu [58].

Z podrobného rozboru zaloZeného na kvantové mechawyplyvd, Ze ze z#éiienych
intenzit jednotlivych roténich ¢ar daného vibrkmiho pasu mZzeme sestrojit zavislost
(tzv.pyrometricka pimka In‘lj(—j)1 naJ (J +1) pro R-¥tev spektra, respektivm@ pro
P-wtev. V €chto vztazichl(J) ozn&uje intenzity jednotlivych rotaich ¢ar, J je rotani
kvantovécislo v hornim stavu fiechodu. Srérnici této zavislosti ozrmjemeK. Pro rot&ni
teplotu pak bude platit vztah:

T, =-NCB, 8.2
Kk

kde h je Planckova konstanta; je rychlost s¥tla ve vakuuk je Boltzmannova konstanta a
Bv je rota&ni konstanta horniho elektronového stavu. Tentdupog sice velmi zjednodusSen,
ale i presto poskytuje ve&Sing pripadi pomérné dobré vysledky [58, 62].

Rotani teplota byla pg&itana pomoci vztahu 8.2. Bylaftana ze spekter pasu OH radikal
o vinové délce 306 — 316 nm. Pro vypbbylo pouzito jen &kolik specifickych rotanich¢ar,
které jsou ukazany na obrazku 65. Rotaeplota je péitana pomoci tzv. pyrometrické&imky
a ukazka nami vytuené pyrometrickéifimky je na obrazku 66. Ratai teplotu jsme pgtali
pro kazdy vzorek v ibéhu celého reduiniho procesu. V fibéhu plazmochemické redukce
se roténi teplota mdnila jen malo a v gméru dosahovala hodnot okolo (600 + 100) K.
Stejnych hodnot nabyvala jak v kontinualnim tak puznim rezimu, protoZze se jedna o
vlastnost plazmatu v dekaktivniho dodavani energie. Mimo dobu aktivnihdzpue z&eni
plazmatu jen velmi slabé, a Ize jej tedy zanediktny narist hodnoty roténi teploty jsme
zaznamenavali ve stejnyas, kdy nastavalo maximurhe(OH). Pribéh rotanich teplot
v kontinualnim a pulznim rezimutkete vidt v kapitole 8.1 (obrazky 73 a 74).
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Relativni intenzita OH [a.u.]
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Obrazek 65 (Cast spektra OH radikélslouzici pro vypeet rotacni teploty.
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Obrazek 66 Pyrometrick& pimka.
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8. TEPLOTA VZORKU V PR UBEHU REDUKCE

Jak jiz bylo zmigno, teplota vzorku je velmi tdezitym parametrem, ktery vyragn
ovliviiuje samotny pibéh redukniho dtje. Pokud teplota budetips nizka, redukce bude
probihat velmi pomalu nebo nenastaridac. Také je velky problém, pokud teplota vzorku
bude piliS vysoka. Vtomto fipact mohou nastat metalografické &my materialu [57].
Pro archeologicky materidl by to znamenalo ztratikatnich informaci o vyraba historii
prednetu, coZz samazjme nechceme. Teplotu jsme protaijpee kontrolovali v celém pibéhu
plazmochemické redukce. Zecatku byl problém, jakym Zisobem teplotu #iit, protoze
radio-frekverni plazma generuje silné elektromagnetické polerékinasledn indukuje ve
vSech vodivych materialech parazitni proudy a gvse gimo podili na ruseni elektronickych
piistroji, v rekterych gipadech mZe dokonce dojit az ke zmni nEficich gistroji.
Termosonda musi byt zavederiénm do vyboje, a tedy odstinmi termosondy je dosti obtizné.
Ruseni bylo nakonec odsteao aplikaci vysokofrekvemich filtra. Vliv indukovaného nafii
na sond byl vyieSen tim, Ze vlastni dreni teploty probihalo vzdy cyklicky po 60 s, kdyl by
vyboj na dobu 5 s vypnut a na konci tohoto intarviayla snimana hodnota teploty. Pouzita
termosonda v naSi apargguma kratkou Zivotnost (par desitekéieni). Je to dlsledek jak
elektromagnetického pole, tak i vysSich tepliggbicich na izolaci terndalla (taveni plastové
izolace) a nezbytné manipulace s tetidem. Problémy zfisobené teplotou jsmé&asem
eliminovali tak, Ze jsme termosondu obalili do kerekého pouzdra.

Teplotu vzorku jsme od#ali v intervalech 1 az 10 minut v zavislosti nd@ilghu redukce.
Teploty vzorku v pibéhu redukce byly stejné pro sady FC, FD i FS. Vyéazneny byly
pozorovany u sady FP, coz bylgledek silgjSi korozni krusty. Sadou FP se budeme zabyvat
nize. Co se tyka ostatnich sadi, kpzdé plazmochemické redukci zZ&mych podminek byl
teplotni pfibéh podobny. Mizeme to pozorovat na obrdzcich 67 az 71. V praiirfastal fist
teploty, tedy okev vzorku, coz trvalo 20 az 40 minut. Ve druhé fdaslo k ustaleni teploty,
kterou mizeme nazyvat maximalni teplotou pro dané podmiklodnoty maximalnich teplot
pro jednotlivé vykony jsou uvedeny v tabulce 1% ¥gplyva z tabulky a gréf ¢im vySsi
vykon si zvolime, tim k &Simu ofitevu dojde. Je evidentni, Ze v pulznich reZimeclocdedéizi
k tak vyraznému dfevu (obrazek 68 az 71). Coz je logické, kdyz sédamime, jakym
zpisobem funguje pulzni rezim (pradisiu 75 % plati, Ze 0,75 ms je vyboj zapnuty a Gy@5e
vypnuty). Vzorek se dfiva kront piimé interakce s plazmatem i vlivem indukce
magnetického pole vyt¥eneého v aktivnim vyboji. V pulznim reZzimu je aktiwyboj kratSi
dobu a proto se vzorek Z@m mér, coz je krasé vidét v tabulce 20. Pro stejny efektivni
vykon je vyrazny rozdil teplot v kontinualnim a poim reZimu. Toho se déa vyuZzit tedneta,
které jsou zhotoveny z tepla@teitlivéjSich material.

Tabulka 19 Hodnoty maximalnich teplot v kontinualnim rezinpulznim rezimu pro sady FC,
FD a FS.

Maximalni teploty vzorku pro tyto vykony [°C]

Pracovni 100 W 200 W 300W 400W
cyklus

kontin&lni 130 150 180 195
stida 75 % 105 130 140 145
stida 50 % 85 105 115 130
stida 25 % 55 75 90 105
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Tabulka 20 Porovnani maximalnich teplot pro efektivni vykon.

VI?’/Leokr:I\[/\;‘vl] Vykon [W] Pracovni rezim Ma\i(zlg]r?(r |[§e£]lota
100 kontinualni 130
100 200 stida 50 % 105
400 stida 25 % 105
200 200 kontinualni 150
400 stida 50 % 130
300 300 kontinualni 180
400 stida 75 % 145
200 -
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Obrazek 67 Porovnani teplot vzorku v filpehu plazmochemické redukce v kontinualnim
rezimu.
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Obrazek 68 Porovnani teplot vzorku v floehu plazmochemické redukcéi wykonu
100 W v kontinu&lnim i pulznim rezimu.
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Obrazek 69 Porovnani teplot vzorku v floehu plazmochemické redukcéi wykonu
200 W v kontinualnim i pulznim rezimu.
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Obrazek 70 Porovnani teplot vzorku v fioechu plazmochemické redukcei vykonu
300 W v kontinu&lnim i pulznim rezimu.
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Obrazek 71 Porovnani teplot vzorku v floehu plazmochemické redukcéi wykonu
400 W v kontinualnim i pulznim rezimu.

V sact FP jsme oSeébvali ¢tyti vzorky v kontinudlnich rezimech, ale bohuzél gdukci
jednoho vzorku doslo k poruSe teréitla, a tedy pro vykon 300 W nemame dokumentovou
teplotni zavislost. Nicménteplotni zavislosti n&ase pro sadu vzoiks inkrustaci FP jsou
velmi zajimavé. Na obrazku 72 siademe povSimnout Upenjiného teplotniho gibehu pro
piskovy vzorek oSeébvany g vykonu 400W. V Bhem deseti minut se teplota vySplhd az na
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155 °C a poté pozvolna kles4. Po 40 minutdch dadhéstaleni teploty vzorku na 110 °C.
U tohoto vzorku tedy bereme jako maximalni hodnogjvySsi teplotu nikoliv ustalenou
teplotu, jako u ostatnich vzark Pokud srovname hodnoty maximalnich teplot sady FP
s ostatnimi sadami, je patrny pokles teplot Ws@g. A to v piméru o 50 °C, jak mZeme
vycist z tabulek 19 a 21. Musime si¢demit, Ze termd&dlo je zavedeno dovrdithavrtaného
vzorku. Pro tuto sadu byl vytven navrtany vzorek s piskovou krustou. Na rozdil od
predchozich sad, kde byl pouZit @eyny navrtany vzorek bez koroze. Protézeme tvrdit, Ze
silnd inkrusténi vrstva ma ochranny efekfipohtivani kovového jadra vzorku viiehu
plazmochemické redukce.

Tabulka 21 Hodnoty maximalnich teplot [° C]v kontinu&lnim m@&Zi pro sadu FP.

Vykon [W] Teplota vzorku [° C]

100 60
200 100
400 155
200
—E— 400W kontinualni rezim
200W kontinualni rezim
150 _ /"-\ —®— 100W kontinualni rezim
_ l'. %
o [\
et n | |
fof [ T
N
>
© [ |
o
% _—9—0— 90— 90— 0000 — 0 —0 { ]
F  50- o=
0 T T T T T T T |
0 20 40 60 80 100
Cas [min]

Obrazek 72 Porovnani teplot vzork s piskovou krustou vgisehu plazmochemické
redukce v kontinualnim rezimu.

8.1 Porovnani teploty vzorku s rot&ni teplotou

Teplota vzorku a rotani teplota jsou d¥ naprosto odliSné a v podstahesouvisejici
veli¢iny. Teplota vzorku charakterizuje zakani materialu vzorku v fbéhu plazmochemické
redukce, kdezZto rotai teplota charakterizuje ratai rozctleni stawi molekuly a odpovida
teplo€ neutralniho plynu v plazmatu, jak jiz bylo zréo vySe. Roténi teplota bude stejna jak
v kontinualnim tak i v pulznim rezimu, protoZe geaharakteristika aktivniho vyboje. Teplota
vzorku je v kontinualnim rezimuétsi nez v pulznim rezimu, jak jsme dokéazali v kalgit8.
Pro porovnani &hto dvou veliin jsme si museli teplotu vzorkuigpcaitat na kelviny.
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Na obrdzku 73 vidime srovnani rémd teploty a teploty vzorku v kontinualnim rezimu.
V tomto pipadct se teplota vzorku ifblizuje k rota&ni teplot, ale nedosahuje jeji hodnoty.
Na dalSim grafu (obrazek 74) vidime srovnani v puzrezimu, kde je teplota vzorku vyra&zn
nizsi nez roténi teplota. Vzorek je totiz v pulznim rezimu vystavkratSi dobu aktivnimu

vyboji.

Teplota [K]

800 -

700

600 -

500

400 -

300 -

® Rotaéni teplota
B Teplota vzorku

40 50 60 70 80 90

Cas [min]

Obrazek 73 Porovnani rot@ni teploty a teploty vzorku/pvykonu 200 W kontinualni

rezim.
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Obrazek 74 Porovnani rotani teploty a teploty vzorkuipvykonu 200 W gitda 50 %.
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9. VYHODNOCENI U CINK U REDUKCE

Predpokladali jsme, Ze ¢inky plazmochemické redukce dokdzeme pomoci repigen
difrakce (XRD), protoZe tuto metodu jsme pouzilakalyze koroznich produkt Vysledky
vzorkl po redukci byly kvalitativéd stejné jako fed redukci (kapitola 3.3 az 3.6). AvSak
uz zlEZnym pohledem bylo parné, Ze k redukci doSlo. Behuznasich vzonk nebylo mozné
zjistit kvantitu slozek v koroznich vrstvach. Resmgva difrakce analyzuje krystalové
struktury a snima je Ziznych uhi, aby odhalila pooteni krystalu. Nami vytvi@né korozni
vrstvy byly natolik¢lenité, Ze nebylo mozné jasmlefinovat mnozZstvi zastoupenych slozZek.
Museli bychom tedy zhomogenizovat korozni vrstvieti@hych vzork a porovnavat je
s pavodni korozi kazdého vzorku. My jsme ale z kazdi#ysenalyzovali jen jednoho z&stupce
s pivodni korozi.

Z téchto divoda jsme k vyhodnocovanicinki plazmochemické redukce pouzili analyzu
SEM-EDX (Scanning Electron Microscopy — Energy [Rigive X-ray spectroscopy). Jedna se
o sdruzené metody, kde si ndje elektronovym mikroskopem najdeme vhodnou lokatia
vzorku a zde pomoci analyzy EDX (tuto metodu tak@eme pod zkratkou EDS) zjistime
prvkové slozeni daného mista, a ta’dakalné nebo integralé pies zvolenou oblast.

9.1 Elektronova mikroanalyza

Tato metoda je vysoceciina nedestruktivni fyzikalni metoda prvkové anglyevnych
latek. Je zaloZena na interakci dopadajiciho svamehlenych elektroin a studovaného
vzorku. Ristroje pro tuto metodu, elektronové mikroanalypate sok& zahrnuji kombinaci
elektronového mikroskopu a spektrometru rentgenowzdteni (EDX nebo EDS) [63].

Elektronovy mikroskop je Z&eni, které se od optického mikroskopu liSi tire, s&
pouzivaji nikoli s¥ételné paprsky, ale svazek elektiorsvazek elektrain z vhodného zdroje
(tzv. elektronova tryska napzhavené wolframové vlakno) urychleny gam je zaosen na
ploSku tuhého vzorku (pmér svazku je 1 — 3im) [64], kde se od povrchu odrazi kipad
skenovaci elektronové spektroskopie — SEM. Elekivgmmikroskop je fistroj, ktery postuph
vytvari zwétSeny obraz vzorku s vyuzitim @st fokusovaného svazku elektfonTento
dopadajici svazek vyvolava fyzikalni signal, ktgteprve zdrojem informaci o mstiopadu
primarniho elektronového svazku na povrch vzorl&].[6

DOPADAJICI ELEKTRONOVY
PAPRSEK

RTG ZARENI SEKUNDARNI ELEKTRONY
KATODOLUMINISCENCE ODRAZENE ELEKTRONY
ELEKTROMOTORICKA AUGEROVY ELEKTRONY
| ABSORBOVANE ELEKTRONY
PROSLE ELEKTRONY

Obrazek 75 Druhy fyzikalnich signél vyvolanych dopadem priméarniho elektronového
svazku [podle 65].
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Emitované elektrony jsou urychlovany kladnym é&ap na anod a vytvaeji primarni
svazek. Elektrony primarniho svazku (PE) dopad&EW na povrch vzorku s energikolika
tisic elektronvolt (eV). Pronikaji do ufité hloubky pod povrch a jsou latkou rozptylovany a
absorbovany. Rozptyl elektrbrje pruzny a nepruzny.iPpruzném rozptylu PE dochazi ke
zpétnému odrazeni [66]. Elektrony pevné latky jsaedanou energii excitovany, coz vede
podle zmsobu excitace ke vzniku sekundarnich elektrorAugerovych elektrain
charakteristického rtg. géni, atd. (Obrazek 75) [65]. Charakteristické rentiyé z&eni je pro
kazdy prvek specifické a je zpracovano metodou ED&analyzuje rentgenové spektrum na
zaklad energie jednotlivyclEar. Bohuzel tyto fistroje neumoiuji meéreni prvki lehéich nez
bor, proto nelze v naSentipact detekovat vodik.

9.2 Vyhodnoceni @inka redukce pomoci elektronové mikroanalyzy

Analyzovali jsme vzorky jen ze sad FC, FD a FS. ya@e sady FP by se touto metodou
analyzovaly jen&ko, protoZze maji ifliS strukturovany povrch. Navic tato vrstva obsadia
podobné sloZeni redukujicich se sloZzek jako vrétZaa proto nebylo nutné tyto vzorky
podrobovat analyze EDX. Navic vzorky FP byly vyoy hlavé ke zkoumani teplotnich
zavislosti v pitbéhu redukce.

Metodou SEM-EDX byl analyzovan jeden vzorek z kazsgdy ped opracovanim
v plazmatu, ziskali jsme tedy prvkoveé sloZeni kafoazrstvy. Dale se této analyze podrobily
vSechny opracované vzorky, kde jsme zjistili mneZgdnotlivych prvk ve zredukované
korozni vrst¢. Porovnanim vysledk pied a po opracovani jsme vyhodnotili &Spost
jednotlivych podminek plazmochemické redukce proydstp korozni vrstvy.

Analyza SEM-EDX byla provedena Ing. Drahomirou Jamona Ustavu materialovyclear
a inzenyrstvi FSI VUT.

9.2.1 Vyhodnoceni dinkd redukce chloridové korozni vrstvy

Nejprve byla provedena analyza zkorodovaného vzodkud vime z rentgenové difrakce,
zkorodované vzorky sady FC obsahovaly rokuhnit (Fe€ 2H,0) a akaganeit-M
(Fe(O,0H,CI)). Mnozstvi jednotlivych prik v koroznich vrstvach FC v hmotnostnich
procentech jsme ziskali z elektronové mikroanalfgjsledky jsou uvedeny v tabulkach 22 az
26, kde jsou tyto hodnoty porovnany s opracovanyzorky. Spektrum ziskané metodou EDX
je na obrazku 76.

Dale jsme prova#li analyzy vSech opracovanych vzérkPorovnani vysledk z korozni
vrstvy a vzork opracovanych v kontinualnim rezimuigeme vidt na obrazku 77. Nagrené
hodnoty pro toto srovnani jsou uvedeny v tabulce Qkazkové spektrum a fotografie
z elektronového mikroskopu opracovaného vzorku s&dye v giloze na obrazcich 98 a 99.
Pro tuto korozni vrstvu elektronova mikroanalyzéelevala ti prvky — kyslik, chlor a Zelezo,
coz souhlasi s analyzou XRD. Nami vyitené korozni vrstvy také obsahovaly vodik, ale ten
nelze touto metodou detekovat. Kyslik a chlor nabduktim korozni vrstvy, proto klesa
mnozstvi &chto prvki se zvySujicim se vykonem, tedy nastava redulated slozek. Zelezo je
obsazeno jak v korozni vrstvtak i v samotném kovovém jadru, kde je hitSina. Z tohoto
divodu mnoZstvi Zeleza netad se zvySujicim se vykonem, kdy obnaZuje se kébvéuro.
Tabulka 22 a graf (obrazek 77) jaspotvrzuji naSe if@dchozi tvrzeni, Zze se zvySujicim se
vykonem se odbour&tsi mnozstvi koroznich produkt
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Obrazek 76 Spektrum analyzy SEM-EDX pro korozni vrstvu FC.

Tabulka 22 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro kontinualni reZzimmetnostnich procentech.

. Mnozstvi [hm %]
Vykon [W] Vzorek 0 Cl Fe
0 koroze HCI 35,3 44,7 20,0
100 FC1 20,0 23,4 46,0
200 FC4 21,2 21,2 57,6
300 FC8 20,3 14,6 65,1
400 FC 12 17,8 12,6 69,6
70+ I <oroze HCI —
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Obrazek 77 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX v kontinuélnim rezimu.

76



Na obrazcich 78 az 81 jsou porovnani sérii 100 WA@Z W v kontinualnim i pulznim
rezimu. RPesné hodnoty obsahjednotlivych prvk ve zredukované korozni vrstvjsou
uvedeny v tabulkdch 23 az 26. NejmenSi pokles iiloa kysliku byl zaznamenan u série
100 W a nejlepSich vysletlkisme dosahli u série 400 W. Ve vSech porovnanicizeme
pozorovat vyznamny pokles chloru, coz je velriliedité zejména pro archeologické materialy.
Chloridy obsazené v koroznich vrstvach jsou tdithglatory nasledné koroze. Tedy dagety
vzorek mize ot velmi snadno zkorodovat, pokud jsou chloridy verku obsazeny. &r¢ se
chloridy ze vzorku odstraji odsolovanim, coz je velmi zdlouhava metodazRlachemicka
redukce odstrani ztiaou ¢ést chloridi a tim umozni zkraceni doby desalinace.

Pokud se podrol#i podivame na mnoZstvi kysliku, vidime, Ze se \@mnou ndrou také
odboural. Neni, zde vSak tak jasny a postupny sojlieo u chloru. Kyslik rize byt ve forns
FeOOH, ale také ve forrvody. Nektery ze vzork mohl navlihnut ped samotnou analyzou,

i kdyZ jsme se tomu snaZili zabranit zabalenim kizalo bariéroveé félie s absorérem kysliku a
vlihkosti. Nevime totiz, po jakou dobu byl vzorekna@n z této folie, nez byl zanalyzovan.

Nicmére miZzeme zdchto vysledk vyhodnotit, Ze plazmochemicka redukce pro korozni
vrstvu obsahujici chloridy je velmi Gsna. Potvrdily se namig@dpoklady, které jsme
vyhodnotili z optické emisni spektroskopie a fotfgr patizenych po plazmochemické
redukci.

Tabulka 23 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro sérii 100 W v koatimm a pulznim rezimu
v hmotnostnich procentech.

, Mnozstvi [hm %]
Vykon 100 W Vzorek 0 Cl Fe
0 koroze HCI 35,3 44,7 20,0
50 % FC3 23,1 37,8 39,2
75 % FC 2 22,8 33,9 43,3
100 % FC1 20,0 23,4 46,0

70 4 - Koroze HCI
T R 100W stiida 50 %
604 N 100W stfida 75 %
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Obrazek 78 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX/pvykonu 100 W v kontinu&lnim i
pulznim rezimu.
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Tabulka 24 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro sérii 200 W v koatimm a pulznim rezimu

v hmotnostnich procentech.

, Mnozstvi [hm %]
Vykon 200 W Vzorek
y 0 Cl Fe
0 koroze HCI 35,3 447 20,0
25 % FC7 34,3 22,8 42,3
50 % FC 6 28,4 21,2 50,4
75 % FC5 23,2 20,8 56,0
100 % FC 4 21,2 21,2 57,6
70 ~ I <oroze HCI
1 B3 200W stiida 25 %
604 [RXXX200W stfida 50 % -
1 EZZ200w strida 75 % ]
504 [ 1200W kontinualni rezim
= |
== 40
=
n ] 5
’8 30 4 E?t’.
c e
E 1 5
0 - 1 ' < | I
(@) Cl Fe

Obrazek 79 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX/pvykonu 200 W v kontinualnim i

pulznim rezimu.

Tabulka 25 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro sérii 300 W v ko@atimm a pulznim rezimu

v hmotnostnich procentech.

3 Mnozstvi [hm %]
Vykon 300 W Vzorek 0 Cl Fe
0 koroze HCI 35,3 44,7 20,0
25 % FC 11 21,0 20,4 58,6
50 % FC 10 21,0 14,4 64,6
75 % FC9 21,7 13,9 14,6
100 % FC8 20,3 14,6 65,1
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Obrazek 80 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX/pvykonu 300 W v kontinualnim i
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9.2.2 Vyhodnoceni dinkd redukce akaganeitu

Korozni vrstva sady FD byla velmi slaba a bylaiév@ jedinou sloZzkou — akaganeitem
FeOOH.Cisty akaganeit obsahuje pouze Zelezo, kyslik akvafidik detekovat nefiteme, a
tak by elektronova mikroanalyzac¢ta ukazat jen Zelezo a kyslik. Byly nalezeny, aéSd
prvky jako mangan,ilemik a chlor (obrdzek 82). Manganiaik jsou hlavnimi imé¢sovymi
prvky v nami zvolené oceli, jak jiz bylo uvedenokapitole 2.1. To, Ze jsou tyto prvky
zaznamenany, je udledek slabé korozni vrstvy. MnoZstvi Mn a Si sehyboje mezi
0,2 az 2 hm%, tyto rozdily jsou ugobené lokalni nerovnaimosti materialu. Chlor se do
korozni vrstvy dostal nejspi$ jakodmota a jeho obsah byl nizkg @ hm%) a rentgenova
difrakce ho neodhalila (kapitola 3.4). &hto divodi pro zjiSeni inka redukce jsou obsahy
Mn, Si a Cl bezfedn®tné, a do srovnavacich giafiejsou zahrnuty. Vysledky z analyzy EDX
pro korozni vrstvu jsou na obrazcich 83 az &5r(y sloupec) afpsné hodnoty jsou uvedeny
v kazdé tabulce porovnavajici prvkoveé zastoupempiracovanymi vzorky (tabulka 27 az 29).

Fe
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T
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Obrazek 82 Spektrum SEM-EDX pro korozni vrstvu FD.

Porovnavali jsme aft pavodni korozni vrstvu se vzorky opracovanych v séril00 W az
300 W v kontinualnim i pulznim rezimu. Na obrazk8 ®8idime, Ze u série 100 W jsme
zaznamenali mirny pokles kysliku a mirné zvySersabl Zeleza se zvySujicim se vykonem,
coz zng&i mirné zredukovani povrchu. Rozdily mezi podminkampracovani byly vsSak
minimalni. Musime brat v potaz, Ze jiZ na zkorodt&a vzorku bylo malé mnozstvi FeOOH.
Tedy jen malé mnozstvi seude zredukovat, proto rozdily budou malé. To jesvidu sérii
200 W a 300 W (obrazky 84 a 85). Vidime, Ze pra 860 W také doSlo k poklesu kysliku se
zvysujicim se vykonem a zda se, #etgchto vykonech se da odbourat FeOOH. Ale pokud si
srovname vzorky opracované v kontinuélnich rezim@dl, FD4, FD8, obrazek 86) vidime,
Ze pokles se vistajicim vykonem nenastal, je tomu naopak. Hrag i také fakt, Zze ne
kazdy zkorodovany vzorek je totoZzny gme o to usilovali. Tento faktor je u této sady
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vyznamny, vzhledem k tomu, Ze zde jsou kvantitatr@zdily jen velmi malé. Na obrazku 87
jsou fotografie neopracovanych vzérkD1, FD4 a FD8. Zrovna vzorek FD8 (peégd
opracovany i 300W v kontinuélnim rezimu) #h silngjSi korozni vrstvu tvienou jen tmay
hnédymi Supinami. Na rozdil od FD1, jehoZz povrch bweisi ¢asti pokryt sétle hnedym
slabym povlakem. Tedy vzorek FD 8 obsahoval vicO®H, ale odbourala se jen pé&méa
cast, proto vysledné kvantitativni zastoupeni kyslidylo WtSi nez u vzorku FD1. Zthto
duvodi vyhodnoceni této série neni jednoduché. A vzhledetwmu, Ze korozni vrstva byla
analyzovana jen na jednom zvoleném vzorku, nenirenné tuto sérii i@sré vyhodnotit jen
na zaklad vysledki ze SEM-EDX. Pokud vezmeme v potaz i vysledky z GESfotografii,
muzemefici, ze jiz vykon 100 W v kontinualnim rezimu jeopodbourani této korozni vrstvy
pouzitelny.

Tabulka 27 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro sérii 100 W v ko@atimm a pulznim rezimu
v hmotnostnich procentech.

Vykon vzorek MnoZstvi [hm %]
100 W @] Fe Mn Si Cl
0 koroze HNQ@ 27,8 69,4 0,7 0,5 1,6
50 % FD 3 24.6 71,1 0,8 1,1 2.4
75 % FD 2 24.7 71,5 1,0 1,1 1,7
100 % FD 1 24,7 71,0 1,1 2,0 1,3
80 4
70_- I <oroze HNO,
| B 100W stiida 50 %
60d 22 100w stfida 75 %
1 [ 1100W kontinualni rezim
__ 504
S
S 40-
[/))
>N 4
2 30-
E -
20
10 -
04

0] | Fe
Obrazek 83 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX/pvykonu 100 W v kontinualnim i
pulznim rezimu.
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Tabulka 28 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro sérii 200 W v ko@atimm a pulznim rezimu
v hmotnostnich procentech.

Vykon MnoZstvi [hm %]
100 W Vzorek 0 Fe Mn Si Cl
0 koroze HNQ@ 27,8 69,4 0,7 0,5 1,6
25 % FD 7 25,4 71,2 1,0 1,4 1,1
50 % FD 6 26,1 69,3 1,5 1,8 1,3
75 % FD5 25,5 70,5 0,9 1,4 1,7
100 % FD 4 27,8 69,4 0,7 0,5 1,6
70

60 -
50 -
40

30

mnozstvi [%]

20 +

10

I <oroze HNO,

B2 200W stiida 25 %
RREZ 200W sttida 50 %
200W stfida 75 %

[ ]1200W kontinualni reZim

0

Fe

Obrazek 84 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX/pvykonu 200 W v kontinualnim i
pulznim rezimu.

Tabulka 29 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro sérii 300 W v ko@atimm a pulznim rezimu
v hmotnostnich procentech.

Vykon Vzorek Mnozstvi [hm %]
100 W O Fe Mn Si Cl

0 koroze HNQ 27,8 69,4 0,7 0,5 1,6
25 % FD 11 27,6 71,6 0,4 0,4 11
50 % FD 10 27,2 71,8 0,0 0,2 0,8
75 % FD9 26,3 73,0 0,2 0,2 0,4
100 % FD 8 27,8 69,4 0,7 0,5 1,6
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Obrazek 85 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX/pvykonu 300 W v kontinualnim i
pulznim rezimu.

Tabulka 30 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro kontinualni rezinmetnostnich procentech.

, Mnozstvi [hm %]
Vykon [W] Vzorek 0 Fe Mn Si Cl
0 koroze HNQ@ 27,8 69,4 0,7 0,5 1,6
100 FD 1 24,7 71,0 1,1 2,0 1,3
200 FD 4 24,9 71,5 1,1 1,2 1,3
300 FD 8 26,0 73,2 0,2 0,1 0,5

70

I <oroze HNO,

| B 100 W kontinudini rezim
50 4 200 W kontinualni rezim
[ 1300 W kontinualni rezim

60 -

40

30 -

mnozstvi [%]

20 -

10

o Fe
Obrazek 86 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX v kontinualnim rezimu.
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FD8 FD4 FDI1

Obrazek 87 Fotofrafie neopracovanych vzark

9.2.2 Vyhodnoceni dink i redukce siranu

Vzorky ztéto sady byly pokryté bilou vrstvou hydrasiranu Zeleznatého neboli
szomolnokitem (FeSO H,0), jak bylo zjis¢no rentgenovou difrakci. Vysledky z elektronove
mikroanalyzy jsou zobrazeny na obrazku 8&espé zastoupeni jednotlivych pivic korozni
vrstw je uvedeno v tabulkach 31 az 34.

Porovnali jsme vysledky z korozni vrstvy a opragoxah vzorki v sériich 100 W az 400 W
v kontinualnim a pulznim rezimu. UZ optickd emispiektroskopie ukazala, Ze odbourani
siranu touto metodou je obtizné. Vysledky z ana$EM-EDX to jenom potvrdily. Pro sérii
100 W (obrazek 89 a tabulka 31) siZeme vSimnout, Ze mnoZstvi siry se nesnizilo, naopa
v nékterych gipadech se mnoZzstvi navysilo. Toto jeigpbeno lokalnimi vykyvy obsétsiry
na vzorcich. Tedy fizemefici, Ze sira sedbec neodbourala. U této série nastal jen pokles
kysliku. Kdyz se ale neodbourala sira, nemohl dsoort siran. Proto zredukované kysliky
musi pochazet z vodyriRrykonu 100 W se nam tedy padda pouze dehydratovat Fe30
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Obrazek 88 Spektrum z analyzy SEM-EDX pro korozni vrstvu FS.

Tabulka 31 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro sérii 100 W v koatimm a pulznim rezimu
v hmotnostnich procentech.

. Mnozstvi [hm %]
Vykon 100 W Vzorek 0 S Fe
0 koroze HSO, 51,2 19,3 29,5
50 % FS 3 42,8 19,7 37,0
75 % FS 2 43,8 19,4 36,8
100 % FS1 43,9 17,0 39,1
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Obrazek 89 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX/pvykonu 100 W v kontinu&lnim i
pulznim rezimu.

U sérii 200 W, 300 W a 400 W (obrazky 90 az 92uliap 32 aZz 34) doslo k mirnému
zredukovani mnozstvi siry. Nejvyrag$i poklesy mnozstvi siry a kysliku byly zaznamgnan
u vzorku opracovanéhotipvykonu 400 W v kontinualnim rezimu. Nejlépe je valét pri
porovnani v kontinualnim rezimu na obrazku 93. €o pkazuje, Ze ke zredukovagthto
koroznich produkt je poteba velké mnoZstvi aktivniatastic a vy3Si teplota. D4 se teig,

Ze pro tento typ koroze je plazmochemicka redukaeaa jen za vysSich vykbn

Tabulka 32 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro sérii 200 W v koatimm a pulznim rezimu
v hmotnostnich procentech.

. MnoZstvi [hm %]
Vykon 200 W Vzorek 0 S Fe
0 koroze HSO, 51,2 19,3 29,5
25 % FS7 44,4 18,6 37,0
50 % FS 6 41,0 18,2 40,9
75 % FS5 43,4 17,9 38,7
100 % FS 4 43,8 16,9 39,3
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Obrazek 91 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX/pvykonu 300 W v kontinualnim i

pulzn



Tabulka 34 Vysledky z analyzy SEM-EDX pro sérii 400 W v ko@atimm a pulznim rezimu

v hmotnostnich procentech.

Vykon 400 W

Vzorek

MnoZstvi [hm %]

(@) S Fe
0 koroze HSO, 51,2 19,3 29,5
25 % FS 15 41,3 17,6 41,1
50 % FS 14 39,5 17,0 43,5
75 % FS 13 38,9 18,0 43,0
100 % FS 12 34,4 15,4 50,2
70
l I <oroze H,SO,
60 | B2 400W stida 25 %
] RZZ 400W stiida 50 %
50 71 400W sttida 75 % -
o
i [ ]400W kontinalni rezim
8 30 s
o
c ] 0
E <A
20 4
7
10
0 B I I J
@) S Fe

Obrazek 92 Porovnani vysledkz analyzy SEM-EDX/pvykonu 400 W v kontinu&lnim i

pulznim rezimu.

Tabulka 35 Vysledky z analyzy SEM-EDX v kontinualnim rezimongtnostnich procentech.

Mnozstvi [hm %]

Vykon [W] Vzorek 0 S Fe
0 koroze HSO, 51,2 19,3 29,5
100 FS1 43,9 17,0 39,1
200 FS 4 43,8 16,9 39,3
300 FS 8 41,5 16,8 41,7
400 FS 12 34,4 15,4 50,2
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10. ZAVER

Tématem této disertai prace bylo studium vlivu podminek vyboje na m®aedukce
raznych koroznich vrstev. Jednalo se o aplikaci rtlakého radio-frekveimiho vodikového
plazmatu na uie vytvarené modelové korozni vrstvy na Zeleze. Cilem bglézat optimalni
podminky pro redutni proces itznych druli koroznich vrstev s ohledem na fakt, Zze ziskané
poznatky maji byt aplikovatelné na realné archeoladgpednity.

Pro tyto &ely byl zvolen takovy material, ktery svym sloZendaipovida archeologickym
objektim. Jedna se o nelegovanou konsinikocel valcovanou za studena podle normy
CSN 426315 o jakosti 11321.21. Vyiemi koroznich krust stejnych jako na archeologibkyc
materialech neni mozné. Kazdy jeden archeologithgky byl korodovan za jinych podminek
po miznou dobu. Eesto rkteré korozni produkty jsou typicke, jako mapkaganeit, magnetit,
szomolnokit, rokuhnit atd. V laboratornich podmictkéejsme schopni za kratkgs vytvdit
silné inkrustani vrstvy, ale jsme schopni vytkib jednotlivé korozni produkty na Zeleze.
Pro tyto &ely byly vytvarenyétyti sady laboratorépripravenych vzori koroze na Zeleze.

Prvni sadu vzork jsme vystavili param koncentrované kyseliny chlmaikové. Abychom
urcili, jaka dlouha doba bude pos&taat pro vytvéeni vhodnych koroznich produiktbyl
proveden test délky koroznihoigobeni. Po dobu deseti tydrjsme vzorky korodovali
v prostedi konc. HCI, ficemz kazdy tyden jsme jeden vzorek odebrali a anablz pomoci
rentgenove difraktometrie (XRD). Zjistili jsme, Zz&a @t tydni se na vzorku vytvd silna
vrstva akaganeitu-M (Fe(O, OH, CI)) a rokuhnitu @ke 2H,0), coz jsou vhodné korzni
produkty pro nasSe daely. Tento test jsme jiz néli pro dalSi sady, protoZze jsme
piedpokladali, Ze ¢ tydni bude postéujici doba pro vSechna korozni ptesti. Tato vrstva
také byla podrobena elektronové mikroanalyze (SHDXE kterd nam potvrdila vysledky
z XRD a ukazala ndm pevnou vrstevnatou strukturoZach produkt.

Druhou sadu vzork jsme pondli na nékolik vtefin do koncentrované kyseliny dasé a
ponechali jsme je 5 tydinv exsikatoru v parach této kyseliny. Na vzorcictétp sady se
vytvorila velmi slaba vrstwika akaganeitu (FeOOH), coz odhalila rentgenovaklifmetrie a
potvrdila i elektronovd mikroanalyza. Na fotografiofizené skenovacim elektronovym
mikroskopem jsou patrné dva druhy struktutgist kompaktniho pasu s#8i vrstvy acast
jemnych rozptylenych krystal Bohuzel, kazdy nami vtveny vzorek mil jiny pomgr téchto
dvou struktur, a proto usuzujeme, Ze mnozstvi kudz produki na vzorcich se liSilo.
Analyzovéan byl vSak jen jeden vybrany vzorek.

Treti sadu vzonk jsme korodovali obdokinjako u druhé sady, ale namisto kyseliny tosi
jsme pouzili koncentrovanou kyselinu sirovou. Viéilkorozni vrstvy byly zanalyzované
metodou XRD, diky niz jsme zjistilifplizné slozeni korozni vrstvy. Vzorky byly pokryté
bilou vrstvou szomolnokitu (FeQO- H,0). Prvkové sloZzeni ziskané elektronovou
mikroanalyzou potvrdilo vysledky z XRD a iipena fotografie ze SEM ukazala pevnou a
kompaktni strukturu koroznich vrstev.

Posledni sada vzakk méla simulovat silné inkrustai vrstvy na archeologickych
materialech. Vzorek jsme posypali piskem a zatiiéentrovanou kyselinou chlorovodikovou.
Takto upraveny vzorek jsme ponechali po dobti fydni korodovat v parach koncentované
HCI. Vytvorila se silnd korozni krusta s piskem. Rentgenovfrakdometrii jsme odhalili, Ze
inkrustani vrstva je tvéena zrnky pisku spojenych rokuhnitem (Fe@H,0) a FeC] - 4H,0.

VSechny tyto korozni produkty jsme vystavovali rethim (Einkaim vodikového radio-
frekvertniho plazmatu. Vysokofrekveéni vyboj (13,56 MHz) byl buzen ve valcovém reaktoru
z kiemenného skla pomoci &mmisenych elektrod. Plazmochemicka redukce byla prémad
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pii raznych nastaveni paramétraparatury. Byl odzkouSen kontinualni i pulzni reZzi
generovani plazmatutiphodnotach vykonu 100 W az 400 Wi&a nastaveni podminek
u Wtsiny vrstev vyrazé ovliviiovala redukni &j. Pro pulzni rezim byla zvolenaigta 25 %,
50 % a 75 %. Tlak v reaktoru byl udrzovan na 15@®@@ Pa. Ritok vodiku byl 50 sccm a
po celou dobu procesuigtaval konstantni. Teplota vzorku byl&iena termélankem typu K

v pribéhu plazmochemické redukce a je vyznamnym parametgm redukni c&j.
Se zvySujicim se vykonem seietr vzorku zvySoval, protoze aktivédstice v plazmatu vzorek
ohrivaji, navic je kovovy vzorek @ivan i prostednictvim elektromagnetické indukce
v radiofrekvenim poli budicim vlastni plazma.. Potvrdilo se,chm vysSi je dodany vykon
tim je WtSi paet aktivnichéastic. Proto v pulznich rezimech byla teplota veorkzsi nez
v kontinualnim reZzimu. NejnizZSi teplotu jsme rwith 55 °C pro vykon 100 W a 8sdé 25.
NejvysSi teplota vzorku byla zaznamenana pro vyk@® W v kontinualnim rezimu a
dosahovala 195 °C. Archeology empiricky dogemé limitni teplota je 200 °C, nad tuto
teplotu niZe u Zeleznychifpdneti dochazet k metalografickym 2mam [57]. Tuto podminku
jsme bezpéné splnili. Zajimavé teplotni zémy jsme zaznamenali u vzdrk piskovou krustou,
zde se teploty vzorku pohybovali vipnéru o 50 °C niz8i neZ u vzaik ostatnich sad. Je tedy
jasné, Ze korozni inkrustai vrstvy sniZzuji zakivani kovového jadra. To jasrukazuje, Ze
podstatou zativani vzorki je zejména fima interakce s plazmatem a elektromagneticky
indukéni ohrev je jen podruzny.

Zareni emitované plazmatengtiem opracovani vzorku bylo monitorovano pomoci agti
emisni spektrometrie. Vyznamnym indikatorenilgghu redukniho procesu je mnoZzstvi OH
radikalu vznikajiciho ve vybojiipreakci vodiku s korozni vrstvou. Proto jsme se&di na
sledovani spekter OH radikaemitujicich z&eni v oblasti 306 az 316 nm a ziskavali jsme
relativni intenzitu OH spekter {(OH)) v zavislosti natase. Vzdy po &akém case nebo
okamzit dosahujel,(OH) maxima, kdy dochazi k n&éi redukci koroznich produkt
Po réjaké dold 1,¢(OH) postupl klesd az na desetinu maximalni hodnbty(OH), kdy
povazujeme proces redukce za wemy, respektive procesgstava byt dostataé Gcinny
(nap z divodu stigni ¢astic plazmatu vlivem produktodbouranych koroznich vrstev, ketré
jsou na povrchu iednetu. VySe maximalni hodnotyl,(OH) znézoiiuje mnozZstvi
zredukovanych koroznich prodiktCim je hodnota maximawe(OH) vyssi, tim je #Si i
mnoZstvi zredukovanych latek. Doba, kdy dosahneragimma l,(OH), predstavuje rychlost
procesu redukce. Tedym rychleji dosahneme maxima(OH), tim rychleji proces redukce
probiha. Zavislosti(OH) nacase maji pro kazdé korozni produkfizmé pfibehy, coz je
dusledek fizného slozeni a struktury vyttenych koroznich vrstev.

Vzorky korodované v parach HCla&y charakteristické vyrazné maximura(OH), které se
zvySovalo s rostoucim vykonem. To ukazuje na velobré odbouravani koroznich prodiykt
jako jsou akaganeit-M a rokuhnit. Dokonce uZyykonu 200 W v kontinualnim rezimu jsme
zaznamenali velmi dobré&imky. NejlepSich tinkd jsme vSak dosahovalifipvykonu 400 W
v kontinualnim rezimu. Nejmenséiaky plazmatu jsme zaznamenali tidy 25 % pro vykony
200 W a 300 W. V takto nizkém pulzu je velmi kratkdba aktivniho vyboje a tedy vznika
malé mnozstvi aktivnickiastic, které redukuji povrch vzorku. Vzorky sady Btsahovaly
chloridy a ty byly bezpochyby také redukovany vaulik ale nebylo mozné se zvolenym
spektrometrem tyto zémy sledovat. AvSak vysledky z elektronové mikrogmgl toto
prokazaly.

Vzorky korodované v progdi par kyseliny dusné maji velmi jemnou a nepevnou korozni
vrstvu, proto je zé&tek redukce velice rychly a maximuma(OH) nastupuje okam#it Toto
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neplati jen pro vykon 100 W (100 %, 75 % i 50 %jekse maximum trochu opozdilo vlivem
nizsiho dodaného vykonu. Nicmg&nukazuje to na velmi rychlé odbouravani koroznich
produkti. Ve spojeni s vysledky elektronové mikroanalyz§Zzeme konstatovat, Ze jiz vykon
100 W v kontinualnim rezimu je postaici pro redukci tohoto typu koroze. Toto tvrzedim
komplikuje fakt, Ze vysledky pro vykon 300 W neddlyadokie ve srovnani se 100 W. Toto je
nejspiS dsledek rozdilnosti jednotlivych vzarkv této sad. Nekteré vzorky ndly silngjSi
korozni vrstvu, a to byl iffjpad vzorku oSeébvaného f 300 W. Tato vrstva byla si&gi i nez
analyzovany zkorodovany vzorek. Proto jsou vysledkslektronové mikroanalyzy v tomto
piipads zavadijici.

Vzorky korodované v pro&tli kyseliny sirové se vyzmaji velmi pevnou korozni vrstvu.
Mechanismus vodikové redukce u této sady nenig@dikgduchy jako uipdesSlych sad. Sirany
se redukuji vodikem obtiZj, a proto ptibehy zavislostil,e(OH) nacase neukazuji vyrazné
poklesy pro vykony 100 W (75 % a 50 %) a 200 W %550 % a 25 %). Tedy z&chto
podminek se sirany odbouraji jen minindlrtoz dokazuje i elektronova mikroanalyza.
Pri vykonu 100 W jsme zjistili z elektronové mikrodymy, Ze doSlo pouze k dehydrataci
korozni vrstvy. Jinak tomu je u vysSich vykQrede uz zaznamenavame Siroké a pisid
maximum |l (OH). Tedy proces redukce probiha, ale pomalu. &izredukovani siryip
vykonech jsme zaznamenali i elektronovou mikroar@ly Nejlepsi a jediné podminky vhodné
k doporieni jsou 400 W v kontinualnim rezimu.

Vzorky s piskovou krustou vykazovaly celkem pochelpé velmi podobny pibéh
zavislosti l(OH) na ¢ase jako vzorky ze sady korodované v parach HCHuRgici se
sloZzkou byl v obou ifipadech rokuhnit a v sa&ds inkrustaci navic Fegl14H,O. Tedy tyto
korozni vrstvy byly velmi podobné. Objevila se zdgrazna maximal,(OH), ktera se
zvysujicim se vykonem nastala. Redudni proces probihal rychle &iané, coz dokladaji
fotografie po oSéeni. Nekteré korozni vrstvy se rozpadly upjijiné se celé odlouply.

Muzeme konstatovat, Ze plazmochemicka redukce jeiwdiodna pro odstrami chloridi
jako jsou rokuhnit (FeGl 2H,0) a FeC - 4H,0. Chloridy jsou katalyzatory pro dalSi vznik
koroznich produkt po oSeteni archeologického materialu. Proto je snadnéaatsti chloridi
touto metodou vyznamny krok. Restaurétortato metoda diky tomu u$etas g desalinaci.
Dale plazmochemicka redukce velmi d@ebodstrauje akaganeit-M (Fe(O, OH, CI)) a
akaganeit (FeOOH), coz jsou typické korozni progwkarcheologickych materialech. Naopak
Spatrg se plazmochemickou redukci odgtraal szomolnokit (FeS© H,0). Bylo by vhodné
vyzkouSet i vySSi vykony nez 400 W, ale zde nastlijm ohrev vzorku. Proto bych pro dalSi
postup zvolila opracovani sinarve vice krocich, ipdadré vysSi vykony v pulznim rezimu
(napr. 800 W a gfda 50 %). Co se tyka pracovnich podminek, v koidimich reZimech proces
redukce BZel wtSinou bez probléf V pulznich rezimech vyliovala stida 25 %, u &z bylo
pozorovano jen nepatrné odbouravani koroznich ftéddiejme je to dano celkovou malou
dodavanou $edni energii spojenou i $iS nizkou teplotou vzorka proto bych tento pulz pro
dalSi vyzkum vylotiila.

Pro dalSi vyzkum bych dopadiila vytvorit jiné korozni produkty, najklad oxidy Zeleza
jako jsou magnetit a hematit nebo hydroxy-chloradeznaty. Také vyzkouSet jiné typy oceli
s riznymi obsahy fimésovych prvki, protoZze archeologické Zelezalm velmi Siroké rozpti
sloZeni. Poté otestovatheni na vybranych originalech.
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