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ABSTRAKT

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

Experimenty byly provedeny na mosaznych vzorcich. Modelové korozni vrstvy byly
pfipravené dvéma rlznymi zpUsoby. Nékteré sady vzork( byly pfipravené v laboratornich
podminkach ve dvou rGznych koroznich prostfedich, a to v prostfedi amoniaku a parach
kyseliny chlorovodikové. Tyto vzorky korodovaly v exsikatoru. Nékolik vzork( bylo pfipraveno
s inkrustaci pfidanim malého mnozstvi pisku na povrch vzorku. Vzorky obvykle korodovaly
4 tydny. Druhy zpUsob, ktery byl pouzity k pfipravé vrstev koroznich produktt, bylo zakopani
vzorkl do pldy nebo do kompostu. V tomto pfipadé korodovaly vzorky pfiblizné dva roky.

Vzorky byly oSetfené v nizkotlakém plazmatu (150 Pa) ve valcovém reaktoru
z kfemenného skla (90 cm dlouhy a 9,5cm v priméru). Na vnéjsi strané reaktoru byly
pfipevnéné dvé médéné elektrody pfipojené pres pfizplsobovaci ¢len k radiofrekvenénimu
generatoru (13,56 MHz). Pritoky pracovnich plynd byly regulovany na sobé nezavislymi
regulatory hmotnostniho pratoku. Mezi rotaéni olejovou vyvévu, kterou byl systém
kontinualné Cerpan, a reaktor byla umisténa vymrazovacka s kapalnym dusikem a hlini-
kovymi pilinami, kde byly zachytavany necistoty. Vzorek byl béhem oSetfeni umistén
na stfed sklenéného drzaku v reaktoru.

Plazma bylo generovano bud v ¢istém vodiku, nebo ve smési vodik-argon. Celkovy pritok
pracovniho plynu byl 50 sccm. Byly testovany rizné poméry smési vodik-argon, optimalni byl
pomér prutokd 30 sccm vodiku a 20 sccm argonu. Radiofrekvenéni vyboj byl pouzity
v kontinualnim a pulznim reZimu s proménlivou stfidou pfi frekvenci 1000 Hz.

Teplota oSetfovaného prfedmétu byla méfena dvéma zpusoby. V prvnim pfipadé byla
teplota méfena termoclankem typu K, ktery byl umistén uvniti vzorku. Ve druhém pfipadé
byla teplota pribézné monitorovana teplomérem s optickym prfenosem dat pfipevnénym
ke vzorku malym kouskem nerezového plisku. Teplota 100-120 °C byla stanovena jako
bezpetna teplota pro méd a médéné slitiny. Pokud byla teplota méfena teplomérem
s optickym prfenosem dat, byl b€hem redukce automaticky upravovan vykon (kontinualni
rezim) nebo stfida (pulzni rezim) tak, aby nedoslo k prekroCeni této teploty.

Plazmochemicka redukce je zalozena na generaci reaktivnino atomarniho vodiku. Reakce
mezi kyslikem a chlorem obsazenymi v korozni vrstvé a vodikovymi ionty a neutralnimi
Casticemi generovanymi v plazmatu patfi mezi hlavni reakce béhem redukce. PFi téchto
reakcich dochazi k vytvofeni nestabilniho OH radikalu, ktery je vidét ve spektru v oblasti
306-312 nm. Toto zafeni bylo detekované pomoci optické emisni spektroskopie (Ocean
Optics HR4000 s mfizkou 2400 vrypG/mm). Data ziskana z optické emisni spektroskopie
byla pouzitd pro vypocet rotacni teploty a sledovaného ¢asového prubéhu intenzity OH
radikald. Vrstvy obsahujici korozni produkty nebyly béhem plazmochemické redukce
odstranéné uplné, ale diky reakcim, které probihaly v plazmatu, zkiehly a mohly byt
po oSetfeni snadnéji odstranény.

Nékteré vzorky byly pfed a po oSetfeni analyzovany SEM-EDS, dalSi vzorky byly
analyzovany pomoci XRD. EDS analyza ukazala, Ze po oSetfeni vzorki dochazelo
ke snizeni mnozstvi kysliku a chloru, a to zejména pfi 400 W pulznim rezimu.



Klicova slova
Plazmochemické oSetfeni, RF plazma, vodikové plazma, archeologické nalezy, mosaz,
koroze, redukce koroznich produkti, SEM-EDS, XRD



ABSTRACT

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

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

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

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

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

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

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



Keywords
Plasma chemical treatment, RF plasma, hydrogen plasma, archaeological artifacts, brass,
corrosion, reduction of corrosion products, SEM-EDS, XRD
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1 UVOD DO PROBLEMATIKY

Archeologické kovové nalezy jsou cennymi pozuUstatky kultur z minulosti. Jsou soucasti
kulturniho dédictvi, které tvofi hlavni zdroje informaci o metalurgii a koroznim chovanim
po staletich nalezenych kovovych prfedméti. Nalezy obvykle nemohou byt studované ihned
po jejich objeveni kvuli dramatickym zménam, ke kterym dochazi béhem setrvani predmétu
v zemi. Nasledné konzervovani a restaurovani musi zanechat znaky artefaktl, jako je napf.
tvar, dekorace a detaily povrchu, vyroba, pouZziti, vyznam (umélecky styl, ndboZzenské ucely,
...), atd., proto ma velky vyznam nalezeni puvodniho povrchu, ktery mél pfedmét pred zacat-
kem koroze.

Informace o fyzikalné-chemickém stavu objektu mohou byt zarfazené do tfi okruht:

* vlastnosti materialu objektu;

« tvar objektu, véetné tvart vSech jeho ¢asti (konstrukce nebo vnitini tvar);

* vzhled povrchu objektu.

Jednim z hlavnich problému pfi konzervaci artefakt( po jejich nalezu je skute¢nost, Ze
nékteré produkty koroze jsou velmi reaktivni a Ze rozmanité prostiedi mize narusit vrstvu
koroznich produktl vytvorenou na predmétu. Kompletni pochopeni koroze vyZaduje zvazeni
zmén, ke kterym dochazi, kdyz je pfedmét zakopany v pldé, a jak tyto zmény ovliviiuji korozi
po vykopani pfedmétu. Béhem téchto procesu hraji vyznamnou roli oxidy a zejména chloridy
[1].

Archeologické nalezy jsou jedineCnym zdrojem informaci pro vyzkum dlouhodobého
pusobeni koroze. Vysledky ale maji ¢asto omezeny vyznam, protoZze nejsou znamé
podminky, v nichz pfedmét korodoval, nebo proto, Ze pocet zkoumanych pfedmétl je maly,
tudiz je srovnani obtiznéjSi. Proto je velkou vzacnosti, pokud najdou archeologové
dostate¢né velkou a dobre diferencovanou skupinu pfedmétl, na kterych mohou pozorovat
korozni procesy, ke kterym doSlo v podobnych podminkach [2]. Naopak jako velkou vyhodu
Ize brat to, Ze se vyzkum kovovych artefaktll a jejich konzervace v poslednich letech znaéné
zdokonalil. V minulosti byly nutné k analyze velké vzorky, zatimco dnes postaci malé
mnozstvi kovu. Nékteré analyzy jsou dokonce neinvazivni, nedochazi tak k poSkozeni
nalezu. Dfive nebyla pfili§ brana v Uvahu integrita artefaktu pfi Cisténi kovového povrchu.
Diky tomu dochazelo ¢asto ke ztraté plvodniho povrchu. V soucasné dobé neni mozny
zasah bez respektovani plvodniho povrchu obsahujiciho jakékoliv archeologické nebo
historické informace, které je mozné ziskat béhem procesu ¢isténi [1].

Existuje nékolik metod, které mohou byt pouzité k prizkumu artefakt(. U kovl je mozné
zkoumat mechanické vlastnosti, tvar, strukturu a chemické sloZzeni. Velmi dllezitymi
metodami zkoumani jsou ty, jejichz vystupem je obraz. Do téchto metod spada
fotogrammetrie (dokumentuje snimany objekt se vS8emi prostorovymi soufadnicemi,
digitalizaci obrazu je mozné zpracovat ziskana data, vhodna k rekonstrukci tvarové slozitych
objektu), stratigrafie (popisuje posloupnost a strukturu vrstev v pfiéném fezu studovaného
predmétu), metalografie (zkouma vnitfni strukturu kovu a slitin), opticka mikroskopie (studuje
zvétSené povrchové struktury zkoumaného materialu) a stereomikroskopie, skenovaci
elektronova mikroskopie, rentgenografie a gamagrafie. DalSi skupinou metod jsou spektralni
metody, které zahrnuji rentgenovou fluorescenci, protonem indukovanou rentgenovou emisi
(PIXE), neutronovou aktivacni analyzu (NAA), atomovou absorp&ni/emisni spektroskopii
a RTG difrakci (XRD) [3].
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Po analyze je nutné, aby byl nalez maximalné Setrné restaurovan a konzervovan.
Pro pouziti ochrannych systému v restauratorské doméné, by mél byt vybér z protikoroznich
Uprav zaloZen na hodnoceni riznych specifickych kritérii:

» skladovaci podminky artefaktu (venkovni, vnitfni, Ffizené nebo nefizené podminky
zZivotniho prostredi);

« pfitomnost nebo nepfitomnost koroznich produktl na povrchu, ktery mize snizit G¢innost
oSetreni;

* konecny vizualni vzhled oSetfeného povrchu pfedmétu, ktery by nemél byt ménén;

» vratnost (reversibilita) ochranného systému. Odstranéni ochranného systému by mélo byt
shadné, aby bylo mozné budouci oSetfeni pfedmétu.

Nasleduijici tfi kritéria jsou v dnesni dobé dulezita k vyhodnoceni pouziti ochranné vrstvy:

+ doCasny charakter nékterych oSetfeni, ktera maji byt, aby byla ucinna, pouzita dvakrat
nebo trikrat za rok;

» toxicita chemickych latek zodpovédné za vlastnosti inhibice;

» cena ochranného systému [1].

VétSina ochrannych vrstev, jako jsou keramické a anorganické povlaky, inhibitory koroze,
natérové hmoty a konverzni povlaky, byla nejprve vyvinuta pro priimyslové aplikace, a teprve
nasledné byla testovana v oblasti konzervace [1].

Samotna dizertatni prace se zabyva plazmochemickou redukci, ktera spada
do konzervatorskych aplikaci. Plazmochemicka redukce je pouze jednim z kroku, které
vedou k odstranéni vrstev koroznich produktl archeologickych artefaktl. Zkorodovany
pfedmét je vloZzen do plazmatu. Reakci vodikovych iontl s korozni vrstvou pfedmétu, hlavné
s kyslikem a chloridy, které jsou v této vrstvé obsazené, vznikaji OH radikaly a chlorovodik.
Korozni vrstva se stava kiehCi a po vyjmuti pfedmétu z plazmochemického reaktoru, je
mozné ji snadnéji odstranit pomoci §abru, skalpelu a dalSich nastroju.

Tato dizertaCni prace navazuje na bakalarskou a diplomovou praci se stejnymi tématy.
Bakalarska prace s nazvem Studium plazmochemické redukce koroznich vrstev na mosazi
(2009) [4] se zabyvala zakladnim vyzkumem chovani zkorodované mosazi ve vodikovém
plazmatu. Nejprve byly vytvofeny modelové korozni vrstvy na mosazi v prostfedi kyseliny
chlorovodikové a v prostfedi amoniaku. Tyto vzorky byly nasledné oSetfeny 70—140 minut
v kontinualnim reZimu ve vodikovém plazmatu pfi vykonech 50, 100, 150 a 200 W. Béhem
oSetfeni byly optickou emisni spektroskopii sledovany zmény probihajici v plazmatu. Z takto
ziskanych dat byla spocitana relativni intenzita OH radikald a rota¢ni teplota plazmatu.
V navazujici diplomové praci s nazvem Redukce koroznich vrstev na mosazi pomoci
vodikového plazmatu (2011) [5] byly opét vytvofené modelové korozni vrstvy na mosazi,
tentokrat ale pouze v prostfedi amoniaku, protoZze vtomto prostfedi mosaz korodovala
snadnéji, nez v kyseliné chlorovodikove. Poté byly vzorky oSetfeny v plazmatu, a to nejen
v kontinualnim rezimu (stfida 100 %), jak tomu bylo v bakalafské praci, ale také v pulznim
rezimu se stfidou 25, 50 a 75 %. Vykon plazmatu byl 100, 200, 300 a 400 W. Takto bylo
oSetfeno 16 vzork(l o velikosti (50%15x5) mm® po dobu 90-120 minut. Proces byl opét
sledovan optickou emisni spektroskopii a ze ziskanych dat byla vypocCitana relativni intenzita
OH radikall a rota¢ni teplota plazmatu. Kromé téchto dvou parametrd byla sledovana
u kazdého vzorku také jeho teplota pomoci termoclanku typu K umisténého uvnitf vzorku.
Prehled maximalnich teplot dosaZzenych b&éhem oSetfeni je uveden v tabulce 1.
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Tab. 1 Maximalni teploty vzorkii ve °C o rozmérech (50x15x5) mm? o§etfovanych
v diplomové praci [5]

i Strida
Vykon
25 % 50 % 75 % 100 %
100 W 60 108 122 149
200 W 83 129 189 209
300 W 102 152 185 229
400 W 121 197 239 188

Tato dizertaéni prace je rozdélena do 5 &asti: Uvod, teoreticka &ast, experimentalni &ast,
vysledky a diskuze, zavér. V teoretické Casti jsou vysvétlené zakladni pojmy tykajici se
¢isténi archeologickych nalezl, plazmochemické redukce a vyvoje této metody, plazmatu,
mosazi, koroze (pfevazné pudni koroze a koroze mosazi) a analyzy povrchu.
V experimentalni Casti je potom popsana plazmochemicka aparatura pouZivana pro tuto
praci, redukéni procesy v plazmatu a diagnostika plazmatu. V Casti vysledky a diskuze jsou
rozebrané jednotlivé experimenty, a to jak XRD analyza dlouhodobé koroze, zavislost
maximalni teploty vzork(i béhem plazmochemického oSetfeni na jeho hmotnosti, uréeni
nejlepSiho poméru smési argon/vodik pouzivanych k plazmochemické redukci, a nakonec
plazmochemicka osetreni (efektivni vykon 100 W, srovnani parametrl ziskanych oSetfenim
vzorkl s korozni vrstvou bez pisku a s piskem, oSetfeni vzork(, jejichz korozni vrstvy byly
vytvoreny korodovanim v pudé a v kompostu a jejichz maximalni teplota béhem oSetreni byla
120 °C, oSetfeni minci hodnoty 20 K& a realného mosazného artefaktu).

Tato prace je koncipovana tak, aby byla srozumitelna kazdému &tenafi, nejen protoze je
konzervovani a restaurovani archeologickych nalezi velmi zajimavym tématem, ale také
proto, Ze archeologické nalezy nam mohou prozradit mnohé z historie nejen nasi zemé, ale
také ze zivota lidi, ktefi tu zili. Cilem této prace je hlubSi prozkoumani chovani mosaznych
prfedmétl v plazmatu a optimalizace procesu jejich plazmochemického oSetreni.
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2 TEORETICKA CAST
2.1 Archeologické nalezy a jejich uchovani pro budouci generace

Na zaCatku prace je vhodné zminit zakladni terminy tykajici se zasahu, konzervace
a restaurovani [6]. Zasah zahrnuje vSechna opatfeni provadéna pfi profesionalni ochrané
pamatek. Pod pojem zasah spadaji jak aktivity souvisejici se stabilizaci nebo uUpravou
materialu pamatky, tak i fizeni ochranného rezimu nebo komplexni priizkum predmétu.

RozliSuji se dva typy konzervace, sanacni a preventivni. Podstatou sana¢ni konzervace je
ochrana hmoty a konstrukce pamatky pomoci systému pfimych zasah( do materiall
stabilizujicich jejich fyzicky stav. Cilem této konzervace je nijak neovlivnit historickou matérii
pamatky a pfedmét uchovat ve stavu, v jakém se dochoval. Toto vSak neni obvykle mozné,
proto muze cCasto sanacni konzervace ménit charakter pfedmétu a redukovat jeho
vypovidajici schopnost.

Preventivni konzervace se zabyva ochranou pamatek systémem nepfimych opatfeni, tzn.
optimalizaci podminek uloZeni a minimalizaci predvidatelnych rizikovych faktort. Jedna se
o trvalou péci. Preventivni konzervace je u€inna a hospodarna moznost, jak zachranit kvalitu
pamatek a jak snizit nutnost intervenénich zasaht na minimum. Preventivni konzervace je
upfednostriovana pred sanacni.

Restaurovani zahrnuje doplfiovani chybéjicich a silné poskozenych prvkd a odstranéni
soucasti pfedmétu, které omezuji jeho srozumitelnost nebo funk&nost [6].

Popis jednotlivych metod ¢isténi archeologickych nalezi je prevzat z[6]. Cisténi je
ireverzibilni proces, ktery spada jak do sanacni konzervace, tak do restaurovani. Cilem
¢isténi je obvykle odkryti plvodniho povrchu predmétu. Metody cisténi je mozné rozdélit
do tfi hlavnich skupin, na metody mechanické, metody na bazi rozpoustédel a na chemické
metody. Pfi mechanickém Ccisténi pfichazi pfedmét do kontaktu pouze s Cisticim médiem,
které zprostifedkovava prenos sily potfebny k Cisténi. Ruéni odstrafiovani prachu se obvykle
provadi pomoci jemné textilie. Problém mlze nastat, pokud uz je v textili obsazeno mnoho
nedistot, protoze ty mohou predmét poskrabat. Cisténi vzduchem muzZe probihat dvéma
zplUsoby, vysavanim nebo ofukovanim. Pfi vysavani je vzduch spolu s ¢asticemi necistot
vtahovan do vysavace, kde jsou obvykle zachytavany necistoty na filtru. Opakem vysavani je
ofukovani vzduchem. P¥i ofukovani vychazi vzduch ztrysky a proudi kolem povrchu
pfedmétu, a tim odnasi Castice necistot. Odstranované Castice musi mit dostate¢né malou
soudrznost k povrchu. K mechanickému €isténi mohou byt pouzité i ruéni nastroje, jako je
skalpel nebo &§abr (8krabak pouzivany k odstranéni otfepd po vrtani, frézovani nebo
soustruzeni [7]), atd. Ru€ni nastroje se nejCastéji pouzivaji pro tvrdé a kiehké vrstvy necistot.
Tlakem ostfi na povrch vrstvy vznika v této vrstvé trhlina a pfi dostateCné blizkosti u kraje
vrstvy nedistot dojde k jejimu odtrzeni od povrchu. Nefunk&ni povrchové natérové systémy
organického plvodu jsou odstrafiovany pomoci tepla (ohen, horkovzdu$na pistole).
Plsobenim tepla dojde ke zméknuti pojiva natéru a ten muze byt nasledné snadnéji
mechanicky odstranén. Povrchové vrstvy objektd mohou byt &istény tlakovou vodou nebo
parou. Paprsek vody musi byt volen tak, aby nebyly odstranény puvodni povrchové vrstvy.
Jednou z dalSich metod mechanického ¢&isténi jsou vibrace a ultrazvuk. PFi ultrazvukovém
Cisténi dochazi k prenosu energie kapalnym médiem, které je mezi zdrojem vibraci
a o$etfovanym predmétem. Vyhodou ¢isténi v ultrazvukové vané je ¢isténi pfedméta s tézko
pfistupnymi misty. Pfi vyuziti vibraci pfimo na ostfi pracovniho nastroje jde o stejny princip
jako pfi Cisténi skalpelem, ale hrot navic vibruje. DalSi technikou jsou abrazivni metody.
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Abrazivo se sklada z malych CasteCek materialu, které pfichazi do kontaktu s povrchem
oSetfovaného pfedmétu. Uginnost abraziva je dana velikosti zrna (obvykle se nepouzivaji
hrubozrné), tvrdosti materialu (mékké, stfedné tvrdé, tvrdé) a tvarem hran (ostré i kulaté
hrany). Velmi rozsifené je Cisténi tryskanim. Tlakovy vzduch nebo voda uvadi pfi tryskani
abrazivo do pohybu, abrazivo tak ziskda dostateCnou kinetickou energii. Podle pouZzité
technologie mlze byt tryskaci zafizeni rozdéleno na injektorovy a tlakovy systém. Bézné
pouzivanymi abrazivy jsou korund, sklenéna balotina, mleté orfechové skofapky nebo
plastova drt. V posledni dobé se stale vice prosazuje pevny CO, (suchy led). Jeho vyhodou
je to, ze jej lze pouzit pouze jednou, a tudiz nemuze kontaminovat oS$etfeny povrch
necistotami z jinych pfedméti. Nerovnost povrchu byva odstranéna brousenim, kvalitniho
zrcadlového povrchu se dosahuje naslednym lesténim. K brouSeni se opét pouziva abrazivo,
k leSténi se pouzivaji lestici kotou€e. Daldi mozZnosti mechanického €isténi je ruéni nebo
strojové kartaCovani pouzivané k odstrariovani koroznich produktl. Ke strojovému
kartaCovani se pouzivaji rotaCni kartaCe. U kartaCovani je pracovnim nastrojem konec
vlakna. Posledni ze zmifiovanych mechanickych metod je laser. Povrchova &ast krusty
pfedmétu je prevedena do stavu plazmatu a vzapéti je ochlazena. Prudké zmény teploty
vyvolaji objemové zmény, krusta je naruSena a oddéli se od kovového povrchu. Vyhodou
laseru je rychlé ¢isténi; nevyhodou je ale nedostupnost kvili vy$§im pofizovacim nakladim.

Principem ¢isténi pomoci rozpoustédel a roztoku je prevedeni ¢asti necistot do roztoku
a jejich odmyti, zbobtnani a zmékcéeni necistot a nasledné odstranéni. Pro uspésné odstra-
néni necistot je vhodné pouZzit takova rozpoustédla a jejich smési, ktera umozni co nejlepsi
smadeni necistot. Cim je mensi smadeci thel (Uhel mezi kapkou rozpoustédla a povrchem
viskozitu, aby Iépe pronikalo do téZko pfistupnych a poréznich mist pfedmétu. Dualezitou roli
pfi oSetfovani predmétt rozpoustédly hraje také tékavost. Rozpoustédla s vyssi tékavosti
nepronikaji pfi povrchovém oSetfeni hluboko do pfedmétu na rozdil od rozpoustédel s nizSi
tékavosti, ktera jsou schopna penetrovat do vétSich hloubek. Tato vlastnost byva vyuzivana
v pfipadech, kdy je nutné odstranit pouze slabou povrchovou vrstvu (rozpoustédlo s vySSi
tékavosti), nebo pokud maji byt odstranény hloubé&ji polozené vrstvy (rozpoustédlo s nizsi
tékavosti). Metody cCisténi rozpoustédly je mozné délit na rozpoustédlové metody, kdy jsou
necistoty pfevedeny do roztoku beze zmény jejich chemického sloZeni, a reaktivni metody
vyuzivajici chemickych reakci, kdy jsou nedcistoty prfevedeny na rozpustngjsi slouceniny.
Mezi prvni metody patfi Cidténi vodou a vodnym prostfedim a organickymi rozpoustédly.
Korozni produkty kovl i kovy jsou vodou dobfe smacené (hydrofilni), pokud jsou ale
necistoty na kovech organického puvodu, a nejsou proto vodou smacené (hydrofobni)
pouzivaji se roztoky povrchové aktivnich latek — tenzidl. Na organické necistoty, zejména
pak na oleje, laky, vosky, je také mozné pouzit organicka rozpoustédia.

Principem ¢isténi chemickou reakci je chemicka pfeména nedcistot. K odstrafiovani
organickych natérd a povlaku jsou nejCastéji pouzivany silné alkalické roztoky (napf. NaOH).
Kyselé roztoky (napf. kyselina fosforeCna, mravenci, citronova, Stavelova) jsou pouzivany
k rozpousténi koroznich produktd. PFi ¢isténi kovi mohou byt pouzité také elektrochemické
déje, kdy je kovové jadro oSetfovaného prfedmétu zapojené jako katoda v ramci elektro-
chemického ¢lanku. K ¢isténi predmétd byvaji také pouzivana komplexotvorna ¢inidla. Jedna
se o ve vodé rozpustné chemické slouéeniny, které tvofi s ionty kovl dostate¢né stabilni
vodorozpustné komplexy. Z téchto sloucenin se nejCastéji pouziva Chelaton Ill (dvojsodna
stl kyseliny etylendiamintetraoctové EDTA). Nevyhodou Chelatonu Il je rozpousténi
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samotného kovového prfedmétu pfi delSi dobé jeho pobytu v roztoku. Polyfosforecnany,
zejména roztoky hexametafosforeCnanu nebo tripolyfosforeCnanu sodného se pouZivaji
k odstranéni vapenatych krust z povrchu archeologickych nalezl. K ¢isténi stfibra se
nejCastéji pouziva thiomoCovina (NH,).CS. Posledni metodou, ktera patfi mezi cisténi
chemickou reakci, je plazmochemicka redukce v plynném prostiedi za snizeného tlaku, kde
je redukénim ¢&inidlem atomarni vodik. MizZe byt buzen bud vysokofrekvenéni, nebo
stejnosmérny vyboj. Plazmochemicka redukce koroznich vrstev je Casto pouze Castecna
a po oSetieni jesté nasleduje mechanické Cisténi [6]. Detailnimu popisu a historii plazmo-
chemické redukce je vénovana nasledujici kapitola.

Velkym problémem pfi konzervovani archeologickych prfedmétu je chloridova koroze.
Korozi je mozné zpomalit pfipadné zastavit procesem stabilizace. V naSi republice se
nejCastéji vyuziva ke stabilizaci elektrolyticka deionizace v destilované vodé (tato metoda
byla vyvinuta v Némecku) [8].

2.2 Plazmochemicka redukce vrstev koroznich produktt

Uz od 70. let 20. stoleti byly realizovany experimenty, kdy byly plazmochemické vyboje
pouzité k Cisténi kovovych material(. Za prvniho védce, ktery zkousSel aplikaci plazmatu
k ¢isténi kovl, Ize povazovat V. Danielse [9]. Jeho védecky tym pouzil k redukci dvé rGzné
smési plynd. Prvni smés obsahovala kyslik a argon (v poméru 1:1), druha vodik a argon
(opét vpoméru 1:1). V obou pfipadech byly ke generaci radiofrekvenéniho doutnavého
vyboje plazmatu pouzité vodorovné tyCové elektrody (1,6 kV, 50 Hz, 23 mA). Teplota
pfedmétu ani v jednom pfipadé nepfesahla 50 °C. Tlak byl mé&fen Piraniho mérkou. Ve smési
kyslik/argon byl tlak plynu 17 Pa, ve smési vodik/argon 13 Pa. Z vysledku vyplynulo, Ze
vodikové plazma je schopné vycistit olovo, méd, stfibro a redukovat hematit na magnetit [9].

Po predchozich vydarenych experimentech vyzkou$el stejny tym védcl aplikovat
doutnavy vyboj vodikového plynu k vy¢€isténi Daguerreotypii. Cilem prace bylo redukovat
zCernalé stfibro zpét na stfibro. Redukce v plazmatu trvala 5—10 minut pfi napéti 300—-400 V,
teplota Daguerreotypii nepfekrocila 40 °C [10].

Na praci V. Danielse navazala v poloviné 80. let 20. stoleti skupina S. Veprka v Institutu
anorganické chemie na Univerzité v Curychu [11]. Tato skupina pouZila nizkotlaké vodikové
plazma k restaurovani Zeleznych artefakt(. Dochazelo k odstranéni chloridd, a tim bylo
znacné snizeno riziko vzniku nasledné (sekundarni) koroze. Teploty pfedmétd bé&hem
oSetfeni nepfesahovaly 400 °C. Diky tomu nedochazelo k nevratnym zménam v tepaném
Zeleze a zustalo zachované puvodni sloZzeni a morfologie pfedmétu, a tim i dullezité
informace o plvodu a metodach vyroby artefakta.

Osetreni probihalo v kiemenné vybojové trubici o délce 35 cm a priméru 10 cm, jejiz
schéma je naobr. 1. Na trubici byly umistény z vnéjsi strany 2 vodou chlazené médéné
elektrody 6 cm Siroké a 15 cm dlouhé, na tyto elektrody bylo pfivedeno vysokofrekvenéni
elektrické pole. Energie byla dodavana generatorem o frekvenci 80 MHz a vykonu 2 kW.
Teplota byla méfena rtutovym teplomérem umisténym do stfedu reaktoru. Cela vybojova
trubice byla uzaviena do Faradayovy klece, aby se zabranilo vyzafovani RF do okoli. Tlak
béhem experimentu byl 0,3-2 torr (40-270 Pa), pratok plynu se pohyboval v desitkach sccm.
Timto zpusobem byly oSetfené starovéké Zelezné artefakty (hfebiky, keltsky nuz).
Po oSetfeni bylo mozné odkryt puvodni povrch artefaktu pomoci ocelové jehly nebo skalpelu.
Na oSetfenych predmétech byly provedeny experimenty s naslednou korozi. Pfedméty
oSetfené a neoSetfené ve vodikovém plazmatu byly umistény do valcu s deionizovanou
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vodou. U oSetfenych vzorkl nedo$lo bud k Zzadnym, nebo k minimalnim zménam, zatimco
u neoSetfeného vzorku se objevilo na sténé a dné valce velké mnozstvi Cervenohnédé
koroze a ¢erného magnetitu [12].

V dal8i praci vyuzival S. Vepfek experimentalni aparaturu, ktera se skladala z vybojové
trubice z Pyrexového skla (vnitfni prumér 15cm, délka 45cm) se 2 externimi vodou
chlazenymi elektrodami, které byly pfipojené k vysokofrekvenCnimu generatoru (opét
80 MHz, 2 kW). Méfeni probihalo pfi tlaku okolo 1 Torr. Teplota oSetfovaného predmétu byla
méfena rtutovym teplomérem pokrytym Zeleznym pliSkem a pohybovala se v rozmezi 350 az
380 °C. Predmét byl béhem oSetfeni bud zavéSeny na tenkém Zzelezném draté, nebo byl
poloZeny na mfiZzce z kiemenného skla. Doba oSetfeni se pohybovala mezi 20 a 70 hodi-
nami [11]. Takto byl o$etfeny napftiklad Rimsky kli¢, vahy a jehla; vSechny nalezy pochazeji
z 2. stoleti n. |. a byly nalezené ve Winterthuru (Svycarsko).
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Rotary pump EE@\ :
- I:irani | McLeod J
Ha
L

Obr. 1 Schéma aparatury pouZivané Stanislavem Veprkem [11]

-

DalSi moznosti je oSetfeni Zeleznych artefaktl kaskadovym obloukem, jak bylo ukazano
v 90. letech 20. stoleti. Plazma bylo generovano v kaskadovém obloukovém zdroji a expan-
dovalo tryskou anodovym prostorem do vakuové komory (obr. 2). Vzorek byl umistén
na specialnim drzdku. Teplota pfedmétu byla méfena termoclankem. Teplota stoupala
pomalu ke své koncové hodnoté, které bylo dosazeno béhem 10-15 minut [13].

Povrch pfedmétl byl po oSetieni vodikovym plazmatem porézni, coz usnadnilo naslednou
impregnaci (impregnace roztavenym mikrokrystalickym voskem pfi teploté okolo 100 °C;
impregnace epoxidové pryskyfice pfi teploté okolo 80 °C). OSetfené pfedméty byly uchovany
v muzeu pfirelativni vihkosti 40-60 %. Poroce nedoSlo na oSetfenych pfedmétech
k vyznamné korozi. Lepsi vysledky byly pozorovany u predmétl s epoxidovou pryskyfici [14].
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Obr. 2 Schéma aparatury s kaskadovym obloukem [13]

Katarina Schmidt-Ott a kol. se od roku 1990 zabyvali plazmochemickou redukci ve vodiku
v Narodnim muzeu ve Svycarsku [15]. Plazmochemicky reaktor se skladal z vybojové trubice
z Pyrexového skla (primér 40 cm, délka 150 cm). Na vrchni a spodni strané reaktoru byly
umisténé 2 vodou chlazené valcové médéné elektrody. K témto elektrodam byl pfipojen
radiofrekvencni generator o frekvenci 27,12 MHz a vykonu 4 kW. Pfedméty byly béhem oSet-
feni umistény na sklenéné mrizce uprostfed reaktoru. Nizkého tlaku bylo dosazeno dvou-
stupriovou rotacni olejovou vyvévou. Tlak se béhem oSetfeni pohyboval mezi 20 a 90 Pa.

Aparatura byla vybavena 3 riznymi typy zafizeni pro méreni teploty.

a) Rtutovy/alkoholovy teplomér umistény ve sklenéné ftrubici. Byl v kontaktu pouze
se sténou reaktoru, ale nebyl v kontaktu ani s plazmatem ani s oSetfovanym pred-
métem. Ukazoval vys$Si teploty, nez nasledujici 2 zafizeni.

b) InfraCerveny pyrometr, ktery byl umistény mimo reaktor, zaméreny na predmét. Méfil
absolutni teplotu povrchu artefaktu. Méfeni nebylo vhodné pro teploty nizSi nez
110 °C, pfi vySSich teplotach fungoval dobfe pro Zelezné artefakty.

c) Termodlanek v plazmochemickém reaktoru, ktery byl ve fyzickém kontaktu
s oSetfovanym artefaktem. Prfedpokladalo se, Ze teplota je na celém povrchu
pfedmétu stejna [15].

Ve Svycarském muzeu byly oSetfovany Zelezné pfedméty ve smeési argon/vodik (1:10),
o$etreni trvalo 6—7 hodin, vykon generatoru byl okolo 1 kW, teplota artefaktd 100-120 °C.
Stiibrné prfedméty byly oSetfeny pouze v Cistém vodiku pfi tlaku 13—40 Pa, oSetfeni trvalo
5-60 minut, teplota pfedmétu se béhem oSetieni pohybovala mezi 40 az 90 °C [16].

Pri dalSi praci byly oSetfené Zelezné hrebiky a stfibrné Izicky. Struktura artefaktd, resp.
jejich koroznich produktl, byla analyzovana pomoci SEM-EDS [17].

Vodikové plazma na znecisténé predméty pouZil také M. Mozeti€ z Institutu povrchového
inZenyrstvi a optoelektroniky na Slovinsku [18]. Experimenty probihaly v nizkotlakém sys-
tému, ktery byl Cerpany dvoustupfiovou rotaCni olejovou vyvévou. Reaktor byl
z borosilikatového skla. Mozeti€ pouzil radiofrekvencni generator (27,12 MHz, 700 W)
a parametry plazmatu byly mérené dvojnou Langmuirovou sondou a katalytickou sondou.
OSetfované predméty byly analyzovany Augerovou elektronovou spektroskopii. Tenka vrstva
koroznich produktd na povrchu vzorku, ktery byl z Fe-Ni slitiny, byla oSetfena ve vodikovém
plazmatu pfi tlaku 50 Pa a vykonu 300 W. Po 20 sekundach od zacatku o3etfeni se barva
povrchu zménila z hnédé na Sedou. Stfibrné spinaci kontakty byly o$etfeny 10 minut a jejich
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maximalni teplota byla 150 °C. AES analyza ukazala, Ze stfibro bylo vycisténe, ale
v pfedmétu se nachazelo stopové mnozstvi kysliku a siry. Jako posledni byly oSetfené
stfibrné mince pfi tlaku 100 Pa, oSetfeni trvalo 10 minut. Vzorek byl analyzovan rentgenovou
mikrosondou a vysledky ukazaly, Ze kromé stfibra se na povrchu mince nachazi i Zelezo
a méd. Predmét byl znovu oSetfen v plazmatu a ocistén v ultrazvuku. Tento postup byl
opakovan 4x a poté uz mince obsahovala pouze stfibro a nepatrné mnozstvi médi [18].

V dalSim pfipadé bylo k redukci koroznich vrstev pouzitd metoda fyzikalniho rozprasovani
v plazmatu. K o$etfeni nalez( byl pouzit systém vyuZivajici elektronové cyklotronové
rezonance (ECR). Zdroj, kterym byla mikrovinna trouba (2,45 HZ; 1,3 kW), byl pfipojen
k podtlakové komore obdélnikovym vinovodem. Pracovni tlak argonu se pohyboval mezi
10°-10"* mbar (102-10" Pa). Drzak substratu (prdmér 7,6 cm, tantalova deska) mohl byt
dynamicky polarizovan nezavislym RF zdrojem (13,56 Hz, 300 W). Parametry plazmatu,
teplota, hustota a potencial mohly byt ménény v oblasti drzaku substratu zménou RF vykonu.
Pohybliva Langmuirova sonda byla vloZena do vakuové komory prichodkou v horni pfirubég.

Po rozsahlém testovani byly vybrany jako nejlep$i pro efektivni ¢isténi artefaktl
nasledujici podminky:

e Elektronova teplota: kg7, =12 eV

e Elektronova hustota: n, =5 x 10" m™

e Potencial plazmatu: V, =25V

e RF polarizaéni vykon: Pys =40 W

Cistici cyklus se obvykle skladal ze tfi 40 minutovych expozic v plazmatu. V kazdé
expozici probihalo prvnich 30 minut bez RF polarizace a poslednich 10 minut probihalo s RF
polarizaci, aby se zabranilo nezadoucimu prehfivani artefakta.

Artefakty nalezené v kralovské hrobce v Sipanu byly pfevazné z médi, proto pro né byla
charakteristicka zelena patina tvofena hlavné oxidy a uhli¢itany médi, jako je napfiklad kuprit,
malachit, atacamit, atd., ktera vznikala béhem dlouhodobého pobytu v zemi.

Nalezy byly analyzovany témito metodami [19]:

e PIXE (Proton-Induced X-ray Emission) — analyzovany byly dvé oblasti, a to
oCidténa a zkorodovana. Vysledky ukazaly pfitomnost Cl, Si, S, Ca a Fe. Srovnani
spekter z oCisténé a neoSetfené oblasti predmétl ukazalo, Zze matrici je CI-Cu
sloucenina, ktera obsahuje fadu stopovych prvkl z padnich residui.

e RBS (Rutherford backscattering spectroscopy) vyuzivajici protonové nebo alfa
paprsky — povrch artefaktu se skladal z 38 % Cu, 15 Cl a 46% O..

e |CP-MS (hmostnostni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem s laserovou
ablaci) — touto metodou byla analyzovana 3 mista artefaktu. V hloubce 20 ym
pod povrchem byly nalezené tyto prvky Pt, Pb, Hg, Ne, Fe, K a Mg.

e XRD (X-ray difrakce) — byl potvrzen vyskyt vSech vySe nalezenych prvkil, ale
detailni vysledky nebyly v publikaci [19] uvedené.

|. Kotzamanidi a jeho kolegové se v Recku zabyvali aplikaci vodikového plazmatu na zko-
rodovanou ocel a nalezené Zelezné artefakty [20]. Pfedméty byly analyzovany pomoci XRD.

Reaktor mél tvar valce (o délce 130 cm a vnitfnim praméru 40 cm) z Pyrexového skla.
Vyvéva dokazala reaktor vy&erpat na 102 Torr (1,3 Pa). Plyny byly pfivedeny do reaktoru
prostfednictvim jehlovych ventill a pritokomérd. Teplota byla mérena rtutovym teplomérem.
Dvé médéné vodou chlazené elektrody (34 x 90 cm) umisténé na vnéjsi strané reaktoru byly
pfipojeny k RF generatoru (27,12 MHz, 4 kW). Vzorek byl umistén na mfizku z Pyrexového
skla v ose reaktoru. Vzorky byly oSetfovany v redukénim doutnavém vyboji vodikového
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plazmatu pfi tlaku 0,8—1 Torr (107-133 Pa) a teploté 240-280 °C. Pfedméty byly nejdfive
nékolikrat oSetfeny v plazmatu v rozsahu 1-20 hodin. BEhem tohoto procesu se vné&jsi vrstva
oxidu stala poréznéjsi. Vrstva byla nasledné odstranéna mechanicky (skalpelem), dokud se
neobjevilo kovové jadro pfedmétu. Poté byly vzorky znovu nékolikrat oSetfeny, opét v roz-
sahu 1-20 hodin [20].

Redukci koroznich vrstev bronzu pomoci plazmatu se také v Recku zabyval tym Jelicy
Novakovic [21]. Radiofrekvencni aparatura byla opét velmi podobna té, kterou pouzival
Stanislav Veprek. Reaktor byl z pyrexového skla, mél tvar zvonové nadoby s vnitfnim pramé-
rem 40 cm a délkou 46 cm. Aparaturu bylo mozné vy&erpat na 102 Torr (1,3 Pa) a vodik byl
do reaktoru pfivadén pres jehlovy ventil a pritokomér. Teplota byla sledovana pomoci termo-
¢lanku, ktery byl ukryty v pyrexovém sklu. Dvé médéné elektrody (30 x 32 cm?) umistény
podélné navngjsi strané reaktoru byly pfipojeny k radiofrekvenénimu generatoru
(27,12 MHz, 2,8 kW). Vzorky byly umistény na pyrexové mfizce v ose vyboje. Plazmoche-
mické oSetfeni pfedmétu probihalo ve vodikovém plazmatu po dobu 1, 2 a 4 hodin pfi vyko-
nu 650 W, teploté 190-200 °C a tlaku 0,8 Torr (107 Pa).

Teploty byly vybrany v rozsahu 190-200 °C, protoze podle fazového diagramu Cu-Sn by
tyto teploty nemély mit zadny vliv na pevnou fazi. Také béhem predchozich vyzkumi bylo
prokazano, Zze nebyly pozorované zmény metalografickych charakteristik (rist zrn nebo
rekrystalizace) kovovych predmétu.

Vzorky byly analyzovany optickym mikroskopem, SEM-EDS a ke zjisténi mikrostruktury
vzorkud bylo pouzité XRD [21].

2.2.1 Plazmochemické aparatury uzivané pro konzervaci v CR

Za prvni plazmochemickou aparaturu v Ceské republice je mozné povazovat aparaturu
MiloSe Klimy na Pfirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity v Brné. Radiofrekvencni
plazma bylo generované v reaktoru valcového tvaru ze Simaxového skla. Na vnéjsi strané
reaktoru byly umisténé elektrody. Pro generaci plazmatu byl pouzity vzduch, vodik a argon.
Teplota pfedméti byla mérena jak rtutovym teplomérem, tak termoc¢lankem. Bylo oSetfeno
nékolik stfibrnych minci a teplota pfedméti béhem osetreni nepresahla 180 °C [22].

Jedinou metodou, kdy redukce neprobihala uvniti reaktoru, bylo pouziti plazmové tuzky.
Milo§ Klima z Pfirodovédecké fakulty Masarykovy univerzity se ve spolupraci s Technickym
muzeem v Brné zabyval uCinky plazmové tuzky na archeologické kovy a sklo. Plazmova
tuzka se skladala z plazmové trysky, pfipadné systému plazmovych trysek, v nichz byl buzen
elektricky vyboj. Vyboj bylo mozné generovat stejnosmérnym, nizkofrekvencnim,
vysokofrekvenénim nebo mikrovinnym zdrojem napéti za velmi malého dodavaného vykonu
(jednotky az stovky W). Plazma bylo mozné generovat jak ve volné atmosféfe, tak pod hladi-
nou kapaliny. Teplota plazmatu se pohybovala vrozmezi 30-800 °C v zavislosti
na konstrukcni varianté a pracovnich podminkach [23].

Do StfedoCeského muzea v Roztokach u Prahy byla diky projektu dodana plazmo-
chemicka aparatura v roce 1996. Konzervacni stfedisko oSetfovalo Zelezné (pfi max. teploté
150 °C) a stfibrné (pfi max. teploté 180 °C) pfedméty v plazmatickém nizkotlakém vodiko-
vém vyboji [24]. Ke vzniku atomarniho vodiku, ktery, jak jiz bylo zminéno, je nutny k redukci
oxidd Zeleza, dochazelo ve vysokofrekvenénim plazmatu (27,12 MHz, 2,8 kW) mezi
2 elektrodami na vnéjsi strané reaktoru. OSetrfeni Zzeleznych predméta trvalo 5 hodin pfi tlaku
0,4 Torr (53,3 Pa), ve smési vodiku a argonu. Teplota pfedmétu byla sledovana rtutovym
teplomérem. Plvodné byly predméty oSetfovany pfi 400 °C, kdy dochazelo k odstranéni
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chloridovych iontd, ale u Zeleznych kalenych nastroju dochazelo k popousténi, ¢imz byla
naruSena metalograficka struktura kovu [25].

V Technickém muzeu v Brné je plazmochemicka aparatura umisténa v Metodickém
centru konzervace (MCK). Tato aparatura, ktera je schematicky znazornéna na obr. 3, je
valcova, prumér valce je 40 cm, délka 150 cm [6]. Jednotlivé ¢asti plazmochemického zafi-
zeni je mozné rozdélit do tfi subsystému; vakuového, plynového a elektrického. Zakladnim
prvkem celé aparatury je sklenény SIMAXovy recipient, na ktery jsou pfipevnéné vnéjsi
elektrody. Oba konce recipientu jsou zaslepené kovovymi viky, kterd zajidtuji tésnost
aparatury. Vakuovy systém se sklada z dvoustupnové rotacni olejové vyvévy s asynchron-
nim motorem a kotvou nakratko a vakuového solenoidového ventilu, ktery je uhlovy typ
LAVAT s elektronikou Termobit. Zakladem plynového subsystému je plynovy rozvadéc
a sada tlakovych lahvi s manualnimi redukcnimi ventily. Tlakové lahve jsou umistény
ve specialni hermetické skfini, ktera zaroven obsahuje i odvétravani. Méfeni a regulace
prutoku je fizeno regulatory hmotnostniho pratoku Omega. Elektricky subsystém je mozné
rozdélit do tfi kategorii; elektrické Casti silnoproudé radiofrekvencni, elektrické &asti silno-
proudé sitové a elektrické Casti slaboproudé. Do elektrické ¢asti silnoproudé radiofrekvenéni
patfi RF zdroj s tfifazovym pfivodem a vodnim chladicim okruhem a pfizpUsobovaci ¢len,
ktery je také chlazen vonim okruhem. Elektrickou €ast silnoproudou sitovou tvofi rozvadéc,
ktery zajistuje distribuci, jisténi a spinani jednotlivych elektrickych zafizeni. Do elektrické
Casti slaboproudé spada systém na bazi PLC, jehoz ukolem je fizeni, méfeni a regulace
vSech subsystému. Diky tomuto systému je termoclankem méfena teplota o$etfovaného
pfedmétu, vakuometrem je méren tlak uvnitf recipientu, regulatory hmotnostniho pratoku
kontroluji prutoky jednotlivych plynd a navic je méfen také vykon a odrazeny vykon na radio-
frekvencni Casti silnoproudé. Zafizeni je osazeno dotykovym ovladacim displejem a ovla-
dacim panelem, ktery sdruZuje vSechny ovladaci prvky celého zafizeni na jedno misto [26].
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Obr. 3 Schéma plazmochemického reaktoru: 1, 2, 3 — plynové bomby; 4 — elektromagnetické
ventily; 5 — regulatory hmotnostniho pritoku; 6 — zavzdusriovaci ventil; 7 — termoclanek;
8 — prizpusobovaci ¢len, 9 — RF zdroj; 10 — elektrody; 11 — oSetfovany predmét; 12 — drzak
predmétu; 13 — sklenény recipient; 14 — vakuometr;15 — PLC; 16 — HMI LCD; 17 — oviladaci
panel; 18 — solenoidovy vakuovy ventil; 19 — rotacni olejova vyvéva [26]
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2.3 Plazma a jeho vlastnosti

Plazma je Castecné ionizovany plyn, je mozné jej povazovat za Ctvrté skupenstvi hmoty.
lonizovany znamena, Ze alespon jeden elektron neni vazan k atomu nebo molekule, a z ato-
muU nebo molekul se stavaji kladné nabité ionty [27].

Nicméné kazdy ionizovany plyn nemUze byt povazovany za plazma, protoze kazdy plyn je
v néjakém malém stupni ionizovan. Plazma je definovano jako kvazineutralni plyn nabitych
a neutralnich Castic, ktery vykazuje kolektivni chovani [28]. Kvazineutralni znamena, Ze kon-
centrace kladné a zaporné nabitych &astic jsou v dostateCné velkém objemu definovaném
Debyeovou délkou (viz. dale) v rovnovaze. Kvazineutralni je jak plazma, které se vyskytuje
v pfirodé, tak plazma uméle vyrobené v laboratofi [27].

Termin plazma poprvé pouzil Irving Langmuir (1928), protoze viceslozkovy, silné
interagujici ionizovany plyn mu pfipominal krevni plazmu. Langmuir napsal: ,S vyjimkou
blizkosti elektrod, kde jsou obaly, které obsahuji velmi malo elektrond, ionizovany plyn
obsahuje ionty a elektrony ve stejném mnozstvi, takze vysledny prostorovy naboj, je velmi
maly. Budeme pouzivat nazev plazma, abychom popsali tuto oblast obsahujici vyvazené
naboje iontd a elektrond® [27].

2.3.1 Vyskyt a pouziti plazmatu

Plazma se vyskytuje v pfirodé, ale muze byt i vyrobené v laboratofi a pramyslu, kde
poskytuje pfilezitosti pro fadu aplikaci, véetné termonuklearni syntézy, elektroniky (hardware
pocitacl a telefond, plazmové televize), laseru, zafivek a mnoha dal$ich [27].

Plazma je vysoce vyuzivané v praxi. Plazma muze byt vyuZzité v chemii a pfibuznych
oborech, protoze teploty alespon nékterych sloZzek plazmatu a hustota energie mohou byt
vyrazné vysSSi nez u konvencnich chemickych technologii. Plazma je schopné produkovat
velmi vysoké koncentrace energetickych a chemicky u€innych slozek (napf. elektrony, ionty,
atomy a radikaly, excitované stavy, fotony o rliznych vinovych délkach). Plazmochemické
systémy mohou byt v podstaté daleko od termodynamické rovnovahy, poskytuji extrémné
vysoké koncentrace chemicky ucinnych slozek a udrzuji v objemu teplotu blizkou teploté
mistnosti. Tyto vlastnosti plazmatu umoznuji znaéné zlepSeni tradiénich chemickych procesu
a Casto uspésné stimuluji chemické reakce, které nejsou mozné v konvencéni chemii [27].

Plazmochemie je dnes rychle se rozvijejici oblast védy a techniky, aplikace se rychle
rozsifily z mikrovyroby v elektronice k vytvareni ochrannych natéru pro letadla, ze zpracovani
polymernich vlaken a félii k 1ékarské |e€Cbé ran, a z vyroby ozonu na plazmové televize [27].

Plazma se vyskytuje pfevazné ve vesmiru; z plazmatu jsou hvézdy, mlhoviny a zemska
ionosféra. NejvyznamnéjSim pfirodnim projevem plazmatu v zemské atmosfére je blesk.

Pfirodni i uméle vyrobené plazma (ziskané vybojem v plynu) se vyskytuje v Sirokém
rozmezi tlak(, elektronové teploty a elektronové hustoty [29]. Rozmezi teplot uméle pfipra-
veného plazmatu se muze pohybovat od pokojové teploty az po teploty, jejichz hodnoty jsou
srovnatelné s teplotou uvnitf hvézd a elektronové hustoty v rozpéti pres 15 radl. Pro techno-
logie ma obvykle prakticky vyznam plazma s elektronovou teplotou 1-20eV
(1 eV =11 600 K) a s elektronovou hustotou v rozmezi 10°~10"® cm™[27].

2.3.2 lonizace a teplota plazmatu

VSechny d&astice v plazmatu nemusi byt ionizované, obvykle jsou plyny v plazmatu
ionizované pouze Caste€né. Stupen ionizace (tj. pomér hustoty nabitych &astic a neutralniho
plynu) je v bé&zném plazmochemickém systému v rozsahu 107-10* [27]. Podle stupné
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ionizace se rozliSuje slabé a silné ionizované plazma. Ve slabé ionizovaném plazmatu je
koncentrace nabitych Castic zanedbatelné mala v porovnani s koncentraci neutralnich Castic.
V silné ionizovaném plazmatu pfrevlada koncentrace nabitych cCastic nad koncentraci
neutralnich ¢astic [30]. Takové plazma se pouziva v termonuklearnich plazmovych
systémech [27].

Podle teploty se rozliSuje vysokoteplotni a nizkoteplotni plazma. Za vysokoteplotni plazma
se povazuje plazma, v némz je stfedni energie nabitych Castic vy$si nez 100 eV, této energii
pfislusi teplota vy38i nez 1 MK. Takové plazma se obvykle vyskytuje v experimentech
s fizenou termonuklearni syntézou nebo v astrofyzice (vnitfni ¢ast Slunce, hvézdy).
Nizkoteplotni plazma se vyskytuje ve vybojich a plazmovych technologiich (napf. zafivky
a svitici reklamni vybojové trubice) [30].

Teplota plazmatu je ur€ena prumérem kinetickych energii ¢astic v plazmatu, a to jak
neutralnich ¢astic, tak ¢astic s nabojem, a jejich pfislusnymi stupni volnosti. Tyto ¢astice maji
velmi rozdilné hmotnosti, tedy i kinetické energie, a proto plazma jako vice sloZkovy systém
muze vykazovat vice teplot. V elektrickych vybojich je energie z elektrického pole nejprve
nahromadéna elektrony mezi srazkami, a poté je pfenasena z elektronli na tézké Castice.
Elektrony pfijimaji energii z elektrického pole béhem jejich stfedni volné drahy a pfi kolizi
s téZkymi Casticemi ztraceji pouze malou Cast této energie, protoze elektrony jsou mnohem
leh&i nez tézké Castice.

Teplotni rozdily mezi elektrony a tézkymi neutralnimi ¢asticemi jsou v dusledku Joulova
tepla ve slabé ionizovaném plazmatu obvykle pfimo umérné druhé mocniné podilu intenzity
elektrického pole E a tlaku p. Pouze v pfipadé malych hodnot E/p se teploty elektron( a téz-
kych €astic k sobé pfriblizuji, coz je zakladni pozadavek pro termodynamickou rovnovahu.
Takovéto plazma se nazyva termalni a v pfirodé se nachazi napf. ve slune€nim plazmatu.
lonizace a chemické procesy v plazmatu jsou zavislé na teploté.

Prevazna vétSina plazmatu ale nedosahuje termodynamické rovnovahy. V takovém plaz-
matu se nachazi ¢astice o riznych teplotach a o rliznych stupnich volnosti. Teplota elektront
byva obvykle o dost vys$Si nez teplota tézkych Castic (T.>>T,). Takové plazma se nazyva
netermalni. lonizace a chemické procesy v takovémto nerovnovazném plazmatu jsou pfimo
uréené elektronovou teplotou, a proto nejsou tak citlivé na tepelné procesy a teplotu plynu.
Prikladem netermalniho plazmatu v pfirodé je polarni zare.

Je jesté nutné uvést, Ze v plazmatu muzeme na zakladé vypoctu z dat optické emisni
spektroskopie ziskat hodnoty vibracni (excitani) a rotacni teploty. Molekuly mohou
v plazmatu vibrovat a rotovat a oba tyto pohyby jsou kvantovany. V porovnani jenom
se samotnymi atomy je mnozstvi energii, do nichz mohou byt molekuly excitovany, mnohem
vy$§i. Proto je také pocet prechodd v molekulach je mnohem vétsi, proto vykazuji
molekulova spektra pomérné komplikovanou strukturu. Vibracni teplotu Ize vypocitat z poctu
molekul nabuzenych do daného vibraéniho stavu, ktery je charakterizovaného vibraénim
Cislem, a z energie dané vibracni hladiny. RotaCni teplota charakterizuje rotacni rozdéleni
stavd molekul [29] a dale je popsana v kap. 3.3.2.

Vztah mezi teplotami v netermalnim slabé ionizovaném plazmatu je nasleduijici:
T>T>T=T=T,. NejvysSi teplotou v systému je elektronova teplota (T,), nasleduje vibracni

elektronové teploty okolo 1 eV (pfiblizné 10 000 K), pficemz teplota ostatnich slozek
plazmatu ma pfibliZné pokojovou teplotu [27].
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2.3.3 Typy cEastic v plazmatu

Plazma obsahuje v ¢astec¢né ionizovaném stavu 5 typl ¢astic; foton, elektron, neutralni
Castici (atom nebo molekulu), kladny iont, zaporny iont. Foton nabyva libovolnych energii,
které jsou pfimo umérné Planckové konstanté (h) a frekvenci fotonu (v). Energie volného
elektronu zavisi najeho translacni rychlosti. Atomy a molekuly se mohou nachazet
v plazmatu v zakladnim nebo excitovaném stavu. Pfi elektronové excitaci je molekula
tvorena atomy, kde je elektron alespon jednoho z atomuU v excitovaném stavu. Kromé
elektronové excitace existuji jesté dalSi dva vybuzené stavy, a to vibracni, odpovidajici
oscilacim jader atomU vzhledem k rovnovazné poloze, a rotaéni stavy, odrazejici otaceni
molekuly kolem osy, kterda prochazi jejim tézistém. Kladny iont midze byt jednou nebo
vicekrat ionizovany a mlze se nachazet v zakladnim nebo excitovaném stavu. Zaporny iont
vznika zachycenim elektronu [31]. Jak kladné, tak izaporné ionty mohou byt atomarni
i molekularni.

2.3.4 Debyeova délka a Debyeova koule

Teorie silnych elektrolytl predpoklada, Ze se dany systém nachazi v termodynamické
rovnovaze. Dokud na plazma nepusobi vnéjsi elektrické pole, jsou koncentrace iontu
a elektron( stejné a rovnaji se ny. Po vloZeni nepohyblivého naboje o velikosti g do plazmatu
se zaCnou Castice se stejnym nabojem odpuzovat a €astice s opacnym nabojem se budou
pfitahovat. Plazma se polarizuje a dochazi k odstinéni elektrického pole vloZzeného naboje.
Z tohoto dlvodu klesa potencial elektrického pole. Vzdalenost, do které jsou naboje v plaz-
matu vnimané jako nestinéné, se nazyva Debyeova délka Ap a je definovana vztahem:

g kT
Ap = 0 , 1
P \ 2e%n, M

kde je & permitivita vakua, k Boltzmannova konstanta, T teplota kladnych a zapornych &astic
[K], e naboj elektronu a ny hustota stejné& nabitych &astic [m™].

S Debyeovou délkou souvisi i pocCet Castic v Debyeové kouli Np. Jedna se o bezroz-
meérnou veliinu, ktera udava pocet parl nabitych ¢astic nachazejicich se ve vnitfni ¢asti
koule s polomérem rovnajicim se Debyeové délce.

N, = %“fg‘,no >1, )

Tento parametr je velmi dllezZity, protoZe charakterizuje fyzikalni vlastnosti plazmatu. Pokud
plati, ze Np =2 1, tak se jedna o idealni, neboli Debyeovo plazma. Pokud ale plati, ze Np < 1,
tak se jedna o neidealni plazma [30].

2.3.5 Plazmova frekvence

Dal$im dulezitym parametrem plazmatu je plazmova frekvence, ktera je zplsobena
oscilaci jednotlivych ¢&astic v plazmatu. Elektrony kmitaji ve fazi v riznych mistech.
Frekvence plazmatu mize byt vyjadiena

. = en(,, (3)

P
gOme

dosazenim elementarnich konstant do této rovnice je ziskan vyraz pro praktické vypocty
1)
f, = ﬁ =9./n, [HZ], 4)

kde nq je hustota zaporné nabitych ¢astic [m™] [30].
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2.3.6 Vznik plazmatu

Plazma mulze vznikat zahfivanim nebo elektrickym vybojem. Zahfivani mize probihat
chemickou cestou (napf. termojadernou syntézou, oxidaci) nebo smrstovanim objektu (napf.
gravitaci) nebo elektromagnetickym polem, pokud je plynné prostfedi vodivé. PFi vzniku
plazmatu elektrickym vybojem je nutna interakce nabitych Castic s vnéjSim elektrickym
polem. Energie, kterou ziskaji nabité ¢astice od elektrického pole, se pfeméni na kinetickou
energii. Z Castic, které se v plazmatu nachazi (tézké Castice, ionty, elektrony), jsou nejvice
urychlovany elektrony, které jsou nejleh&i, a proto mohou snadno integrovat s ostatnimi
Casticemi v plazmatu. Pravdépodobnost jednotlivych interakci je dana tzv. u€innym
prafezem. MGze dochéazet bud ke srazkam elektront s tézkymi €asticemi, nebo probihaji
srazky pouze mezi téZkymi Gasticemi navzajem. V nasledujicich rovnicich * oznaduje
excitovany stav, m metastabilni ¢astici, M je libovolné téleso nebo sténa reaktoru [32].

e P¥i srazkach elektronl s tézkymi ¢asticemi muze dochazet k:

excitaci e+A—-AM+e (5)
deexcitaci srazkami e+ A" S A+e (7)
indukované ionizaci e+A—A+2e (8)
disociaci molekul e+AB>A+B+e (9)
disociativni ionizaci e +AB - A+B"+2¢ (10)
elastickym srazkam e +A™ S A+e + Eyy (11)
postupné excitaci e+A™" S A +e (12)
postupné ionizaci e +A™ 5 AT+ 2e (13)
zachytu elektronu e+A->A (14)
odnimani elektront e+A > A+2e (15)
rekombinaci e+A" - A (16)
disociativni rekombinaci e+AB —->A+B 17)
tritélesové rekombinaci e+A"+M—->A+M (18)
e Vzajemné srazky mezi tézkymi €asticemi jsou nasleduijici:

indukovana nezafiva deexcitace A+M—A+M (19)
rekombinace A+B—AB (20)
tfitélesova rekombinace A+B+M— AB +M 21
pfenos excitatni energie A+B—>A+B (22)
,pooling* A+B—>A+B’ (23)
pfenos naboje A"+B—->A+B" (24)
Penningovska ionizace A+B>A+B +e (25)
Penningovska disociativni ionizace A+BC >A+B'+C+e (26)
Penningovska disociace A+BC—>A+B+C (27)

¢ Dalsi reakce, ke kterym mlze dochazet:

spontanni ionizace AM AT e (28)
spontanni emise zareni AB — AB + hv (29)
absorpce zareni AB + hv — AB’ (30)
spontanni nezariva deexcitace AB — AB (31)
spontanni disociace AB —>A+B (32)
indukovana disociace AB+hv—A+B (33)
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2.4 Mosaz

Kovy se pouzivaji ve zcela Cistém stavu pouze ve vyjimecnych pfipadech. Velmi vyuzi-
vané jsou slitiny médi, které maji vysSi tvrdost, mechanickou pevnost, lepsi slévarenské
vlastnosti a tvarovatelnost za studena nez ¢istda méd. Podle poc¢tu obsazenych prvkl se sliti-
ny déli na binarni (2 prvky), ternarni (3 prvky), kvartérni (4 prvky), atd. Binarni slitina maze
byt v tuhém stavu tvofena tuhym roztokem obou prvkl, smési krystalli obou &istych prvkd,
smési krystall tuhych roztokd obou prvkd nebo krystaly slou¢eniny obou prvka [33].

Slitina médi a zinku se obecné nazyva mosaz. Kromé téchto dvou hlavnich prvki, maze
mosaz také obsahovat cin, zelezo, olovo, antimon a jiné prvky pochazejici ze surovin nebo
pfidané béhem taveni. Mosaz se Casto poklada za moderni slitinu, protoZze vyroba Cistého
zinku je technologicky velmi obtizna [34].

V praxi se nejCastéji pouzivaji mosazi s obsahem zinku do 45 %. V binarnim diagramu
na obr. 4 je vidét pét peritektickych pfemén’, bé&hem kterych vznikaji intermetalické faze B, v,
0, € a n [36]. Rovnovazny diagram znazorfiuje postup tuhnuti slitin s rGznym pomérem slozek
[33].

V tomto odstavci jsou popsané nejvyznamnéjSi faze mosazi. Faze a je substitu¢nim
roztokem zinku v médi. Rozpustnost zinku v tuhém stavu omezena, pfi 900 °C se rozpusti
pfiblizné 32 % zinku, pfi454 °C se rozpusti az 38 % zinku. Slitiny obsahujici pfiblizné
do 38 % zinku jsou homogenni a nazyvaji se a-mosazi. Pro a-mosazi je typicka vysoka
taznost, maxima taznosti dosahuji slitiny s pfiblizné 30 % zinku. Intermetalicka faze B je
neuspofadanou elektronovou slou€eninou s kubickou prostorové centrovanou mfizkou, ktera
je pomérné tvarna. Faze B se stava v rozmezi teplot 454—468 °C usporadanou B’ fazi, ktera
je kifehka. Mosazi, které obsahuji pfiblizné 38—-45 % zinku, jsou heterogenni a oznacuji se
a+B” mosazi. Pevnost mosazi vzrista s rostoucim obsahem zinku a v heterogenni a+p’
oblasti pfi 45% obsahu zinku dosahuje pevnost svého maxima. Vyskyt faze y ve strukture
vede ke ztraté houzevnatosti slitiny, proto se '+y mosazi v praxi nepouzivaji. Jesté je tfeba
dodat, Ze tvrdost mosazi roste s rostoucim obsahem zinku [36].

Mosaz se pouzivala uz v dobé fimské. Na naSem Uzemi zaCala doba fimska na konci
1. stoleti pF. Kr. a skoncila ve 4. stoleti po Kr. Mosaz té doby nebyla nikdy témér Cista, casto
obsahovala olovo, cin nebo dal$i pfimési [37]. Pfidanim olova do slitiny se snizila teplota tani
a odlévani mosazi bylo snadnéjsi [38]. Byla pouzivana prevazné k vyrobé spon a dalSich
predmétl [37].

Ve stfedovéku byla mosaz ziskavana Zihanim médi s oxidem zinku pod vrstvou
difevéného uhli. Pary zinku se rozpoustély v médi a slitina byla vypousténa do pfipravené
keramické nadoby. Tento proces potvrzuje nadoba nalezena v Opavé [39].

Slitiny také obsahovaly v malém mnozstvi olovo, cin, a Zelezo. Olovo a Zelezo mohlo
pochéazet z rud zinku a je mozné je b&zné najit ve starovékych mosazich a bronzech. Zelezo
muze také pochazet ze $patné rafinovanych starovékych médi [40].

Vyznamnymi vlastnostmi mosazi jsou pevnost a odolnost proti korozi. Mosaz byva
obvykle Zluta a rliznych odstinli této barvy mize byt dosazeno pridanim dal$ich prvku jako je
hlinik nebo mangan, velkou roli hraje i mnozstvi zinku ve slitiné [41]. Do modernich Zlutych

! Peritekticka preména je reakce taveniny se smé&snymi krystaly, pfi niz se tvofi smésné
krystaly nového typu. Prfeména probiha pfi konstantni teploté. Vyskytuje se
v rovnovaznych diagramech slitin, jejichz slozky maji znacny rozdil v teploté tani [45].
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mosazi se pfidava nizké mnozstvi hliniku kvuli lep$i korozni odolnosti a kvdli zvySeni
tekutosti, diky Cemuz se ziskava hladsi povrch [40]. V Osmanském obdobi (1516-1918), kdy
dochazelo k rozsahléemu obchodovani s Evropou, se Zlutd mosaz stala levnou alternativou
pro vyrobu $perk(, hlavné pro zlaté zbarvené naramky [42].

T[°C]
(Ha) .
1000 \P/ 02°C
32
800 )
@ | (a+p) (6)
600 (&
454°C n
400 8
el (B"+1) i (e+n)
() I
i
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Cu [hm.%] Zn

Obr. 4 Rovnovazny stavovy diagram Cu-Zn [35]

Slitiny, které obsahuji vice nez 50 % zinku, jsou bilé. Byvaji velice kiehké, proto do nich
byvaji pfidavany dalSi pfimési. Dnes tyto bilé mosazi nejsou tolik pouzivané, velmi byly
pouzivané okolo roku 1950 nap¥. k vyrobé nakupnich vozikua [43].

Koncentrace médi a zinku se lisi artefakt od artefaktu, a tim jsou ovlivnény vlastnosti
slitiny. Vzhledem k tomu, Ze se zinek nevyskytuje v kovové formé&, museli dfive metalurgové
mosaz né&jakym zpusobem vyrabét. Pfedpoklada se, Ze zinek se ziskaval z rud zinku, jako je
ZnS (blende — sulfid zine€naty), ZnCO; (calamine — uhli¢itan zine€naty), a Zn,SiO4-H,O
(hemimorphite). Mosazné artefakty ve svété nejCastéji pochazeji z doby bronzové. Nejstarsi
mosazné artefakty nalezené v Ceské republice rovnéZ pochazeji z doby bronzové, ale
mnoho dalSich artefaktl bylo nalezeno v osadach a pohrebistich z obdobi fimské fiSe [34].

Mosaz se diky obsazené meédi hure identifikuje, protoze méd poskytuje lepSi barevné
dukazové reakce nez zinek. Dfive se mosaz identifikovala tak, Ze byla méd ze smési
oddélena srazenim se sulfanem nebo alkalickym sulfidem. Sulfid zinku byl dobfe rozpustny
ve zfedéné kyseliné chlorovodikové, naopak sulfid médi zlstal ve formé sraZzeniny. Zinek
poté reagoval s difenyltiokarbazénem (Dithizon) a vznikl ¢erveny rozpustny chelat [45]. Dnes
existuji jednodussi analytické metody, které jsou i nedestruktivni. Optimalné muze byt
pfedmét analyzovan rentgenem.
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2.5 Koroze

Materialy v pribéhu ¢asu starnou, degraduji a koroduji, az nakonec dospéji do stadia, kdy
nemohou vykonavat svoji funkci, trhaji se, lamou nebo se mohou zcela rozpadnout. Tyto
procesy se nazyvaji starnuti, degradace, koroze, eroze a uUnava. Dé&je, které probihaji
samovolné nebo jsou ve struktufe materialu pfedem naprogramovany, se nazyvaji starnuti
[33].

Koroze mulze byt definovana jako fyzikalné-chemicka interakce, ¢asto elektrochemické
povahy, kovu a prostfedi vedouci ke zménam vlastnosti kovu, které mohou vyvolavat
vyznamné zhorSeni funkce kovu nebo technického systému, jehoz slozkami je kov. Latka,
ktera ve styku s danym kovem vyvolava korozi, se nazyva korozni Cinidlo nebo také
agresivni slozka. Tato korozni Cinidla byvaji obsazena v koroznim prostfedi.

V souvislosti s korozi je nutni zminit i pasivaci. Pasivace je omezeni korozniho pusobeni
pasivacni vrstvou, coz je pfilnava ochranna vrstva vytvofena na povrchu kovu béhem reakce
kovu s prostfedim. Opakem pasivace je depasivace. Depasivace je zvySeni rychlosti koroze
pasivovaného kovu zpusobené celkovym nebo mistnim odstranénim pasivacni vrstvy [46].

2.5.1 Typy koroze

Rozli8uji se dva zakladni typy koroze, chemickd a elektrochemickd. Elektrochemicka
koroze je koroze s nejméné jednou anodickou (elektrodova reakce, pfi které dochazi
k pfenosu kladného naboje z elektronového vodiCe do elektrolytu) a jednou katodickou
(elektrodova reakce, pfi které dochazi k pfenosu zaporného naboje z elektronového vodice
do elektrolytu) reakci. Cist& chemicka koroze je koroze bez elektrochemické reakce [46].

DalSi déleni koroze je podle vzhledu korozniho napadeni.

Obr. 5 Rovnomérna (celkova) koroze [47]

U rovhomérné neboli celkové koroze (obr. 5) zasahuje korozni napadeni rovhomérné cely
povrch. Jak je vidét naobr. 5 ulevého a prostfedniho schématu koroze, liSi se tvary
korozniho napadeni pouze nerovnosti povrchu. U schématu napravo se jiz mlUze jednat
o pfechod mezi rovhomérnou a selektivni korozi.

U nerovnomérné koroze nezasahuje koroze cely povrch, ale probiha v rlznych mistech
riznou rychlosti. Podle toho pak rozliSujeme nékolik typl korozniho napadeni.

Obr. 6 Skvrnita koroze [47]

Skvrnita koroze ukazana na obr. 6. Jedna se o nepravidelné mélké korozni napadeni, kdy
je §ifka napadeni podstatné vétsi nez jeho hloubka. Rozmér tohoto napadeni mize byt vétsi
nez velikost zorného pole i pfi malém zvét3eni.
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Obr. 7 Dulkova koroze [47]

U dllkové koroze (obr. 7) se hloubka korozniho napadeni rovna pfiblizné jeho Sirce.

Obr. 8 Bodova koroze [47]

U bodové koroze (obr. 8) je hloubka korozniho napadeni podstatné vétsi nez jeho Sirka.

Obr. 9 Podpovrchova koroze [47]

U podpovrchové koroze (obr. 9) prostorové rozsahlé napadeni zaujima na povrchu vzorku
jen malou plochu. U prostfedniho a pravého schématu jsou jednotlivd korozni napadeni
pod povrchem, dokonce mohou byt i bez pfimého spojeni s povrchem, pfipadné probiha
koroze zcela v objemu materialu bez viditeIného propojeni s povrchem.

SAPAVSGTSaR5w
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Obr. 10 Koroze po vrstvach [47]

U korozniho napadeni koroze po vrstvach (obr. 10) se vyskytuji rizné velka zrna, odli$né
faze, vméstky, precipitaty, apod., jejichz rozmisténi odpovida rozmisténi korodovanych
vrstev.

Obr. 11 Mezikrystalova koroze [47]

Mezikrystalova koroze (obr. 11) se vyznaluje vyskytem zkorodovaného pasma podél
hranic zrn kovu. MGze dojit ke korozi bud v§ech nebo jen nékterych zrn.
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Obr. 12 Transkrystalova koroze [47]

Transkrystalova koroze (obr. 12) se projevuje pfitomnosti znacného poctu transkrysta-
lovych trhlin (sou€¢asné napadeni hranic zrn i vlastnich zrn).
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Obr. 13 Selektivni koroze [47]

Dal$im typem koroze, ktera je velmi vyznamna zejména u nehomogennich materiald, jako
jsou napriklad slitiny, je selektivni koroze. Tento typ koroze se muze vyskytovat v riznych
podobach, které jsou zobrazeny na obr. 13. Korozni napadeni, u néhoz koroduje jen urcita
faze, je na prvnim schématu zleva. Korozni napadeni, pfi némz koroduje urcita ¢ast kovu
i bez pfimého kontaktu se zkorodovanym povrchem, je nadruhém schématu zleva.
U dalSiho typu selektivni koroze (tfeti schéma zleva) koroduji pouze jednotliva zrna, jejichz
fyzikalni stav byl néjakym zplsobem zménén, napf. deformaci. Dal§i moznosti selektivni
koroze (tfeti schéma zprava) je korozni napadeni, u néhoz koroduji pouze deformované ¢asti
zrna. Vytvari se tak pasmo korozniho napadeni probihajici i nékolika zrny, ale toto pasmo je
uz8i, nez tloustka jednoho zrna. Korozni napadeni, pfi kterém koroduje pasmo v misté
radkovité vylouc¢enych vméstk(, je na druhém schématu zprava. U korozniho napadeni
podle schématu zcela vpravo dochazi ke korozi SirSi ¢asti zrna podél jeho hranice [47].

Kromé koroze podle vzhledu je mozné rozliovat i rizné typy koroze podle mechanismu,
jakym vznikly. Jednotlivé typy jsou uvedeny nize.

e Mikrobialni koroze — vznika pusobenim mikroorganismd pfitomnych v koroznim
systému;

e Bakterialni koroze — mikrobialni koroze vyvolana ¢innosti bakterii;

e Galvanicka koroze — vznika pusobenim korozniho ¢lanku (korozni ¢lanek je nakratko
spojeny galvanicky clanek v koroznim systému, v némz je korodujici kov jednou
z elektrod systému);

e Bimetalickad koroze — druh galvanicka koroze, elektrody koroze jsou tvofeny dvéma
rozdilnymi kovy;

e Koroze vlozenym proudem - elektrochemicka koroze zplsobena vnéjSim zdrojem
elektrického proudu;

e Koroze bludnymi proudy — je druh koroze vlozenym proudem zpusobena tekoucim
proudem jinymi nez zamyslenymi cestami;

o Stérbinova koroze — vznika v Uzkych mezerach mezi kovovym a jinym povrchem
(kovovym nebo nekovovym) a probiha podél nebo v blizkém okoli tohoto rozhrani;

e Koroze pod usadami — koroze probiha pod Usadami koroznich produktd nebo jinych
latek, pfipadné v jejich bezprostfednim okoli;
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Koroze svaru — koroze nachazejici se ve svarovém spoji nebo v jeho okoli;

NozZova koroze — projevuje se jako uzka Stérbina na rozhrani zakladni mate-
rial/pfidavny material svarového nebo natvrdo pajeného spoje nebo v jeho blizkosti;
Erozni koroze — spole¢né pUsobeni koroze a eroze.

Typy koroze, které vznikly vzajemnym pusobenim fyzikalné-chemickych vliva a koroze,
jsou nasledujici:

Kavitacni koroze — spole¢né pusobeni kavitace a koroze; nejCastéji se vyskytuje
v rotaCnich Cerpadlech nebo na lodnich Sroubech;

Vibraéni koroze — tento typ koroze vznika spole¢nym pusobenim koroze a vibraéniho
skluzu mezi dvéma styCnymi povrchy. Vyskytuje se napf. na mechanickych spojich
vibrujicich konstrukci;

Koroze opotifebenim — spole¢né plsobeni koroze a tfeni mezi dvéma posuvnymi
povrchy, které jsou v kontaktu;

Korozni Unava — spole¢né plsobeni koroze a stfidavého mechanického namahani
kovu, kdy Casto dochazi k praskani kovu;

Koroze za mechanického namahani (koroze za napéti) — spole¢né plsobeni koroze
a mechanického namahani kovu, které je nakov vloZzeno nebo je vyvolano
zbytkovym pnutim;

Korozni praskani — praskani vyvolané korozi za mechanického namahani;

Vodikova kfehkost — absorpce vodiku kovem, dochazi tak ke sniZzeni houzevnatosti
nebo taznosti kovu. Vodikova kifehkost mlze zpUsobit praskani;

Puchyfovani — vysledkem procesu jsou viditelné vypouklé vady na povrchu pfedmétu,
které vznikly mistni ztratou soudrznosti pod povrchem;

Odlupovani — dochazi k oddéleni a odtrzeni ¢asti povrchové vrstvy;

Ztrata lesku (zmatnéni) — vznik skvrn nebo zména barvy kovového povrchu
zpusobena tvorbou tenké vrstvy koroznich produkta [46].

2.5.2 Pudni koroze a vlastnosti ptudy

Dal$i moznosti, jak rozliSovat rizné typy koroze, je prostiedi, kde koroze vznika. Mezi
nejznaméjsi koroze podle prostfedi patfi [48]:

e Atmosféricka koroze;

e Koroze ve vodach;

e Pudni koroze;

e Mikrobialni koroze;

e Koroze v betonu;

e Koroze v lidském organismu;

e Koroze ve vodnych roztocich primyslovych elektrolytu;
e Koroze v plynech.

vvvvvv

Pdda

Zemina se da klasifikovat jako nositel archeologické informace.
V pudé je mozné stanovit jeji
a) zrnitost — jednotlivé typy pud se od sebe li§i procentualnim zastoupenim frakci zrn.
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f)

g9)
h)

2 mm) a jemnozem (CasteCky mensi nez 2 mm). Hrubozem je také mozné oznacit jako
koloidni soustavu, protoze se jedna o smés obsahujici jak jemné, tak hrubé Castice.
konzistenci

vlhkost — stanovuji se 2 typy vlhkosti, a to objemovou (mnozZstvi vody je vztazené
k objemu odebrané zeminy) a hmotnostni (zakladem vypoc¢tu je hmotnost suché
zeminy a obsah vody se urcuje v %)

objemovou hmotnost — pomér hmotnosti objemové jednotky zeminy v pfirozeném
stavu k jejimu objemu (napf. hmotnost zeminy ve zcela naplnéném pudnim valecku
k jeho vnitfnimu objemu)

vodni kapacitu — rozliSuje se retencni a plna. Retenéni vodni kapacita je maximalni
mnozstvi vody, které je plda schopna trvaleji zadrzet viastnimi silami po 24 hodinach
v téméf rovnovazném stavu po nadmérném zavlazeni. PIna vodni kapacita neboli
nasaklivost je vlhkost pady, kdy jsou vSechny péry zaplnény vodou. Je to docasna
vihkost bezprostfedné po desti.

mez lepkavosti

stabilitu padnich agregat

barvu

Pro odbér vzorkd zeminy se pouzivaji tzv. padni vale¢ky. Puadni valecky jsou specialni

sondy pro odbér vzorku, konec sondy je opatfeny uzavérem. Ukazka takového valeCku je
na obr 14. Z valecku se pred odbérem sejme kryci vicko a valeCek se zatla¢i do pudy.
Odstrani se okolni zemina, valeCek se rovné odfizne nozem, sloupec zeminy uvnitf se
pfekryje draténymi sitky, a nakonec se hermeticky uzavre vicky [49, 50].

Obr. 14 Sada pudnich valec¢ka [51]
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Pudu je mozné povazovat za agregat minerald, organické hmoty, vody a plynu (pfevazné
vzduchu). Puda je vytvofena kombinaci zvétravani (plisobenim voda a vétru) a ekologického
rozpadu. Podil zakladni slozky je rozdilny pro rizné typy pudy. Jako pfiklad mize byt
uveden rozdil mezi humusem a plazovym piskem. Humus obsahuje vysoky podil organické
hmoty, zatimco obsah organické hmoty v plazovém pisku je téméf nulovy. Navic se
vlastnosti pudy li§i i v zavislosti na hloubce. Pokud je veden svisly fez pudou, je ziskan
tzv. pudni profil; rGzné vrstvy pldy se nazyvaji ptudni horizonty. Jednotlivé pidni horizonty
jsou klasifikovany jako:
povrch pudy (obvykle tmavé zbarveny kvili vysokému obsahu organické hmoty),
organicky horizont (obsahuje zbytky rozkladajicich se rostlin),
eluvialni horizont (svétle zbarveny),
akumulaéni horizont (obsahuje nékteré oxidy kovu),
zakladni material (do zna¢né miry nezvétralé skalni podlozi) [52].

Puda je korozivni prostfedi, protoZze obsahuje soli, kyseliny, alkalické a organické slou-
ceniny. Uginek téchto sloucenin a souhra dal$ich faktor(i, jako je vlhkost, vodivost, odpor,
pH, koncentrace kysliku a bakterialni aktivita ovliviiuji proces koroze. Pudy, které obsahuji
vysoké koncentrace chloridovych a sulfatovych iontu, jsou obvykle vice korozivni [53].

OwmOQo >»

2.5.3 Stratigrafie vrstev koroznich produktt archeologickych nalezu

Jednim z hlavnich cild restauratorll je najit v koroznich produktech puvodni tvar
archeologického nalezu. Bertholon a spolupracovnici zavedli pojem limitu pavodniho povrchu
(LIMOTOS). Autofi tento pojem definovali jako hranici mezi povrchem prfedmétu a okolni
pudou pred zacatkem procesu koroze. ,Vnitfini korozni produkty“ mohou obsahovat ,vnitini
ukazatele/markery“ vychazejici z kovového podkladu (napf. struska inkluze) a ,vné&jsi korozni
produkty” obsahuiji ,vnéj$i ukazatele/markery”, jako jsou napr. nerosty pudy (k‘femenna zrna).
LIMITOS neni vzdy shodny s pavodnimi hranicemi pfedmétu, protoZze mize dojit k pohybu
pfi tvorbé riznych oxida [54].

DPL

> < >4
Kov Korozni produkty Puda

Obr. 15 Prurez archeologickym nalezem [54]

Prafez archeologickym nalezem, ktery je schematicky znazornén na obr. 15, mize byt
popsan nasledovné od kovu k padé:
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= kovovy substrat (M) obsahujici rizné mnozstvi prvkl a inkluzi strusky,

= vrstva koroznich produktd z oxidud, oxy-hydroxidd, chlorid( a/nebo uhli¢itanu. Tyto faze
jsou obecné dobfe krystalické a kompaktni ve srovnani s vnéjSimi fazemi korozniho
systému (DPL). Tato vrstva mize obsahovat interni ukazatele/markery, jako je inkluze
strusky (Sl), pochazejici z kovového substratu,

= prechodova z6na (TM) mezi vrstvou koroznich produkti a pudou obsahujici jak

korozni produkty, tak i Castice z pady (kfemenna zrna, na obr. 15 oznacena jako
Quartz). Tato zrna mohou byt povaZzovana za vnéjSi ukazatele/markery,

»= pulda (S), kde se nenachazi zadné korozni produkty [54].

Nalezené pfedméty jsou nachylné k poSkozeni, pficemz fyzikalni poskozeni je méné
dilezité nez chemické. Sam kov ma tendenci dostat se za vhodnych podminek
do puvodniho stavu, zejména mineralniho, ze kterého byl extrahovan. V pfipadé
archeologickych kovovych nalezli mize prostiedi pldy generovat vhodné elektrochemické
podminky a kov se tak mulze vratit do mineralniho stavu. Z riznych studii vyplyva, jaka je
zavislost mezi prostfedim a zachovanim kovového stavu pfedmétu, napf. menSi koroze byla
pozorovana v dusledku anaerobnich podminek, které vytvarely bakterie, protoze dokazou
redukovat sirany [55].

Archeologické nalezy byvaji obvykle poSkozeny chloridovymi ionty, které pronikaji
do pfedmétu béhem jeho pobytu v zemi. Po nalezeni pfedmétu, chloridy dale oxiduji, a tak
vytvareji znacny tlak v koroznich vrstvach a mohou zpusobit praskani, roztfisténi a lamani
kifehgich predmétd. Navic je nutné zminit, Ze chloridy jsou katalyzatory elektrochemické
koroze.

| kdyz zakladni principy tohoto procesu jsou dobfe znamé, informace o distribuci
chloridovych iontl v pfedmétu a jeho vztahu k praskani a rozvoji koroze znamé nejsou.
Chloridové ionty jsou obtizné analyzovatelné, protoZe jsou umistény hluboko v koroznich
vrstvach. Analyza je mozna rentgenovou fluorescenci, rentgenovou difrakci a Ramanovou
spektroskopii, ale je nutné pfi¢né rozfezani pfedmétu [56].

Chloridem kontaminované archeologické Zelezo je nestabilni a problematické
pro ukladani v muzejnich sbirkach. V praci [57] byly srovnany tfi metody odstranéni chloridd;
alkalicky roztok sifi¢itanu sodného (0,1 M NaOH / 0,05 M Na,SOs), pfi pokojové teploté a pfi
teploté 60 °C a roztok hydroxidu sodného (0,1 M) pfi teploté mistnosti. Extrakce chloridu byla
monitorovana iontmetrem. V této praci bylo ukazano, ze alkalické oSetfeni je uCinnou
metodou, ktera vyrazné snizuje obsah chloridli, a hraje tak dulezitou roli v zachovani
archeologickych Zeleznych sbirkovych predmétua [57].

U médénych slitin se nejCastéji setkavame s koroznimi produkty chloridem médnym
a sulfidem médnym. ProtozZe tyto korozni produkty neposkytuji patinou pfijemného vzhledu
na povrchu kovu, neni dlvod pro jejich uchovani. Ve skute¢nosti dochazi k tmavému
zbarveni (vzhled olova nebo cinu) povrchu mosazi, které je zplisobené sulfidy. Chloridy médi
jsou velmi nestabilni. Stabilni sulfidy médi odbarvuji pouze méd, zplsobuji nepfirozeny
vzhled kovu a jsou snadno odstranitelné komerénimi cisticimi rozpoustédly, kyselinou
mravenci nebo kyselinou citronovou [58]. Chloridové ionty se z pfedmétu odstrariu;ji
tzv. desalinaci [59].
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2.5.4 Koroze jednotlivych slozek mosazi

vvvvvv

brat v avahu jednotlivé korodujici slozky této slitiny. To, jak jsou schopné kovy korodovat
v zavislosti na pH prostfedi a potencialu, vyjadfuji tzv. Pourbaixovy diagramy. Pourbaixovy
diagramy jsou potencialové fazové diagramy, které mapuji podminky rozpousténi kovu
v zavislosti na charakteru vodného prostfedi. V E-pH diagramech jsou vyznacené oblasti
imunity, pasivity a aktivity. VeliCina E oznacuje potencial ve voltech. V oblasti imunity je kov
termodynamicky stabilni, nereaguje s prostfedim. V oblasti pasivity dochazi k reakci kovu
s prostfedim, vznikaji tuhé korozni produkty zpomalujici korozni reakce. Podminky aktivniho
rozpoudténi kovu jsou v diagramu vyznacené v oblasti aktivity [60]. Déle jsou v grafech
vyznaceni ¢ary H'/H, a O,/H,0. Tyto &ary oddé&luji jednotlivé oblasti stability vodiku (spodni
oblast), vody (stfedni oblast) a kysliku (horni oblast).

Jelikoz nejsou znamé Pourbaixovy diagramy pro slitiny, jsou zde uvedené oddélené
diagramy pro méd a zinek. Jak je vidét na obrazcich 16 a 17 pro jednotlivé sloZky mosazi,
meéd i zinek se pasivuji v neutralnich nebo i vslabé zasaditych prostfedich. Ke korozi
dochazi v kyselych a silné zasaditych roztocich. M&d ma vyraznou oblast imunity, ktera
souvisi s jeji uslechtilosti (standartni potencial médi je +0,35 V) [60].
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Obr. 16 Pourbaixiyv diagram pro méd’ [60]
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Obr. 17 Pourbaixuv diagram pro zinek [60]

MnozZstvi koroznich produkti médi, které se nachazi na povrchu kovu, se ve srovnani
s koroznimi produkty zinku postupné s ¢asem zvysSuje v dusledku selektivniho uvolfiovani
zinku [61].

Méd muze tvofit jednomocné a dvojmocné ionty. Méd ma nizkou afinitu ke kysliku, zato
se dobre slucuje se sirou. Oxidy médi jsou obtizné rozpustné ve vodé. lonty chloridd ovliviiuji
chovani médi predevs§im v kyselé oblasti. Dochazi tak k tvorbé iontd CuCl,” nebo CuCl
v tuhém stavu. Amonné ionty se naopak uplatiuji v neutralni a alkalické oblasti, dochazi tak
k tvorbé komplexnich diamomédnatych a tetraamomédnatych iontd. MlGzZe se objevit
i vodikova depolarizace vlivem chloridovych iontl, kdy se pfi jejich vysoké aktivité dostanou
elektrodové potencialy médi v silné kyselych roztocich pod hodnoty elektrodového potencialu
vodikové elektrody. U médi je obvyklejSi vyskyt kyslikové depolarizace. Pravdépodobnost
vyskytu pasivace u médi je velmi nizka, protoze pasivita vznika diky solné pasivni vrstveé.
Vzhledem k termodynamické stabilité a elektrochemické uSlechtilosti je méd dobfe odolna
proti korozi. Tyto vlastnosti se vyskytuji i u médénych slitin. Pokud jsou v médi pfitomné
pfimési, které jsou rovnomérné rozlozené, nemohou korozi néjak vyrazné ovlivnit, protoze
po jejich rozpusténi zlGstane korozné odolnéjsi slozka — méd. Pokud vS$ak nejsou pfimési
rovnomérné rozlozené, ale vylu€uji se prednostné na hranicich zrn, muze dojit
k mezikrystalové korozi. Rychlost rozpousténi médi zavisi na krystalografické orientaci
krystalovych ploch.

Méd' tvofi s dalSimi kovy rGzné slitiny. Mezi nejznaméjsi a pro tuto praci dulezitou slitinu
patfi mosaz. U mosazi posouva zinek, ktery je elektronegativnéjSim kovem, pocatek
anodického rozpousdténi slitiny k negativnéjSim hodnotam. S rostoucim obsahem zinku
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ve slitiné se zvysSuje i kriticka pasivacni proudova hustota. Pokud mosaz obsahuje vice nez
30 % zinku, nemusi byt struktura slitiny jednofazova, ale mize byt dvoufazova (vyskytuje se
faze a a B). Korozi byva prfednostné napadena faze B, ktera obsahuje vice zinku.

Za hlavni zakladni prostfedi, ve kterych muze jakykoliv kov korodovat, muze byt
povazovana atmosféra, voda, puda, plyny, roztoky soli, kyselda a anodicka prostredi.
Atmosféricka koroze médi a jejich slitin mUze probihat v nadkritickych relativnich vihkostech
vzduchu i v suchém vzduchu. U mosazi vystavenych méstské, morské nebo primyslové
atmosféfe probihd odzinkovani. Odzinkovani je mozné pozorovat i umosazi s 92 %
obsahem médi, nicméné v téchto pripadech je hloubka napadeni a mosazi mala, proto
nedochazi k vyraznéjSimu znehodnoceni slitiny. V prostfedi mofské atmosféry nebo
prumyslové atmosféry s obsahem chlorid ma na potlaceni odzinkovani v a mosazich
pfiznivy vliv pfimési arsenu. Vyraznéji se projevuje odzinkovani u a-f mosazi a nejvice se
projevuje u B mosazi. V atmosférach, které obsahuji amonné ionty nebo amoniak, dochazi
u mosazi ke koroznimu, resp. sezénnimu praskani, ke kterému nejc¢astéji dochazi v jarnich
a podzimnich mésicich.

Pokud se méd nebo jeji slitiny nachazeji v ficnich vodach nebo pitnych vodach bez
specifického znecisténi, je pravdépodobnost vyskytu koroze velmi mala, protoze se
na povrchu kovu/slitiny vytvari ochranné pasivacni vrstvy. K vétSimu rozsahu koroze obvykle
dochazi ve dvou pfipadech:

1) Voda ma nizké pH, diky tomu se nemohou tvofit ochranné vrstvy a rovnomérna

koroze se zveétsi.

2) Pokud voda obsahuje vysoké mnozstvi oxidu uhliittho a dostate¢né mnozstvi

kysliku, takze muze dochazet k dllkové korozi médi.

Rychlost koroze médi a jejich slitin v prostredi pidy neni konstantni, ale s Gasem se mirné
snizuje. Korozni rychlost médi neni obvykle zavisla na sloZeni pldy, vyjimkou jsou ale
Spatné provzdusnéné pudy s vysokym obsahem sulfid(, s vysokou koncentraci organickych
a anorganickych kyselin, s vysokou koncentraci chlorid(, kde byva dalkové a celkové korozni
napadeni mnohem vétsi. | v padnim prostfedi se vyskytuje odzinkovani (selektivni koroze).
U tohoto odzinkovani plati stejna pravidla jako u odzinkovani ve vodném prostfedi — intenzita
odzinkovani se zvySuje se zvysSujicim se obsahem zinku ve slitiné.

V koncentrované kyseliné chlorovodikové muze zatepla probihat koroze médi
s vodikovou depolarizaci, nicméné obsah kysliku v roztoku je pro rychlost koroze rozhoduijici
[62].

DalSim koroznim prostfedim, které je zarover dulezité pro tuto praci, je prostredi
amoniaku. Korozni praskani mosazi v amoniakalnich roztocich probiha rychle v oblastech,
kde je oxid médny bud stabilni, nebo dobfe viditelny na povrchu. Oxid médny vznika
anodickou reakci médi

2Cu +H,0 - Cu,0+2H" +2e~ (34)

Katodicka reakce muze probéhnout dvéma zplsoby, bud redukci tetramomédnatého
komplexu na jednomocny komplex
Cu(NH,);" +e& — Cu(NH;); +2NH , (35)

nebo na oxid médny
Cu(NH,)i* +1/2H,0+e~ —1/2Cu,0 + NH} + 3NH,. (36)
Kyslik vytvafi Cu®* ionty, a pak zpé&tné oxiduje diamomédné ionty na komplex dvoumocné
médi. Amoniak i amonné ionty udrzuji ionty médi v roztoku a snizuji pH roztoku [62].
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Zinek ma velmi dobré korozni vlastnosti v prostfedi atmosféry i ve vodném prostredi, to
znamena, Ze je velmi odolny proti korozi, proto se zinkové povlaky pouzivaji jako antikorozni
ochrana. Koroze zinku je zavisla na pH, zinek je stabilni v oblasti pH 6-12, mimo tuto oblast
dochazi k rozpousténi zinku. Vy$si korozni napadeni je mozné ocekavat v kyselych padach
a v pldach obsahujicich vy$§§i mnozstvi rozpustnych slozek [62].

2.5.5 Koroze mosazi

Pfi pouziti elektronového mikroskopu je mozné u mosazi pozorovat dva typy korozni
vrstvy — kompaktni dvouvrstevny systém a strukturu houbovitého typu. V houbovitém typu se
nevyskytuje méd [63]. Pfehled nejvyznamnéjSich koroznich slou€enin mosazi je uveden
v tabulce 2.

V zelenych oblastech artefaktu, kde je detekovana pouze méd, se nejCastéji nachazi
malachit (uhli¢itan médi Cu,(OH),CO3). V zelenych oblastech, kde se kromé& médi vyskytuje
i chlor, se muze byt pfitomen v mineralech atacamit, clinoatacamit, nantokit nebo parata-
camit. Vyskyt nantokitu zavisi na mnoha faktorech, v€etné stupné chemického nebo mecha-
nického cisténi, pfi némz dochazi ke ztraté horni ¢asti korozni vrstvy. Nantokit mize byt
bezbarvy nebo muze mit svétle Sedou barvu, v zavislosti na pfitomnosti minerali nebo
necistot muze byt i nazelenaly [42].

Patina médi se obvykle sklada ze dvou odlidnych vrstev, 5—10 ym silné vrstvy tvofené
v podstaté kupritem (Cu,O) a 5-40 pym silné porézni vrstvy tvofené zakladnim siranem médi
brochantitem (Cus;SO4(OH)e) nebo zakladnim chloridem médi atakamitem (Cu,CI(OH)3).
Vyskyt patiny brochantitu je CastéjSi, zatimco atakamit se nachazi zpravidla v moiskych
patinach [64].

Patina zinkové faze mulze byt tvofena (Zns(OH)s(CO3)2), CusAlsZn(Zns(OH)g)Cly-H,O
a/nebo ZngAl,(OH)4C0O5-4H,0/Zn,Al(OH)sCl-2H,0). Tyto sloueniny mohou samostatné
nebo v kombinaci pusobit jako ochranna bariéra proti korozi vyvolané chloridy [61].

Mosaz je znama tzv. koroznim praskanim. Ktomuto praskani dochazi zejména
v roztocich s obsahem amonnych iontd, které mohou tvofit rozpustné aminokomplexy médi
a zinku. Nejrychleji dochazi k praskani v neutralnich roztocich, kde se u povrchu mosazi tvori
vrstva obsahujici Cu,O. Napadeni zagina na mistech, kde je poruSeny oxidovy film, nebo
na mistech, kde poruchy z kovu prechazeji do oxidu, a dochazi k pfednostnimu rozpousténi
zinku ve slitinach Cuzn. Diky tomu je povrch slitiny pfesycen médi, ktera hraje dulezitou roli
v mechanismu korozniho praskani.

Na korozni praskani v amoniakalnich prostiedich ma vliv slozeni slitiny. Citlivost
ke koroznimu praskani snizuji prvky podle nasledujiciho pofadi: fosfor, arsen, antimon,
kfemik, zinek, hlinik, nikl. Koroznimu praskani mize podléhat i ¢ista méd a slitiny s 5 %
zinku, nicméné slitiny obsahujici méné nez 15 % zinku praskaji zfidka.

SkuteCnost, ze mosaz byva zniCena korozi, je obvykle vysledkem odzinkovani, bodové
koroze nebo koroze pod napétim. Lamani mosazi zavisi na jejim chemickém slozZeni, zej-
meéna na obsahu zinku. Jednofazové mosazi v kontaktu s amoniakem a pod vlivem tahového
napéti s pfitomnosti kysliku nebo jinych depolizatorii praskaji podél hranic zrn
(mezikrystalova koroze) [65].
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Tab. 2 Prehled nejcastéjsich koroznich slou¢enin mosazi, médi a zinku [67—73]

Nazev (v zavorce cesky

ekvivalent, pokud
existuje)

Molekulovy vzorec

Barva

Antlerite

Atacamite
Aubertite

Aurichalcite

Azurite

Botallackite

Brochantite
Buttgenbachite
Cerussite

Cuprite (kuprit)

Gerhardite
Hydrokarbonat zinku
(,,bila rez)

Chalcanthite

Chalcocite
Langite

Lead oxide
Malachite
Nantokite
Paratacamite
Posnjakite
Simonkolleite

Smithsonite

Spangolite

Spertiniite
Tenorite
Tin oxide (oxid cinaty)

Zincite (zinkit)
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Cu3(SO,4)(OH),

Cu,CI(OH);
CUAI(SO,),Cl-14(H,0)

Zn3 75CUuq.25(CO3)2(OH)s

Cu3(CO3)2(OH);

Cu,CI(OH)s

Cuy(SO,4)(OH)e
Cu19Cly(NO3)o(OH)s2-2(H.0)
Pb(COs)

CUQO
Cu2(NO3)(OH)3

(2ZnCO3-3Zn(0H),)

Cu(S0.)-5(H,0)

Cu,S

Cu4(SO4)(OH)s 2(H20)
PbO

Cuy(CO;3) - (OH),

CuCl

Cu4,5Zng 5(OH)ClI
Cu4(SO4)(OH)s(H20)
Zn5(OH)sCl,y-H,O

ZnC03

CusAl(SO,)CI(OH)1,-3H,0

Cu(OH),
CuO
SnO

ZnO

zeleny, svétlezeleny, smaragdové
zeleny, Cerny

zeleny, Zluty, Zlutozeleny,
cernozeleny

azurovy, modry

svétle zeleny, blankytné modry,
zelenkavé modry

azurové modry, modry, svétle modry,
tmavé modry

modrozeleny, zeleny, svétle
modrozeleny, svétle zeleny

zeleny, smaragdoveé zeleny, Cerny
azurovy, modry

bezbarvy, bily, Sedy, modry, zeleny
hnédocerveny, fialovoCerveny,
Cerveny, Cerny

zelenomodry

bily

zeleny, zelenomodry, svétlemodry,
tmavomodry

modrocerny, Sedy, Cerny, ¢ernosedy
zelenomodry, modrozeleny
Cerveny, oranzovy Zluty

zeleny, tmavé zeleny, ernozeleny
bezbarvy, bily, Sedy, zeleny
zelenocerny, tmaveé zeleny

modry, tmavé modry

bezbarvy

Sedobily, tmavé Sedy, zeleny, modry,
Zluty

modrozeleny, zeleny, tmavé zeleny,
smaragdové zeleny

modry, modrozeleny

Cerny, ocelové Sedy

cerny

Zluty, oranzovy, tmavé Zluty, tmavé
Cerveny



Odzinkovani nebo pfednostni rozpousténi zinku u mosazi je proces znamy po cela
desetileti. Tento jev vysvétluji dva mechanismy. Prvni je selektivni rozpousténi zinku, druhy
jev je souCasné rozpou$téni zinku a médi a nasledna re-depozice médi. Prednostni
rozpousténi zinku vede k porézni a drobivé vrstvé koroznich produktd na povrchu médi.
Pridavek malého mnozstvi cinu a prvkl jako je arsen, antimon a fosfor zlepSuje odolnost
proti odzinkovani mosazi v riznych agresivnich prostiedich [66].

U mosazi se vyskytuje také v prostfedi vody odzinkovani, neboli rozpousténi aktivnéjsi
slozky slitiny, kterou je v tomto pfipadé zinek. Se zvySujicim se obsahem zinku ve slitiné se
zvySuje pravdépodobnost vyskytu odzinkovani mosazi, odzinkovani podléhaji jak
jednofazové, tak dvoufazové mosazi. Proti odzinkovani jsou odolné mosazi s obsahem médi
vy88im nez 85 %, naopak u dvoufazovych mosazi je odzinkovani pravdépodobné;jsi,
pfednostné byva napadena faze (3. U hlinikovych mosazi se pfevazné vyskytuje napadeni
dilkového charakteru. Pfimés Zeleza a manganu v mosazi odzinkovani podporuji, naopak
pfimés arsenu, antimonu, fosforu, bismutu a cinu odzinkovani potlacuji, ale pouze
u jednofazovych mosazi a. U dvoufazovych mosazi vSak tyto pfimési nezabrani odzinkovani
faze B. K odzinkovani dochazi pfedevSim ve stagnujicich vodach nebo ve vodach s velmi
malym proudénim, kde je omezen pristup kysliku k povrchu slitiny. Korozi také urychluji
pfitomné chloridy. Rychlost odzinkovani se zvySuje i se stoupajici teplotou. Pokud jsou
ve vodé pritomné amonné ionty nebo volny amoniak, mize dochazet také ke koroznimu
praskani [62].

Slitiny médi a zinku podléhaji odzinkovani, i ve zfedénych roztocich kyseliny chloro-
vodikové, toto odzinkovani miZe byt podpofeno pfitomnosti oxidagnich &inidel, nap¥. Fe*
nebo Cu®'[62].

2.5.6 Mechanismy koroze mosazi
Celkova a mezikrystalova koroze mosazi

V ¢lanku [74] je popsany mechanismus celkové a mezikrystalové koroze mosazi. Korozni
mechanismus byl studovan na pfedmétech z doby fimské nalezenych ve Spanélsku. Vrstva
koroznich produktii (75Cu-25Zn) byla tvofena Cu,O (kuprit), CuO (tenorit) a médi Cu’.
Rozhrani kov/oxid bylo relativné nepravidelné a byla detekovana mezikrystalova penetrace
[74].

= Celkova koroze
rozpousténi médi v kyselém prostredi

Cu + 2H"+ O, — (Cu*) + 20H;, (37)
proces cementace
Cu?" + a-mosaz (Cu-Zn) — Cu® + Zn*, (38)
faze kupritu
2Cu?* + 4(OH) — 2Cu(OH), — Cu;0 + H;0 + 20H, (39)
faze tenoritu
Cu* + OH — CuOH, (40)
Cu"+e — CU’, (41)
rozpousténi médi v zasaditém prostredi
a-mosaz 2(Cu-Zn) + 30H — Cu(OH), + CuOH, (42)
faze kupritu
2Cu(OH); — Cu,0 + H,0 + 20H, (43)
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faze tenoritu
Cu,0 + H,O0 — CuOH + OH, (44)
Cu"+e — CU. (45)
= Mezikrystalova koroze
rozpousténi médi
a-mosaz (Cu-Zn) + OH" — Cu(OH), (46)
Cu(OH) — Cu® + OH-~. (47)

Koroze mosazi v prostredi kyseliny chlorovodikové

V dalSim ¢lanku [75] byl popsan mechanismus koroze °'mosazi, ktera obsahovala 47,3 %
zinku, v prostfedi kyseliny chlorovodikové. V kyseliné chlorovodikové se diky jejim
komplexotvornym vlastnostem rozpousti jak méd, tak i zinek.

V pfipadé, Ze roztok kyseliny chlorovodikové obsahuje rozpustény kyslik, rychlost koroze
mosazi se zvySuje kvuli rozpousténi zinku a médi s kyslikovou depolarizaci. Pokud se
neberou v Uvahu komplexotvorné ucinky kyseliny chlorovodikové na méd a zinek, mohou byt
probihajici reakce zapsané takto [75]:

4 CU cyzn) + Oz + 4H" — 4 Cu" + 2H,0, (48)
227N cuzn + Oz + 4H" — 2 Zn** + 2H,0. (49)

Rozpousténi kysliku v roztoku zptisobuje homogenni oxidaci Cu* komplexti na Cu?*
4 Cu* + O, + 4H" — 4 Cu** + 2H,0. (50)

Zvy$ena koncentrace komplexu Cu?* v roztoku zvy$uje prispévek nasledujici reakce
Cu®* + Cu — 2Cu". (51)

Soucasné muize byt méd znovu z roztoku deponovana na povrch mosazi

Cu?* + Zn — Cu + Zn?*, (52)
2 Cu*+ Zn — 2Cu + Zn*". (53)

Korozni praskani mosazi v amoniaku (SCC)

Korozni praskani mosazi neboli stress corrosion cracking (SCC) se objevuje v prostredi
amoniaku [76]. Nezbytnym predpokladem pro zahajeni SCC je vytvoreni vrstvy oxidu [77].

Dominantnimi rozpustnymi slou¢eninami médi v rovnovaze s oxidy jsou komplexy
pentaaminu Cu?" a diaminu Cu®*. Oxidy CuO a Cu,O jsou stabilni v oblastech vy$sich hodnot
pH. Mezi dulezité reakce v systému Cu-NH;-H,0 patfi:

Cu(NH3)*5 + e = Cu(NH3)*, + 3NHs, (54)
Cu(NH;)*, + e = Cu + 2NHj, (55)

Cu,0 + 4NH; + 2H* = 2Cu(NH;)", + H,0, (56)
CuO + 5NH; + 2H* = Cu(NH3)**s + H,0, (57)
2Cu(NH3)**s + H,0 + 2e” = Cu,0 + 10 NH; + 2H, (58)
Cu,O* + 2H* + 2e = 2Cu + H,0, (59)

2Cu0 + 2H" + 2e = Cu,0 + H,0. (60)

Dominantnimi rozpustnymi sloueninami zinku jsou pfi pH niZz§im nez 13,656 tetraaminy
zine¢naté Zn(NH;)*s; pfi pH vy$8im nez 13,656 to jsou tetrahydroxyzinkaty Zn(OH)%..
Dulezitymi reakcemi v systému Zn-NHs-H,O jsou [76]:

Zn(NH;)**4 + 4H,0 = Zn(OH)*, + 4NH; + 4H", (61)
Zn(NHs)?*, + 2e = Zn + 4NH,, (62)
Zn(OH)*, + 4H" + 2e” = Zn + 4H,0. (63)
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SCC slitin médi nejcastéji zplsobuje vodny roztok amoniaku. Amonné ionty jsou schopny
tvofit komplexni kationty Cu(NH3)*,. Tyto ionty reaguji s kyslikem za vzniku komplexnich
ionttl [Cu(NHs)4]**. ZvySeni koncentrace iontd [Cu(NH;),]** vede k vysokému mnozstvi Cu?*
a rozpousténi médi, které je dusledkem reakce:

Cu + Cu** - 2Cu". (64)

Tento proces je lokalizovan diky vrstvé oxidd, ktera se vytvori na sténach trhlin. Rychlost
praskani je fizena repasivacni rychlosti kovu [78].

Korozni praskani se také projevuje reakcemi anodického a katodického rozpousténi.
Reakce anodického rozpousténi mosazi jsou

Zn + 2NH3; — Zn(NH3)™, + € (65)
Cu + 2NH3; — Cu(NH3)"; + € (66)

Cu(NHs)"; mlze byt vroztoku nestabilni a mize se srazet na povrchu slitiny béhem

katodické reakce [79]:
2Cu(NH;)*; + H,O — Cu,0 + 4NH;3 + H* (67)
V literatufe panuje nazor, ze SCC probiha pouze pfi vysSich teplotach [78].

2.6 Metody analyzy povrchového/objemového slozeni nalezeného artefaktu

Kazdy nalezeny artefakt by mél podroben analyze, aby bylo znamé jeho slozeni. Kromé
optického mikroskopu, elektronového mikroskopu nebo XRD (tyto metody budou detailngji
popsany dale) je mozné analyzovat povrch kovu napf.:

e Profilometrii — ur€eni morfologie povrchu,

e Skenovaci mikroskopii atomarnich sil s pouzitim Kelvinovy sondy — vhodna pouze

na extrémné hladky povrch,

e Difrakci zpétné odrazenych elektrond - informace o fazich a lokalnich

krystalografickych orientacich,

e Konfokalni Ramanova mikroskopii — informace o fazich a funkénich skupinach,

e InfraCervenou spektroskopii v reflexnim médu — informace o fazich a funk&nich

skupinach,

¢ Rentgenovskou fotoelektronovou spektroskopii — informace o sloZeni povrchu [80].

2.6.1 Opticka mikroskopie

Optickd mikroskopie je nezbytnou metodou pro pozorovani rlznych koroznich
mechanismU a eventudlni stratifikaci (rozvrstveni) koroznich produkti. Ruzné barvy patiny
v kombinaci s fazovymi morfologiemi pfispivaji k lep$i identifikaci koroznich produkti. Mohou
byt také pozorovany vSechny dulezité metalurgické vlastnosti slitiny, jako jsou dendritické
struktury, mikrotrhliny a mikroinkluze, které mohou pochazet z odlitkd [21].

RozliSovaci schopnost nejlepsich mikroskopll se pohybuje okolo 0,2 um, toto rozliSeni je
schopné poskytnout dobry obraz pfi zvétSeni 1000—-1500 krat. Kvalita obrazu je dana pravé
rozliSovaci schopnosti mikroskopu. Mikroskop ma 3 hlavni Casti: statickou, optickou a osvét-
lovaci zarfizeni. Do statické ¢asti spada stativ, nosi€ tubusu, stolek mikroskopu, tubus, revol-
verovy meéni¢ objektl. Optickou ¢ast mikroskopu tvofi dva systémy ¢ocek (objektivy a oku-
lary). Ukolem téchto &odek je zvétSeni pozorovanych objektl. Do osvétlovaci &asti
mikroskopu patfi kondenzor, irisova clona, filtry, zrcatko a svételny zdroj [81].

2.6.2 Rastrovaci elekronova mikroskopie

Elektronové mikroskopy patfi mezi optické pfistroje, které pouzivaji elektrickym polem
urychlené elektrony a elektromagnetické CoCky. Pozorovany vzorek musi byt umistény
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ve vysokém vakuu, aby nedochazelo k interakci elektrond s atmosférou, ktera ovliviiuje
drahu leticich elektronu.

Elektronové zafeni ma kratSi vinovou délku (~0,01-0,001 nm) nez viditelné svétlo
(400-700 nm), a proto muze byt dosazeno mnohem vys$$iho rozliSeni, nez v pfipadé
optického  mikroskopu. Elektronové mikroskopy mohou poskytnout informace
o mikrostrukture, krystalografii, chemickém sloZeni, atd. a lze je rozdélit na skenovaci
elektronové mikroskopy SEM (scanning electron microscope) a transmisni elektronové
mikroskopy TEM (transmission electron microscope) [82].

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM) poskytuje informace o struktufe koroznich vrstev
na povrchu i v Sirokém rozsahu hloubek, pokud se provadi na prlrezu. Porézni a hustSi faze
jsou jasné odliSeny, také vysoké i nizké reliéfy koroznich vrstev jsou jasné viditelné. Hlavni
vyhodou této techniky je, ve spojeni s rentgenovskou mikrosondou, ale schopnost ziskat
kvalitativni i kvantitativni elementarni analyzu (EDS) témér vSech prvku zjisténych ve zvolené
oblasti [21].

Prvni skenovaci elektronovy mikroskop byl sestrojen V. K. Zworykinem a jeho kolegy
vroce 1942 a vroce 1965 byl vyrobeny prvni komeréné dostupny skenovaci elektron
mikroskop [82].

Existuji dva zakladni zdroje elektronl, termoemisni zdroj a autoemisni zdroj (FEG).
U termoemisniho zdroje dochazi na zakladé prichodu elektrického proudu k zahrati viakna
a uvolnéni elektront [83]. Cely systém funguje diky tomu, Ze jsou elektrony urychlené
a monochromatizované, maji tedy stejnou energii. Mechanicka clona vybira elektrony, které
dopadnou na preparat. Projekéni ¢ocka je zodpovédna za to, Ze zaostfeny svazek elektron
dopadne na preparat. Povrch vzorku mohou opoustét nasledujici skupiny elektronu:

e Primarni elektrony — dopadaji na analyzovany pfedmét,

e Zpétné odrazené elektrony — poskytuji informaci o reliéfu/topografii vzorku
a o materialovém slozeni vzorku; rozliSovaci schopnost je 50—200 nm,

e Sekundarni elektrony — poskytuji pfevazné topografickou informaci; rozliSovaci
schopnost je 5-15 nm,

e Augerovy elektrony — jsou vyrazené z materialu a z jejich energie byva stanovena
prvkova/kvalitativni analyza.

Je mozné detekovat také RTG zarfeni nebo viditelné svétlo, které poskytnou dalSi infor-
mace o vzorku [84].

Interakce primarnich elektronli se vzorkem pfinaseji informace o fyzikalnich a chemickych
vlastnostech analyzovaného prfedmétu. Energie primarnich elektron(i je dana pouzitym
urychlovacim napétim a ovliviiuje tvar oblasti (tzv. excitaéni objem, obr. 18) pod povrchem
preparatu. V této oblasti se uvolfuji jednotlivé signaly. Pokud je pfedmét tvofeny tézSimi
prvky (napf. kovy), bude produkovat vice odrazenych elektronl nez predmét tvofeny lehkymi
prvky a hloubka priniku primarnich elektroni bude mens$i. Pfi dopadu urychleného
primarniho elektronového svazku na preparat se za¢nou primarni elektrony pod povrchem
preparatu pohybovat ndhodnym a velmi chaotickym zplsobem, to je zplsobené pruznymi
i nepruznymi srazkami s atomy predmétu.

Povrch pfedmétu byva v SEM analyze zobrazovan diky sekundarnim a odrazenym
elektronim. Energie sekundarnich elektronu je pfiblizné 50 eV a vystupuji z hloubky desitek
nm. V podstaté je mozné fict, Ze kopiruji povrch pfedmétu a pfinaseji informace o jeho
topografii. Sekundarni elektrony je mozné rozdélit na ,pomalé“ a ,rychlé“. Sekundarni
elektrony mohou byt ,pomalé“ sekundarni elektrony, pokud jsou elektrony uvolnény
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z vodivostniho €i valen&ni pasu a neni potfeba velka energie (méné nez 50 eV) k tomu, aby
byly elektrony vyraZeny primarnim elektronovym paprskem. Pokud jsou elektrony silné
vazané ve vnitfnich hladinach atomu, tak po vyraZzeni mimo jejich hladinu mohou mit
vyznamnou Cast (az 50 %) energie primarniho paprsku. Tyto elektrony oznacujeme jako
Lfychlé“ sekundarni elektrony.

Primarni svazek

Augerovy elektronu

elektrony | |

Povrch preparatu
Sekundarni elektrony Augerovy elektrony

Rentgenove
zafeni

“emise spoji_tého"

rtg.Zafeni

Obr. 18 Excitacni objem (vpravo) a signaly (vlevo) uvolnéné z preparatu po dopadu
primarnich elektron(i [85]

Zpétné odrazené elektrony (BSE) vystupuji z vétSi hloubky nez sekundarni elektrony
a reaguji citlivé na zménu slozeni. Tyto elektrony jsou v podstaté primarni elektrony, které se
vraci po coulombovské interakci s jadrem atomu a ztraceji pouze malou Cast energie.
Detekce téchto elektront probiha riznymi zplUsoby. V elektronovych mikroskopech je
pouzivan detekéni systém konstruktérd Everharta a Thornleyho, sloZzeny ze scintilatoru
a fotonasobice, ktery je na obr. 19.
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Obr. 19 Everhat-Thornleyho detektor (scintilator-fotonasobic) [85]

Sekundarni elektrony poté, co dopadnou na scintilator, vyvolaji emisi foton(
(luminiscenci). Signal fotonu je pfeveden ve fotonasobici na elektricky impuls, ktery se dale
zesiluje v elektronickém obvodu detektoru. Jelikoz je rozdil v energiich mezi sekundarnimi
a zpétné odrazenymi elektrony, jsou sekundarni elektrony s niZSi energii a rychlosti pred
dopadem na scintilator urychleny napétim, které je pfivedené na scintilator. Odrazené
elektrony jsou naopak timto napétim brzdéné. Detekce obou druhd elektront probiha
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oddélené, proto je mozné si vybrat, zda bude méreni probihat v reZimu odrazenych elektron
¢i v rezimu sekundarnich elektrond.

Elektronové mikroskopy, jak skenovaci, tak transmisni, mohou byt vybavené analy-
zatorem RTG zafeni podle energie EDS (Energy Dispersive Spectrometer) nebo podle
vinové délky WDS (Wavelength Dispersive Spectrometer). Béznéji je uzivan EDS detektor,
ktery je levnéjsi a jehoz spektra jsou ziskana rychleji nez v pfipadé WDS detektoru.

EDS detektory umi registrovat vice nez 10° RTG pulzd za sekundu a roztfidit je
v mnohokanalovém analyzatoru do podoby charakteristického spektra. Obvykle je v EDS
uzivan Si(Li) detektor chlazeny kapalnym dusikem (LNZ2), ktery je schopny poskytnout
mikroanalyzu s vysokym rozliSenim Car charakteristickych energii ve spektru. Tyto typy
detektorl maji aktivni oblasti 10-50 mm?2. Energeticka citlivost a vysoké rozliSeni dovoluji
pfesnou kvalitativni a kvantitativni analyzu.

Detektor pracuje na principu obracené polarizované P/N diody. P¥iinterakci RTG zareni
s polovodi¢em dojde k pfechodu elektrond z valenéniho pasu do vodivostniho pasu a je
vytvoren par elektron-dira. Charakteristické RTG zareni ma vyssi energii nez 1 keV a muze
vygenerovat tisice parl elektron-dira. Pocet vytvofenych parl elektron-dira je pfimo umérny
energii pfichazejiciho RTG zareni.

Kromé& EDS existuje také EDX, coz je Energy Dispersive X-Ray Analysis. EDX
mikroanalyza mize byt kvalitativni nebo kvantitativni. Kvalitativni EDX mikroanalyzou lze
detekovat prvky v urcité oblasti vzorku. Rozsah detekce prvkl zalezi na citlivosti konkrétniho
detektoru, na protonovém Cisle studovaného vzorku a na délce expozi¢niho ¢asu pfi nacitani
EDX spektra. Kvantitativni EDX mikroanalyza porovnava intenzity ¢ar RTG zareni mérenych
prvkd ve studovaném vzorku s intenzitami odpovidajicich ¢ar produkovanych z urcitého
standardu.

Z\WDS detektoru je mozné z charakteristického RTG zafeni ziskat mnohem presnégjsi
spektra energii, a tim je mozné presnégji stanovit chemického slozeni analyzovanych
mikroobjemu [85].

Analyzy SEM-EDX byly pro tuto praci provedeny na Philips XL 30 s analyzatorem znacky
EDAX Ing. Drahomirou Janovou na Ustavu materialovych v&d a inZzenyrstvi Fakulty strojniho
inZzenyrstvi VUT v Brné. Plocha analyzovaného mista byla (3,45 x 4,45) um®.

2.6.3 XRD analyza

Rentgenova difrakce (XRD) je obecné metoda pro stanoveni krystalové struktury.
V pfipadé archeologickych nalezu ji Ize vyuzit pro detekci a identifikaci krystalové struktury
chemickych slouéenin ziskanych v dusledku koroznich reakci, ale i k pocate¢ni identifikaci
slitiny [21].

Vysledky XRD poskytuji chemickou strukturu z polykrystalickych fazi. Ukazuji, jak jsou
prvky propojeny a vytvareji rizné slouc¢eniny [19]. Rentgenova difrakéni analyza vychazi
z krystalografického usporadani latek a z interakce rentgenového zareni s ¢asticemi, které
tvofi krystalickou mrizku latek. Kazdy krystal obsahuje soubor rovnobéznych mfizkovych
krystalovych rovin. Ty roviny, které jsou rovnobé&zné a stejné vzdalené od sebe, jsou
oznaCovany jako stejnocenné a jsou identifikovany Millerovymi indexy ,h, k, 1. Millerovy
indexy udavaji polohu rovin v prostorové mfizce. Dulezitou roli hraje i tzv. mezirovinna
vzdalenost téchto rovin ,d“, ktera mlaze byt podle potfeby doplnéna Millerovymi indexy
»dn « 1. PFi rentgenové difrakéni analyze se pouziva charakteristické rentgenové zareni. Toto
zareni obsahuje spektralni linie s pfesné méfitelnymi vinovymi délkami [86].
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Rozptyl RTG zafeni na krystalové mfizce popsali v roce 1912 W. H. Bragg a W. L. Bragg
(otec a syn). Rovnice pro vypocet fadu difrakce se nazyva Braggova rovnice:
nA=2dsiné, (68)
kde 1 je vinova délka (dano materialem rentgenky), & je uhel dopadu RTG zafeni, d jsou
mezirovinné vzdalenosti a n fad difrakce [87].

Pristroje slouzici k XRD difrakci se nazyvaji rentgenové difraktografy. Rentgenové
difraktografy se skladaji ze tfi C¢asti: stabilizovaného zdroje RTG zareni, goniometru
pro posuv vzorku a detektoru, detekéniho a registracniho zafizeni. Zdrojem zafeni je obvykle
rentgenova trubice (rentgenka). Rentgenka vyzafuje svazek rentgenovych paprski, které
jsou monochromatizovany filtry a usmérnény kolimatory, poté dopadaji na povrch vzorku,
ktery je umistén v drzaku goniometru. Goniometr se otaci konstantni rychlosti a diky tomu se
plynule méni uhel dopadu 6 rentgenovych paprskl na vzorek. Detektor je umistén tak, aby
byl schopny registrovat paprsky s Uhlem rozptylu 6, proto se musi pohybovat dvojnasobnou
uhlovou rychlosti nez drzak vzorku. Kazdy paprsek, ktery se odrazi od roviny rovnobézné
s povrchem vzorku a dopada do detektoru, splfuje Braggovu podminku. Detektor je obvykle
pfipojen k pocitaci, u starSich pfistroji byva pfipojen k zapisovaci. Pogita¢, resp. zapisovac,
zaznamenava intenzitu sekundarniho zareni v zavislosti na uhlu dopadu primarniho zareni
[86].

Ziskany difrakéni zaznam (difraktogram) poskytuje informace o poloze difrakce, intenzité
difrakce a tvaru difrakénich piku. Poloha difrakci je dana velikosti, tvarem a prostorovym
usporadanim zakladni buriky. Tvar difrakénich piku je dan fyzikalnimi vlastnostmi materialu
(napft. krystalinitou), idealni je velmi tuzky pik [87].
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3 POPIS EXPERIMENTU

3.1 Plazmochemicka aparatura na FCH VUT v Brné

PC

Obr. 20 Schéma redukéni aparatury: 1, 4 — tlakova lahev s vodikem/argonem; 2, 5 — uza-
viraci ventily; 3, 6 — regulatory hmotnostniho pratoku; 7 — zavzdus$riovaci ventil; 8 — pfizplso-
bovaci ¢len; 9 — generator vysokofrekvenéniho napéti; 10 — termoclanek/teplomér s optickym
prenosem dat; 11 — médéné elektrody; 12 — sklenény rost; 13 — vzorek; 14 — valcovy reaktor
z kiemenného skla; 15 — opticky kabel;16, 17, 20, 21 — ventily; 18 — rotacni olejova vyvéva;
19 — tlakova mérka; 22 — vymrazovacka s hlinikovymi Sponami

Na obr. 20 je schéma plazmochemické aparatury pro redukci koroznich vrstev. Aparatura
je tvofena valcovym reaktorem (délka 90 cm, vnitfni pramér 9,5 cm) z kfemenného skla.
Plyny jsou do reaktoru pfivadény pomoci automatickych regulatord hmotnostniho pratoku
(EL-FLOW, BRONKHORST). Cerpani systému zajistuje dvoustupriova rotaéni olejova
vyvéva (LAVAT), do systému je zafazena vymrazovacka chlazena kapalnym dusikem. Tlak
je méfen kapacitnim manometrem (LEYBOLD VACUUM G.m.b.H, typ CRT 90). Na vnégjsi
strané reaktoru jsou umisténé 2 médéné elektrody (40%14 cm). Z radiofrekvenéniho
generatoru (DRESSLER, typ CESAR 136; frekvence 13,54 MHz, maximalni vykon 600 W) je
pfivedeno napéti na horni elektrodu pfes impedanc¢ni pfizplsobovaci ¢len. Spodni elektroda
slouzi jako zemnény pol RF generatoru. Reaktor je odstinén kovovou draténou kleci, tim je
omezené zareni vyzafovani RF pole do okoli. Cely proces je sledovan optickym emisnim
spektrometrem (OCEAN OPTICS, typ HR4000), jehoz optické vlakno je umisténé k okénku
v ose jedné z pfirub reaktoru. Navic je reaktor zakryty ¢ernou latkou, diky které je omezeny
vliv okolniho zafeni na méfena spektra. Teplota je b&éhem plazmochemické redukce méfena
bud termoclankem typu K (NEWPORT) nebo teplomérem s optickym pfenosem dat
(OPTOCON). Cely proces je fizen pocitaCem (program A3).

Pfed zacatkem meéreni je do pfedmétu/vzorku zasunuty bud termoclanek, anebo ¢idlo
teploméru s optickym pfenosem dat. Pokud nema pfedmeét pfimo otvor pro termoclanek/€idlo
teploméru s optickym prfenosem dat, coz muze mit pouze v pfipadé, Ze se jedna o modelovy
vzorek a ne orealné artefakty, je termoclanek/Cidlo teploméru s optickym pfenosem dat
k povrchu pfedmétu pfipojeno pomoci nerezového pliSku. Pfedmét je polozen na sklenény
drzak a zasunut do reaktoru. Reaktor je uzavieny pomoci pfiruby a zavzdudnovaci ventil je
uzavren. Vymrazovacka je naplnéna kapalnym dusikem. Diky vymrazovacce, se nedostavaji
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chloridové ionty uvolnéné ze zkorodovaného predmétu do rotacni olejové vyvévy, kterou by
mohly poSkodit, ale zreaguji s hlinikovymi Sponami, které jsou soucasti vymrazovacky.
Reaktor je vyCerpan rotacni olejovou vyvévou na minimalni tlak, Po vyCerpani reaktoru jsou
otevieny tlakové lahve s vodikem a argonem, které pfivadéji pfes regulatory hmotnostniho
prutoku do reaktoru pozadované mnozstvi plyni. Mnozstvi plynl je nastavené na pocitaci
v programu A3. Cely systém je kontinualné Cerpany vySe zminénou vyvévou. Jesté je nutné
pfipojit optické vlakno optického emisniho spektrometru ke kiemennému okénku druhé
pfiruby. Spektrometr je ovladan pfislusnym programem a na poCatku méfeni je nastaven
integracni Cas (1 s) a pocet opakovani méreni (10). Nakonec je v programu A3 nastavena
maximalni teplota pfedmétu béhem oSetfeni (pouze v pfipadé, Ze je teplota méfena
teplomérem s optickym prfenosem dat OPTOCON), vykon generatoru a kontinualni nebo
pulzni méd vyboje. Poté mize byt spustén proces plazmochemického oSetreni.

B&hem mérfeni je mozné pouzit kontinualni nebo pulzni moéd vyboje. V kontinualnim modu
je vyboj zapnuty po celou dobu oSetfovani pfedmétu. V pulznim rezimu je mozné nastavit
tzv. stfidu. Stfida je definovana jako relativni doba, kdy je vykon dodavan. Tato doba je
vyjadfena v procentech. 100% odpovida kontinualnimu rezimu. U pulzniho reZzimu Ize kromé
stfidy meénit také frekvenci stfidy, coz je frekvence opakovani zapinani a vypinani
dodavaného vykonu. NejCastéji je uzivana sttida 1000 Hz. Vykon plazmatu v pulznim rezimu,
tzv. efektivni vykon (Pef), se vypocita podle rovnice (69)

_p . fon 69
Peff Ptotal tON N tOFF ’ ( )

kde P, je nastaveny vykon plazmatu, foy je doba, po kterou je plazma spusténé, torr je
doba, po kterou je plazma vypnuté, a pomér ton/(tonttors) vyjadiuje stfidu.

Tlak v aparaturfe se béhem experimentl pohyboval okolo 150 Pa a celkovy pratok reakéni
smési byl 50 sccm.

3.2 Generace aktivnich ¢astic v plazmatu

Po spusténi vyboje dochazi ke generaci nejrliznéjsich aktivnich ¢astic (elektrond, iontd).
Pfi spusténém vyboji v pulznim rezimu (ON) se generuji ionty i neutralni Castice.
Pri vypnutém vyboji (OFF) zUstavaji pouze neutralni ¢astice, protoze ionty maji kratkou dobu
zivota. Nicméné zejména ionty jsou zodpovédné za zahfivani predmétu.

Pro redukéni procesy v plazmatu je dulezita pfitomnost atomarniho vodiku. Hlavni reakce,
které probihaji v Cistém vodiku, jsou uvedeny nize:

e+H,»e+H+H (70)

e+H:>e+H, (71)
e+H,»2e+H" (72)
e+H,>2e+H+H" (73)

Pokud korozni vrstva obsahuje komplexy amoniaku, coZ v pfipadé modelovych koroznich
vrstev vzorkd mosazi korodujicich v prostfedi amoniaku bylo, dochazi k uvolnéni amoniaku.
Nasledna fotolyza muze byt dal$im zdrojem atomarniho vodiku [88]:

hv + NH; - NH, + H (74)

hv + NH; - NH + 2H (75)

Protoze mosaz obsahuje méd, ale neni zatim prozkoumané chovani mosazi v plazmatu,
je zde uvedeno chovani médi béhem redukce.
Atom vodiku muze béhem redukce destabilizovat chloridy médi podle reakce:
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4H + Cuy(OH)3Cl — 2 Cu + HCI + 3H,0, (76)
s naslednym uvolnénim kyseliny chlorovodikové v plynné fazi a tvorbou oxidu médnatého,
ktery Ize povazovat za meziprodukt pfed jeho naslednou redukci na kuprit

2Cu0 + 2H —Cu,0 + H,0, (77)
a dale na méd ve formé kovu
Cu,O + 2H — 2 Cu + H,0. (78)
Prima redukce chloridd médi na kuprit je také mozna timto zplsobem [21]
Cu,(OH)3Cl + 2H — Cu,O + HCI + 2H,0. (79)

3.3 Diagnotika plazmatu

Déje, které probihaly v plazmatu béhem oSetfeni vzorkd, byly sledovany optickou emisni
spektroskopii. Ktomu byl pouzit opticky emisni spektrometr OCEAN OPTICS HR 4000
s mfizkou 2400 ¢ar/mm. Spektrometr HR4000 byl pfipojen pocitaci pfes USB port.

Obr. 21 Schéma Spektrometru HR4000: 1 — SMA konektor, 2 — $térbina, 3 — filtr, 4 — koli-
macni zrcadlo, 5 — mfizka, 6 — zaostfovaci zrcadlo, 7 — zaostfovaci ¢ocka L2, 8 — CCD
detektor [89].

Na obr. 21 je znazornéné schéma spektrometru Ocean Optics HR4000. Zafeni plazmatu
je do spektrometru pfivedeno pomoci optického kabelu. Opticky kabel je pfipojen
ke spektrometru pfes SMA konektor. Zafeni plazmatu se dostava na Stérbinu, velikosti
obdélnikového otvoru se reguluje mnozstvi svétla, které vstupuje do spektrometru,
a kontroluje se spektralni rozliSeni. Zareni se dostava ve spektrometru na kolimacni zrcadlo,
z néhoz se odrazi na mrizku, jejiz hustota urCuje spektralni rozliSeni a rozsah snimanych
vinovych délek. Mrfizka svétlo rozklada a sméfuje ho Kk zaostfovacimu zrcadlu, které
rozlozené svétlo fokusuje na detektor. Volba detektoru zavisi na konfiguraci spektrometru.
Zaostrovaci ¢oCka L2 je volitelnou soucasti spektrometru, ktera se vaze k CCD detektoru
a je pouzivan zejména v aplikacich s nizkou urovni svétla. CCD detektor (UV nebo VIS)
shromazduje svétlo ze zaostfovaciho zrcadla a prevadi opticky signal na elektricky. Kazdy
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pixel na CCD detektoru odpovida jedné vinové délce svétla, které na néj dopadne, a vytvori
digitalni signal, ktery je poté pfenesen do aplikace OOIBase32 [89].

3.3.1 Relativni intenzita OH radikalu

Proces plazmochemické redukce je mozné sledovat na zakladé méfeni optickych
emisnich spekter, resp. sledovanim poklesu intenzity OH radikall, které jsou indikatory
redukéniho procesu [90]. Ve vodikovém plazmatu jsou generované aktivni vodikové Castice.
Tyto aktivni ¢astice reaguji s korozni vrstvou, ktera obsahuje rizné korozni produkty tvofené
pfevazné oxidy a chloridy. Reakci aktivnich Castic s oxidy vznikaji OH radikaly, které jsou
vidét ve spektru v rozsahu vinovych délek 306—312 nm [91].

Integralni intenzita OH radikald se méni béhem plazmochemické redukce. V [88] bylo
identifikaci atomovych ¢ar a molekulovych pasl zjisténo, Ze se ve spektru nachazi skupiny
OH (A’Z—X°M) (305-320 nm), N, (C°M,— B’M,) (337 nm) a &ary atomarniho vodiku H®
(656 nm), H® (486 nm), resp. HY (434 nm).

Pribéh redukéniho déje je vyhodnocovan z ¢asové zavislosti integralu intenzity OH

spekter v rozsahu vinovych délek 306—312 nm (rovnice 80), jak jiz bylo zminéno vyse [91]:
312

fl o =1,sOH= f(1) (80)
306
Ukazka spektra, sejmutého v 5. minuté vzorku oSetfovaného pfi vykonu 400 W, pulznim
rezimu, je naobr. 22. Modfe je vyznaCena oblast, ktera byla pouZita pro vypocet relativni
intenzity OH radikald.

12500 ~ celé spektrum
| vypocet relativni intenzity OH radikalu
10000 -
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Obr. 22 Ukazka spektra s vyznacenou ¢asti pro vypocet relativni intenzity OH radikald
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Pokles relativni intenzity OH radikalu souvisi s redukci korozni vrstvy. Vodikové ionty
a dalsi Castice generované v plazmatu bombarduji korozni vrstvu pfedmétu, ktera obsahuje
prfevazné kyslik a chloridy. Schéma tohoto procesu je naobr. 23. Pfireakci kysliku
s atomarnim/molekulovym vodikem vznikaji hydroxylové radikaly (OH radikaly). Klesajici
mnozstvi kysliku (redukce koroznich produktd) je indikovano pravé poklesem intenzity OH
radikall. Proces se povazuje za ukonceny, kdyz zlstava relativni intenzita OH radikall témér
konstantni, nebo kdyZ poklesne na desetinu maximalni hodnoty [91].

HCl
HCl
OH:
HCl o HC

OH-  HCl  OH-
HCl  OH-

Obr. 23 Schéma vzniku OH radikali a chlorovodiku béhem plazmochemické redukce

3.3.2 Rotacni teplota a jeji nepresnost

Mezi zakladni charakteristiky plazmatu patfi rotaCni teplota, ktera popisuje rotacni
rozdéleni stavd molekuly. Hodnota rotaéni teploty je téméF shodna s teplotou neutralniho
plynu, protoZze dochazi k velmi rychlé termalizaci rotacnich stavi. Termalizaci se v tomto
pfipadé chape ustanoveni Boltzmannovského rozdéleni.

Boltzmannovo rozdéleni popisuje pocet molekul nabuzenych do jednotlivych rotacnich

stavll v ramci jedné vibracni hladiny konkrétniho elektronového stavu
_ER(Y)

N(J)~e "BTR (81)
Jedna se o elektronové-vibracné rotacni pfechody, vysledna intenzita spektralni cary
(obr. 24) proto zahrnuje prekryvy elektronovych, vibra¢nich a rota¢nich funkci. Intenzita
rotacni ¢ary muze byt vyjadfena vztahem
B'J(J+1)

'S, e fl (82)

2

VI W
I, =C Rvibr.

wy g

R""n” 2 )
el.

kde C vyjadfuje konstantu stejnou pro vSechny rotacni €ary v dané vétvi. Tr je rotacni
teplota. V absolutnich hodnotach jsou uvedeny vyrazy, které odpovidaji pfekryvu stavovych
funkci elektronovych/vibraénich stavid a vramci jednoho vibraéné-rotaéniho pasu jsou
konstantni. S, je konstanta zahrnujici degeneraci rota¢nich stavi a zohledriuje vazbu mezi
spinovym a orbitalnim momentem hybnosti elektronu v daném stavu. Pro R-vétev spektra
singletového pfechodu bez zmény orbitalniho momentu elektronu plati S, = J'+ 1. Rovnice
po zlogaritmovani ma tvar:
nw,J’ . qry qe
In I”"’f"’J" __BIIH)  const. (83)
J+1 kgTr
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Obr. 24 Ukazka spektra (400 W, pulzni rezim) a pfifazeni jednotlivych rotacnich ¢ar
pro vypocet rotacni teploty
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Po vyneseni této zavislosti do grafu jako funkci J(J+71) ziskdme pyrometrickou pfimku (viz
obr. 25), z jejiz smérnice K je mozné urcit rotacni teplotu podle vztahu

hcB

Tp=—=——

Kkg
V rovnici vystupuje Planckova konstanta h (6,626:10%*J's), ¢ je rychlost svétla
(299 792 458 m-s™), kg Boltzmannova konstanta (1,381:-10% J-K™") a B je rotaéni konstanta,
jejiz hodnota pro stav OH (A) je 1735,8 m™ [92].

Kromé samotné rotacni teploty je mozné vypocitat také jeji nejistotu.

(84)

3.4 Teplota predmétu béhem plazmochemické redukce

Jednim z dllezitych parametrli plazmochemické redukce je teplota predmétu bé&hem
procesu. Pokud je pfedmét zahfivan na pfili§ vysokou teplotu, mize dojit k jeho nevratnému
poskozeni. Pro kazdy material je stanovena jina ,bezpeéna“ teplota. Zelezo je mozné b&hem
plazmochemické redukce zahfivat na 150 °C, stfibro na 170 °C [6]. Protoze jsme neznali
maximalni teplotu pro méd a jeji slitiny (bronz, mosaz), pracovali jsme zpocatku s maximalni
teplotou stanovenou pro zelezo. Pro maximalni teplotu je nutné brat v Gvahu jako limit
minimalni teplotu eutektické pfemény pro konkrétni kov z fazovych diagramu. Nicméné diky
technologickym Upravam kovu (zakaleni, nauhli¢eni), vznikaji v kovu faze, které jsou velmi
dulezité pro materialni autenticitu, a ty prochazi fazovou pfeménou uz napf. pfi 200 °C, proto
nejsou presné znamé faze obsazené v nalezeném predmétu.

Pro méd a bronz je teplota eutektické pfemény pfiblizné 280 °C. JenZze se muze jednat
o materialové rozdilné pfedméty, mohou obsahovat napf. povrchovou Upravu (cin, stfibro).
Navic je nutné brat v avahu i skuteCnost, Ze béhem plazmochemické redukce dopadaji
na povrch pfedmétu ionty s vysokou energii, které mohou prfedmét lokalné zahfivat na vyssi
teplotu, nez je teplota vzorku.

Pfi naSich experimentech byla teplota méfena bud termoclankem typu K anebo
teplomérem s optickym prenosem dat. Pouzitim teploméru s optickym pfenosem dat
nedochazelo k elektromagnetickému ruSeni, a proto bylo mozné automaticky regulovat
vykon generatoru pfi kontinualnim rezimu nebo stfidu v pulznim rezimu, tak aby teplota
vzorku neprekrocila stanovenou hodnotu. Pokud byl pouzity pouze termoclanek, nebylo
mozné vykon generatoru ani stfidu nijak regulovat, proto byla v tomto pfipadé teplota pouze
méfena a nedochazelo k regulaci vykonu/stfidy jako tomu bylo v pfipadé pouziti teploméru
s optickym pfenosem dat. Pokud byly pfi experimentech pouZité modelové vzorky, bylo
do nich mozné vyvrtat otvor pro zasunuti termoclanku/Cidla teploméru s optickym prfenosem
dat. V pripadé redalnych artefakt neni mozné do pfedmétu vyvrtat otvor, je vhodngjsi
pfipevnit termoclanek/ Cidlo teploméru s optickym pfenosem dat pomoci nerezového plisku
k povrchu predmétu.

3.5 Priprava vzorku a jednotlivé experimenty

Pro jednotlivé experimenty byly pouZité 4 typy mosaznych vzorkd. Prvnim typem byly
mosazné vzorky se slozenim 56,8 % médi, 38,1 % zinku a 5,2 % olova, které mély bud
rozméry (10x10x5) mm® nebo (50x15x5) mm?®. Druhym typem byly mosazné pliky o slozeni
65,11 % médi a 34,89 % zinku s rozméry (50x20%1) mm?® a (50x50%1) mm?®. Posledni 2 typy,
mosazna ty€ kruhova a plocha, byly pouZité ke sledovani zvySovani teploty b&éhem zahfivani
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v plazmatu a byly rozfezany na ruzné velké vzorky. V obou pfipadech se jednalo o slozeni
58 % médi, 40 % zinku a 2 % olova.

Vzorky se sloZzenim 56,8 % médi, 38,1 % zinku a 5,2 % olova byly nejprve brouseny
pod vodou, ktera slouzila jako chladici médium, na brusce KOMPAKT 1031, aby ziskaly
pozadovanou drsnost povrchu. K brouSeni byly pouzité brusné papiry hustoty P60 (60 zrn
na mm?) a P280 (280 zrn na mm?). Poté byly vzorky vloZeny do exsikatoru s koncentro-
vanou kyselinou chlorovodikovou nebo amoniakem, pfipadné navic posypany piskem,
obvykle na jeden mésic. Po vytazeni z exsikatoru byly vzorky suSeny 24 hodiny ve vakuové
susarné pfi 60 °C. Po této fazi byly vzorky pfipravené k experimenttiim.

U vzorkl se slozenim 65,11 % médi a 34,89 % zinku a rozméry (50x20x1) mm® byly
korozni vrstvy vytvofeny nasledovné: Vzorek byl viozen na 1 minutu do odmastovaci lazné
(50% STAR® 75P “pénivy”, Everstar s.r.o) a poté do destilované vody, v obou p¥ipadech
v ultrazvukové vané. Nasledné byl ponofen na nékolik sekund do lu¢avky kralovské
(HNO3:HCI 1:3), u povrchu vzorku byly viditelné bublinky. Nakonec byl vzorek oplachnut
v destilované vodé a ethanolu a vysusen fénem. Prvni sada takto pfipravenych vzorkl byla
zakopana v kompostu v klimatickych podminkach Brna (simulace odpadnich jimek stfedni
Evropy), druha sada byla zakopana u Fakulty chemické (simulace klimatu stfedni Evropy).
Vzorky byly uloZzeny do zemé jak vertikalng, tak horizontalné. Vzorky v kompostu korodovaly
2 roky a 2 mésice, v pludé 2 roky a 1 mésic. Po vykopani byly vzorky ususeny ve vakuové
susarné pfi 60 °C. Po ususeni byly vzorky spole¢né s absorbéry vihkosti a kysliku uloZzeny
do specialnich oball vyuzivanych v bézné konzervatorské praxi.

Kromé vySe pfipravenych vzorku byly jesté pfipravené vzorky v substratu v zavarovacich
sklenicich, které mély simulovat prostfedi tropického podnebi. Bohuzel korozni vrstva téchto
vzorkl byla velmi slaba, u nékterych vzork( téméFr zadna, a proto nebyly tyto vzorky
v plazmatu oSetfeny.

Jednotlivé sady vzorku byly vzdy pfipravovany sou¢asné za identickych podminek, aby
bylo mozné porovnavat vysledky jednotlivych experimentu.

3.6 Korozni produkty stanovené pomoci XRD

K méfeni slozeni povrchu pomoci XRD bylo pouzity rentgenovy difraktometr EMPYREA
na Fakulté chemické VUT Brno, ktery byl instalovan v roce 2011. Jedna se o rentgenovy
difrak¢éni analyzator s rychlym 2D detektorem a s mé&dénou anodou. Tento analyzator je
vybaveny automatickymi motorizovanymi divergenénimi clonkami, vysokoteplotni komorou,
ktera dovoluje méfeni az do 1500°C a vlhkostni komorou pro méfeni pfi téméF 100 %
relativni vihkosti. Umoznuje méfit v transmisnim modu [93].

Analyzator je vyuzivan k identifikaci a kvantifikaci krystalickych fazi v pevnych nebo
praskovych vzorcich, charakterizaci struktury materialu (napf. po deformaci), fazové analyze
v fizené atmosfére (teplota az 1500°C, vihkost), méfeni velikosti ¢astic az do 1 nm, in-situ
fazové analyze, stanoveni obsahu krystalické a amorfni faze a ke stanoveni velikosti
krystalitd a mikro-deformace [93].

Mosazny pliSek (naobr.26) o sloZzeni 65,11 % médi a 34,89 % zinku srozméry
(50x50%1) mm?® byl odmastény v odmastovaci lazni (50% STAR® 75P “pénivy“, Everstar
s.r.o) a omyty vdestilované vodé. Takto pfipraveny pliSek byl vloZeny do exsikatoru
s kyselinou chlorovodikovou. Kazdy tyden byl dan vzorek na XRD analyzu a byl sledovan
rust koroznich produktd. Aby byla udélana analyza vzdy na stejném misté, byly na vzorku
udélany dva na sebe kolmé vrypy, na jejichz pruseciku probihalo méreni. Snimky vzorku
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z jednotlivych tydni korodovani jsou na obr. 27, nicméné vizualné k zadnym zménam
nedochéazelo.

Z vysledkl ziskanych z XRD analyzy je patrné, Ze dochazelo k odzinkovani mosazi, a jak
ukazuje obr. 28, mosaz se témér odzinkovala hned b&hem prvniho tydne korodovani.
Na obr. 28 jsou vidét dvé faze povrchu vzorku, a to ptivodni material, ¢imz je myslena mosaz
(na pozici 42 a 49), a druhou fazi je poté CistA méd na pozici 43. Béhem méfeni bylo
zjisténo, Ze nakorozni produkty ma i znaény vliv pobyt vzorku na vzduchu, proto byl
v 10. tydnu udélan jesté jeden experiment. Vzorek byl ponechan v rentgenovém difrakénim
analyzatoru a kazdé 4 hodiny bylo sejmuté spektrum. Vysledny graf je na obr. 29. Jak je
vidét, vzorek obsahoval tfi rizné typy difrakce: Simonkolleite, chlorid hydroxid zine¢naty
a plUvodni material (mosaz). Simonkolleite Zns(OH)gCl,-(H,O) se vSak vyraznéji vyskytoval
na vzorku pouze prvnich 12 hodin, z toho Ize usuzovat, Ze je na vzduchu nestaly, poté doslo
k jeho pfeméné na chlorid hydroxid zine¢naty Zn(OH)CI, jehoz mnozstvi se pfiblizné prvnich
30 hodin zvySovalo, poté zlstalo konstantni az do konce méreni.

Jesté je nutné dodat, ze Simonkolleite je bezbarvy mineral se Sestihrannymi krystaly.
Ponékud neobvykly nazev tohoto mineralu je odvozen od jmen dvou némeckych sbératell
minerald Wernera Simona a Kurta Kollena [73].

1. tyden 2. tyden 3. tyden 4. tyden 5. tyden

6. tyden 7. tyden 8. tyden 9. tyden 10. tyden
Obr. 27 Vzorek v prubéhu korodovani
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3.7 Rzné poméry smési pracovniho plynu

svs

Reak&ni moznosti v Ar-H, plazmatu jsou podstatné rozmanitéjsi, nez v Cistém vodiku, jak
ukazuje nasledujici pfehled [94].
lonizace Ar, H a H,

e + AroAr + 2e (85)
e+HoH +2e (86)
e + Hy— H2+ + 2e (87)
Pfenos naboje
H*+ Hyo H + H,' (88)
Ar+H,’— ArH" + H (89)
Prenos atomu vodiku
H," + Hy> Hs" + H (90)
Ar' + Hy ArH" + H (91)
Disociace, rekombinace
H3++e<—>H2+H (92)
ArH" +e < Ar+H (93)
H," + e & 2H (94)
Ar* + H, — Ar+ 2H (95)
Ar* + H, — Ar+ Hy" (96)
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Zavislost teploty na velikosti a tvaru vzorku

V této Casti dizertaCni prace byla sledovana souvislosti mezi velikosti pfedmétu a jeho
zahfivanim. Pro tento experiment byly pouzité mosazné tyCe — kruhova a plocha. Tyto tyCe
byly rozfezany na rizné velké vzorky, u nichZ bylo sledovano zahfivani nejen v souvislosti
s jejich velikosti, ale také byl sledovan vliv sloZeni korozni vrstvy.

4.1.1 Rozrfezana mosazna kruhova ty¢

Pro tento experiment byl pouzity mosazny valec (ty¢ kruhova, primér 63 mm, norma EN
CW617N, chemické slozeni CuZn40Pb2, hmotnost 1 m/26,17 kg). Tento valec byl rozfezan
na 8 &asti (vzorky A-H). Vzorky F, G a H mély tvar valce s primérem 63 mm, vyska
jednotlivych vzork(l byla 9 (F), 25 (G) a 39 (H) mm. Posledni valec s vyskou 10 mm byl
rozfezan podle schématu na obr. 30 na dalSich 5 vzorkd A-E. Do kazdého vzorku byl vyvr-
tany otvor o priméru 1 mm a hloubce 5 mm pro termoclanek. Vzorky byly zvazené, rozméry
vzorkd a jejich hmotnosti bez koroze jsou uvedené v tabulce 3. Nasledné byly tyto vzorky
postupné vliozeny do plazmochemického reaktoru, kde byla pfi vykonu 300 W v kontinualnim
rezimu sledovana rychlost jejich zahfivani. Experiment byl ukon&en ve chvili, kdy bylo
dosazeno konstantni teploty. Pro tento experiment bylo pouzité Cisté vodikové plazma.
Prabéh teplot vSech vzorkl je ukazan na obr. 31.

RN N T
/

Tab. 3 Prehled rozmérti a hmotnosti vzorkll z rozfrezaného mosazného valce

T
GO
o (')5‘
ﬂ

Obr 30 Schéma roziezaného valce, vzorky A, B, C, D, E

Nazev Rozméry vzorku (mm) Hmotnost vzorku (g)
vzorku a b c d Bez koroze S korozi Po oSetreni
A 10,0 17,7 11,9 - 10,9 11,3 11,0
B 10,0 32,1 12,3 - 27,0 28,4 27,5
Cc 10,0 60,6 7,7 62,7 40,4 42,4 41,1
D 10,0 59,1 21,3 - 77,6 80,4 78,9
E 10,0 52,3 17,9 62,9 90,0 94,0 91,9
F 9,0 63,0 - - 239,0 250,0 2440
G 25,0 63,0 - - 535,0 544,0 539,0
H 39,0 63,0 - - 1046,0 1062,0 1056,0

57



225

N
o
o
1

teplota nezkorodovaného vzorku [°C]

11g
2749
40 ¢g
78 g

90 g

— 293¢
535¢

— 1046 ¢

—FF——————— 17—
15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165

0
doba plazmochemického osetfeni [min]
Obr. 31 Prubéh teplot nezkorodovanych vzorku
300

)
e 250 -
3J
=<
o]
N
> 200 4
o)
K
N0
c
2 150 -
°
o
2
N 100 4y} — 11g 90g
3 ——27g —— 293¢
g 5 ——— 40¢ 535 g

| — 78g —1046 ¢

0 L ' L l L l L ' v
0 50 100 150 200 250
doba plazmochemického oSetfeni [min]
Obr. 32 Prubéh teplot u vzorku s vrstvou koroznich produkti



Nasledné byly vzorky vloZeny na porcelanovou desku exsikatoru na dno exsikatoru byla
umisténa Petriho miska s roztokem amoniaku. Otvory pro termoclanek byly zaslepené
silikonem. Vzorky byly navic polité roztokem amoniaku a posypany piskem (simulace pudni
koroze), takto korodovaly jeden mésic na tmavém misté v laboratofi. Po uplynuti této doby
byly vzorky suSeny jeden den ve vakuové susarné pfi 60 °C. Suché vzorky s korozni
piskovou vrstvou byly zvazeny (tabulka 3), opét oSetfeny v plazmatu pfi 300 W
v kontinualnim rezimu dokud nedosahly konstantni teploty. Pribéh teplot vSech vzork(l je
znazornény na obr. 32. Ve vySe uvedené tabulce 3 je v poslednim sloupci uvedena hmotnost
jednotlivych vzorkl po oSetfeni v plazmatu. Z vysledkUl je vidét, Ze vzorky s korozni vrstvou
maji vySSi hmotnost, nez vzorky bez korozni vrstvy a vzorky po oSetfeni v plazmatu maji
niz§i hmotnost nez vzorky s korozni vrstvou, ale vy$8i hmotnost nez nezkorodované vzorky,
protoZe korozni vrstva nebyla po oSetfeni v plazmatu mechanicky odstranéna.

U vzorkll bez korozni vrstvy teplota pfedmétu rovnomérné a po dosazeni maximalni
teploty zUstala konstantni. V pfipadé vzorkd s uméle vytvofenou korozni vrstvou teplota
po dosazeni maximalni teploty klesla, a poté zUstala konstantni. Nasledné byly srovnany
maximalni teploty, kterych bylo béhem opracovani v plazmatu dosazeno. Na obr. 33 je
znazornéna zavislost maximalni teploty na hmotnosti vzorkd bez korozni vrstvy, a poté jsou
uvedeny dalSi 2 teploty s korozni vrstvou. Prvni z téchto teplot je maximalni, které vzorek
dosahl, a druha je teplota po ustaleni, protoze teplota kazdého vzorku po dosazeni maxima
mirné klesla a az poté zlstala konstantni. Vzorky s korozni vrstvou dosahovaly vys$Si
maximalni teploty, nez vzorky bez korozni vrstvy. To mohlo byt zplsobené redukci vrstev
koroznich produkti a skutecnosti, Zze povrch vzorku byl mnohem vét$i nez v pfipadé
bez korozni vrstvy.
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Obr. 33 Porovnani maximalnich teplot vzork( s/bez koroze
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4.1.2 Rozrezana mosazna plocha ty¢

Pro tento experiment byla pouzitda mosazna ty¢ plocha (rozméry 20x3 mm, norma EN
CW617N, chemické slozeni CuZn40Pb2, hmotnost 1 m/51 kg). Tato ty€ byla rozfezana na 5
Casti. Délky jednotlivych ¢asti jsou uvedené v tabulce 4. Na obr. 34 jsou opét uvedené grafy
prubéhu teplot vzork(l bez korozni vrstvy, s korozni vrstvou obr. 35. Stejné jako v pfipadé
vzorkll z rozfezaného valce, vzorky dosahly své maximalni teploty a poté se teplota mirné
snizila a zUstala konstantni. Na obr. 36 jsou opét srovnané maximalni teploty vzorku bez
korozni vrstvy a maximalni teplota s korozni vrstvou a teplota po ustaleni. U nejmens$iho
vzorku byla maximalni teplota nezkorodovaného vzorku a hodnota teploty po jejim ustaleni
témér totozna, proto nejsou na obr. 36 oba body rozliSitelné.

Tab. 4 Délka vzorku, hmotnost vzorku a maximailni teploty vzork( bez/s vrstvami koroznich

produkti
Na Bez tmax (°C
azev I (mm) koroze max ( )
vzorku
m(g) bez koroze s korozi
A 10 5 168 224
B 20 10 167 212
Cc 40 20 172 241
D 80 40 182 244
E 160 80 198 259
225
O’ 200 -
3 -
5 175 4
N
N -
2 150 4
O y
c
S 125
O -
o
g 100 < _
¥ — 59
2 75- — 10g
(‘U -
S 50- — 204
g —— 409
254 80 g
0 T v T v T v T v T v T
0 10 20 30 40 50

doba plazmochemického osetfeni [min]
Obr. 34 Prubéh teplot vzorku bez vrstvy koroznich produkti
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Vysledky jasné dokazuji, Ze je mozné pfiblizné odhadnout maximaini teplotu, které maze
mosazny pifedmét dosahnout. Zajimavé je, ze vyraznou roli pfi zahfivani pfedmétu hraje jeho
tfeti rozmér, protoZze maximalni teploty rozfezaného valce byly vice rozdilné nez teploty
rozfezaného pasku. Podobné vysledky byly pozorovany také pro bronzové vzorky, které byly
mérené za stejnych podminek. | unich zUstala uvzorkll bez korozni vrstvy teplota
po dosaZeni maxima konstantni a u vzorkd s korozni vrstvou teplota po dosaZeni svého
maxima mirné klesla. Tyto vysledky byly publikovany v [95].

4.2 Vliv slozeni smési pracovniho plynu

Vodikové ionty dobfe redukuji korozni produkty, nicméné pfi pouziti Cistého vodiku byvaji
problémy s Cerpanim aparatury b&€hem experimentu. Proto byla k plazmochemické aparature
pfipojena argonova bomba a byla realizovana sada experimentl v zavislosti na slozeni
pracovni smési Ar-Hs.

V prostfedi amoniaku bylo pfipraveno pét vzork(, které korodovaly 1 mésic. Jednalo se
o mosazné vzorky velikosti (50x15x5) mm?®. Tyto vzorky byly poté oSetfeny v plazmatu
pfi vykonu 200 W v kontinualnim rezimu v rlznych pomérech smési argon/vodik tak, aby
celkovy pratok plynu byl 50 sccm. Teplota vzorkl byla méfena termoclankem umisténym
uvnitf opracovavaného predmétu. V tabulce 5 je uveden prehled pritok( plynd, doby
oSetfeni a maximalni teploty, kterou oSetfovany pfedmét dosahl. V poslednim sloupecku
tabulky 5 je uvedena rotacni teplota véetné jeji nepfesnosti.

Tab. 5 Prehled pritokl plynd, doby oSetieni a maximailni teploty vzorkd

Pratok (sccm) Doba osetieni Maximalni teplota ..
i ] Rotacni teplota (K)
vodik argon (min) (°C)

10 40 220 234 620180
20 30 100 235 620480
25 25 20 214 620+70
30 20 90 175 620470
40 10 75 209 600+£100

Prvni vzorek byl méren pfi pritoku vodiku 10 sccm a argonu 40 sccm. Tento vzorek byl
oSetfovan nejdelSi dobu (220 min), protoze pfi sledovani relativni intenzity OH radikald
(obr. 36, 10H 40Ar) nebylo patrné maximum této intenzity, ani jeji vyrazny pokles. Z grafu
na obr. 37 je jasné patrné, Zze proces redukce probiha jen velmi pomalu. Maximalni teplota
takto oSetfovaného vzorku byla 234 °C. Z téchto duvodu nebyl tento pomér argon/vodik
zvolen jako vhodny pro o$etfovani vzork.

Druhy vzorek byl oSetfovany pfi pratoku vodiku 20 sccm a argonu 30 sccm 100 minut.
Pribéh relativni intenzity OH radikald probihal podle oekavani, béhem prvnich 30 minut
dosahla intenzita svého maxima, a poté klesala, jak je vidét na obr. 37. Maximalni teplota
vzorku byla 235 °C.

U tfetiho vzorku byl pomér plynud 1:1; tzn. pritok vodiku 25 sccm, pratok argonu 25 sccm.
Vzorek byl oSetfovan 90 minut a jeho maximalni teplota byla 214 °C. Pokles relativni
intenzity OH radikald, jak je vidét na obr. 37, opét probihal podle oéekavani.

Ctvrty vzorek byl o$etfovany pfi pratoku vodiku 30 sccm a argonu 20 sccm 90 minut.
| v tomto pfipadé probihala redukce koroznich produktl podle oéekavani. Maximalni teplota
vzorku byla 175 °C.
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Posledni vzorek byl oSetfovany pfi prutoku vodiku 40 sccm a argonu 10 sccm 75 minut.
Po prvnich 45 minutach se zacal vyrazné zvySovat tlak v reaktoru, proto bylo oSetfovani
vzorku ukonéeno uz po 75 minutach. Pokles relativni intenzity OH radikald opét probihal
podle oekavani. Maximalni teplota vzorku dosahla 209 °C.

Pribéh teploty vzorkl pfi riznych pomérech smési argonu a vodiku je na obr. 38.

Po redukci v plazmatu byla polovina oSetfené korozni vrstvy z kazdého vzorku otfena (O)
bunicinou, druha polovina byla ponechana v pavodnim stavu (N). Takto pfipravené vzorky
byly dany na SEM-EDS analyzu. Vysledky jsou shrnuty vtabulkdch 6 (EDS analyza
stanovena v hmotnostnich %) a 7 (EDS analyza stanovena v atomarnich %). Jak bylo
na zaCatku této prace zminéno, vzorky korodovaly jeden mésic v prostfedi amoniaku,
nicméné EDS analyza ukazala stopové mnozstvi chloridd. Vzorky mohly byt kontaminovany
chloridy béhem procesu korodovani v exsikatoru, ktery mohl byt Spatné vymyty, jelikoZ se
pouziva opakované pro tvorbu koroznich vrstev jak v amoniaku, tak v kyselinach. Proto
mohly pfitomné chloridy pochazet z pfedchoziho korodovani v kyseliné chlorovodikové. Ale
protoze chloridy jsou nezadoucim elementem korozni vrstvy, byl sledovan jejich pokles. Jak
je vidét z nize uvedenych tabulek, v pfipadé vzorku oSetfeného ve smési 30 sccm vodiku
a 20 sccm argonu, bylo mnozstvi chloridd nulové. Také diky predchozim vysledkim, kdy
pokles relativni intenzity mél prubéh podle ocekavani, méreni probihalo bez problému
argonu vybrana jako nejlepSi pro plazmochemickou redukci. Tyto vysledky byly
prezentovany na konferenci Chemie je zivot a zaroven ve sborniku z konference [96].
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Obr. 37 Prubéh relativni intenzity OH radikald pri riuznych pomérech smési argon/vodik
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Tab. 6 EDS analyza (hm.%) vzorku s riiznym pomérem smési argon/vodik (N-pavodni
vrstva, O-otfena vrstva)
10Ar 40H 20Ar 30H 25Ar 25H 30Ar 20H 40Ar 10H
N (0] N (0] N (0] N o N (0]
(0] 155 | 155 | 16.8 193 196 | 179 158 | 185 | 139 15.6
Pb 121 12.1 12.5 29 15.2 8.8 7.2 10.6 7.3 2.5
Cl 0.5 0.5 0.0 0.0 04 0.2 0.1 0.0 0.6 0.2
Cu 39.8 | 398 | 470 412 | 494 | 491 427 @ 53.6 | 64.5 @ 483
Zn 32.1 32.1 236 | 366 | 154 | 240 342 17.2 | 13.7 | 333
Total | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 A 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0

prvek

Tab. 7 EDS analyza (atm.%) vzorku s ruznym pomérem smeési argon/vodik (N-pavodni
vrstva, O-otfena vrstva)
10Ar 40H 20Ar 30H 25Ar 25H 30Ar 20H 40Ar 10H
N (0] N (0] N (0] N o N (0]
o 449 | 489 | 479 | 495 524 | 474 428 @ 501 @ 401 | 40.6
Pb 4.2 0.5 3.6 0.6 5.2 3.5 1.9 2.8 2.0 0.6
Cl 0.6 0.7 0.0 0.0 0.5 0.2 0.1 0.0 0.8 0.3
Cu 284 | 243 327 | 269 | 323 H 335 | 318 | 359 476 | 357
Zn 219 | 256 | 158 | 23.0 9.6 154 | 234 | 111 9.6 22.9
Total | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0 | 100.0

prvek
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Na obr. 39 je ukazany profil spektralni sary HP. Priitok vodiku byl 20 sccm a pratok argonu
se pohyboval od 0 do 50 sccm Ar. Je vidét, Ze profil ¢ary se s rostouci koncentraci vodiku
rozSifuje. Protoze vS8ak rotacCni teploty je v podstaté nezavisla na slozeni smési, ukazuje
tento vysledek na rust stupné ionizace. To ma za nasledek zlepSeni odbouravani koroznich
produktd vlivem iontovych reakci. Tyto vysledky byly publikovany v [97].
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Obr. 39 Profil spektralni ary H® (vykon 200 W, kontinuéini rezim, 20 sccm H./0-50 sccm Ar)

. ‘ , 2 o
Obr. 40 Ukazka zkorodovaného vzorku (nahofe) a vzorku po oSetreni (30 sccm vodiku,
20 sccm argonu)
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Na obr. 40 jsou zobrazeny dva vzorky, prvni z nich je pouze s korozni vrstvou (nahore)
vytvofenou v prostfedi amoniaku, druhy je po oSetfeni ve smési 30 sccm vodiku a 20 sccm
argonu.

4.3 VIliv stfidy na obdouravani produktu koroze

Tato Cast disertaCni prace je vénovana vlivu stfidy na snizovani mnozstvi koroznich
produktl a maximalni teploté dosazené béhem oS$etreni. Byla sledovana redukce koroznich
produktl mosazi v plazmatu pfi efektivnim vykonu 100 W.

Byly vytvofeny 2 sady mosaznych vzorkd o velikosti (10x10x5) mm®. Tyto vzorky
korodovaly 2 tydny v prostfedi kyseliny chlorovodikové a v prostfedi amoniaku. Vzorky byly
oSetfeny ve vodikovém plazmatu, prutok vodiku byl 50 sccm. Teplota vzork( byla méfena
termoclankem umisténym uvnitf vzorku.

Efektivni vykon plazmatu byl 100 W, vzorky z kazdé sady byly oSetfeny pfi 100 W
v kontinualnim rezZimu, pfi 200 W v pulznim reZzimu se stfidou 50 %, pfi 300 W v pulznim
rezimu se stfidou 33 %, pfi 400 W v pulznim rezimu se stfidou 25 %.

Aby nebyla prekraCovana teplota 150 °C (vzorky byly oSetfovany v dobé, kdy se jako
maximalni teplota mosazi brala ,bezpecna“ teplota pro oSetfeni zeleza), byl zvolen efektivni
vykon pouze 100 W. BohuZzel tento vykon je nizky nato, aby byl vyrazné vidét pokles
relativni intenzity OH radikal(, nicméné podstatné zmény, ke kterym dochazi, jsou vidét
i u takto nizkého vykonu.
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-otog 14 [ ] [A""—-A '/ A-__ .——‘A_-‘/K./l—l
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doba plazmochemického osetfeni [min]

Obr. 41 Pokles relativni intenzity OH radikal(i vzork( z korozniho prostredi kyseliny
chlorovodikové
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relativni intenzita OH radikal

Obr. 42 Pokles relativni intenzity OH radikali vzorkid z korozniho prostredi amoniaku

teplota vzorku b&hem oSetfeni [°C]
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Obr. 43 Teplota vzork( z korozniho prostredi kyseliny chlorovodikové
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Obr.44 Teplota vzorki z korozniho prostredi amoniaku

Z obrazka 41 a 42, kde jsou zobrazeny relativni intenzity OH radikald vzork( z obou
koroznich prostredi, je vidét, Ze nejvySSi intenzity dosahly vzorky oSetfované v kontinualnim
rezimu pfi 100 W. Se zvySujicim se vykonem a klesajici stfidou klesa i maximum relativni
intenzity. Pouze u vzorkl oSetfovanych pfi 400 W se stfidou 25% je vidét, Ze se maximalni
relativni intenzita objevila pozdé&ji, nez u pfedchozich vzorkid. To samé je mozné fict
i o teploté vzorku, jejichz pribéh je na obr. 43 a 44. NejvysSi teploty dosahovaly vzorky
oSetfené pfi 100 W v kontinualnim rezimu. Se zvySujicim se vykonem a klesajici stfidou
klesa i maximalni teplota vzorku. U vzorku, ktery korodoval v parach kyseliny chlorovodikové
a byl oSetfen pfi vykonu 400 W se stfidou 25%, doSlo nejspi§ k chybé méreni teploty,
protoze tato teplota byla vyrazné nizsi, nez se oCekavalo. O rotacni teploté je mozné Fict, ze
byla témér celou dobu konstantni a pohybovala se okolo 600 K. Grafy s rotac¢ni teplotou
plazmatu (obr. 19 a 20) jsou v Priloze.

Vzhled zkorodovanych vzorku pfed a po oSetfeni je na obr. 45 (korozni prostfedi kyseliny
chlorovodikové) a na obr. 46 (korozni prostfedi amoniaku). Na obrazcich je vidét, Ze v obou
pfipadech vzorky po oSetfeni ztmavly.

Tyto vysledky byly prezentovany ve sborniku z konference EUROCORR 2012 [98].

68



100 W, 100 % 200 W, 50 % 300 W, 33 % 400 W, 25 %

pred osetfenim

po osetieni

Obr. 45 Snimky vzork( pred a po oSetreni (korozni prostredi kyseliny chlorovodikové)

100 W, 100 % 200 W, 50 % 300 W, 33 % 400 W, 25 %

pred osetienim

po osetreni

Obr. 46 Snimky vzork(i pred a po oSetreni (korozni prostredi amoniaku)

4.4 Vliv inkrustace na plazmochemickou redukci

Opét byla pfipravena sada mosaznych vzorkil o velikosti (50%15x5) mm?>. Tyto vzorky
korodovaly 4 tydny v prostifedi amoniaku, vzorky byly navic posypany vrstvickou pisku, coz
mélo simulovat pudni korozi s inkrustaéni vrstvou.

Kazdy ze vzorkl byl oSetfen ve vodikovém plazmatu 90 minut, pratok vodiku byl 50 sccm.
Vykon plazmatu byl 100 W, 200 W, 300W a 400 W v kontinualnim reZimu. Teplota vzorku
byla méfena termoclankem umisténym uvnitf vzorku.
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Obr. 47 Pokles relativni intenzity OH radikalt vzorku s inkrustovanou vrstvou koroznich
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Obr. 48 Prubéh teploty vzork( s inkrustovanou vrstvou koroznich produktti
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Obr. 49 Rotacni teplota plazmatu vzorkt s inkrustovanou vrstvou koroznich produkti

Na obr. 47 je graf zavislosti relativni intenzity OH radikald na dobé oS$etfeni. Na rozdil
od predchozich pfipadl se zde vyskytuji 2 maxima. Prvni maximum je dlsledek toho, Ze
inkrustovany vzorek ma mnohem vétsi povrch, diky tomu se na tomto povrchu nachazi
mnohem vice absorbovaného vzduchu, ktery poté desorbuje, a pfi vyhodnoceni dat se
projevi jako prvni maximum. Druhé maximum uz se tyka pouze redukce koroznich produktd,
jako tomu je v pfipadech vzorkl bez inkrustace. Prubéh zahfivani vzorkl je na obr. 48, kde
je jasné vidét, Ze teploty vzorkl se ustalily béhem prvnich 30 minut, poté zustavaly
konstantni. Rota¢ni teploty plazmatu byly opét témér konstantni, jak je vidét na obr. 49.

Tyto vysledky byly prezentovany ve sborniku z konference EUROCORR 2013 [99].

4.5 Osetfeni vzorkil omezené maximalni teplotou

Tato ¢ast je vénovana oSetfeni vzorkl, jejichz korozni vrstvy nebyly pfipravené
v exsikatoru v laboratornich podminkach, ale dlouhodobé korodovaly pfirozené v padé pred
Fakultou chemickou (MV — korozni produkty vytvofené ve vertikalni poloze, MH — korozni
produkty vytvofené v horizontalni poloze) a v kompostu v klimatickych podminkach Brna
(MVK — korozni produkty vytvofené ve vertikalni poloze, MHK — korozni produkty vytvofené
v horizontalni poloze). Druhou odliSnosti je méfeni teploty béhem redukce. K aparatufe byl
pfipojen teplomér s optickym pfenosem dat od Cidla do fidici jednotky. V programu pocitace
bylo mozné nastavit maximalni teplotu, kterou nesmél vzorek béhem redukce prekrocit.
Podle toho, jak se teplota vzorku bliZila limitni teploté, byl automaticky upravovan bud' vykon
generatoru (v kontinualnim rezimu), nebo stfida (v pulznim rezimu). Pulzni rezim byl
na zaCatku kazdého oSetfeni nastaven manualné na 99%.
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Vzorky byly oSetfované ve smési vodik/argon, pratok vodiku byl 30 sccm, argonu
20 sccm. Tlak v reaktoru se pohyboval okolo 150 Pa. Kazdy vzorek byl o$etfovan 90 minut,
maximalni teplota byla nastavena 120 °C. Vzorky byly oSetfovany pfi 100, 200, 300 a 400 W
v kontinualnim nebo pulznim rezimu. ProtoZze pfivykonu 100 W v kontinudlnim rezimu
nedosahl ani jeden ze dvou oSetfenych vzork(l 120 °C, nebyl stejny vykon pouzit v pulznim
rezimu.

Tab. 8 Prehled podminek a vysledku pro vzorky s vrstvou koroznich produkti vytvorenou
v pudé (vzorky korodovaly v horizontalni poloze)
Minuta, ve které doslo

Nastaveny . Efektivni . Pramérny vykon po
j Rezim | k zahrati na 120 °C L
vykon [W] vykon [W] . dosazeni 120 °C [W]
[min]
100 kontinualni 100 max. 117 °C 100
200 kontinualni 200 28 107
200 pulzni 198 25 142
300 kontinualni 300 25 123
300 pulzni 297 23 175
400 kontinualni 400 22 134
400 pulzni 396 22 186

Na obr. 50 je pokles relativni intenzity OH radikalt a na obr. 51 prabéh teplot vzorki MH
sady vzork( (vzorky mosazi horizontalné zakopané v pudé). Jak je vidét na obr. 50,
nejvy§§iho maxima relativni intenzity OH radikali dosahl vzorek oSetfovany pfi 400 W
v kontinualnim rezimu, tento vzorek také nejdfive dosahl teploty 120 °C. Relativni intenzita
méla vysSi maximum u 300 W v pulznim rezimu, ale toto maximum nebylo vyrazné vysSi nez
v kontinualnim rezimu. U vykonu 200 méla relativni intenzita vy$8i maximum v kontinualnim
rezimu. U vzorku oSetfeného pfi 100 W v kontinualnim reZimu nebylo pozorované vyrazné
maximum relativni intenzity. Cas, ve kterém dosahla teplota 120 °C, je uvedeny v tabulce 8.
Vzorek oSetfeny pfi 100 W v kontinualnim rezimu nedosahnul 120 °C, ale pouze 117 °C.
Proto nebyl dalSi vzorek pfi 100 W ani v pulznim ani v kontinualnim rezimu. V tabulce 9 jsou
primérné rotacni teploty plazmatu pfi jednotlivych o$etfenich a nejistota rotacni teploty.

Vzorky této sady byly dany na SEM-EDS analyzu. Vysledky jsou uvedené v tabulce 10
a na obr. 52 (mnozstvi chloru bylo kvuli pfehlednosti vynasobeno 10) Prvkova analyza
ukazala, Ze redukce kysliku i chloridi probihala Iépe v pulznim rezimu. Nicméné vzhledem
k tomu, Ze korozni vrstva obsahovala pouze stopové mnozstvi chloridd, neni Uplné mozné
posuzovat pokles mnozstvi chloridd.
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Obr. 50 Prubéh relativni intenzity OH radikalt béhem osetreni MH vzorku
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Obr. 51 Prubéh teploty béhem oSetfeni MH vzork(
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Tab. 9 Prumérna rotacni teplota plazmatu béhem oSetfeni MH vzork( a jeji nepresnost

Vykon (W) Rezim Primérna rotacni teplota (K) Odchylka Tg (K)
100w kontinualni 560 90
200 W kontinualni 550 70
200 W pulzni 560 70
300 W kontinualni 550 40
300 W pulzni 560 60
400 W kontinualni 580 80
400 W pulzni 590 80

Tab. 10 EDS analyza MH vzork(, hmotnostni procenta (K=kontinualni rezim, P=pulzni reZim)
prvek koroze 200 K 200 P 300 K 300 P 400 K 400 P
(0] 31,7 23,6 14,9 25,0 17,3 16,8 17,0
Cl 0,7 0,5 0,3 0,3 0,4 0,6 0,4
Cu 17,8 491 61,1 41,5 60,9 62,2 59,1
Zn 18,4 20,4 21,6 23,9 18,4 25,2 20,8

T O— S E - koroze |
,,,,,,,, I 200 K
B 200 P
300 K
e  § B I 300 P

O Cl Cu Zn
Obr. 52 Vysledky EDS analyzy MH vzorku v hmotnostnich procentech (K=kontinualni rezim,
P=pulzni reZim)
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Tab. 11 Prehled podminek a vysledk( pro vzorky s vrstvou koroznich produkti vytvorenou
v pldé (vzorky korodovaly ve vertikalni poloze)

Minuta, ve které doslo

Nastaveny . Efektivni L Pramérny vykon po
j Rezim ) k zahfati na 120 °C L
vykon [W] vykon [W] . dosazeni 120 °C [W]
[min]
200 kontinualni 200 16 106
200 pulzni 198 28 151
300 kontinualni 300 26 119
300 pulzni 297 25 183
400 kontinualni 400 25 120
400 pulzni 396 22 196

Na obr 53 a 54 je pokles relativni intenzity OH radikalt a prubéh teploty vzorku MV sady
vzorkll (vzorky mosazi vertikalné zakopané v pudé). Jak je vidét na obr. 53, nejvyssiho
maxima relativni intenzity OH radikall dosahl vzorek osSetfovany pfi 400 W v kontinualnim
rezimu, tento vzorek také nejdfive dosahl teploty 120 °C. Ov8em na relativni intenzit¢ OH
radikald je zajimave, Ze pfi vykonu 200 a 300 W dosahla vy§§iho maxima v pulznim rezimu,
zatimco pfi 400 W dosahla vy$$iho maxima v kontinualnim reZimu. Cas, ve kterém dosahla
teplota 120 °C, je uvedeny v tabulce 11. V tabulce 12 jsou primérné rotacni teploty plazmatu
pfi jednotlivych oSetfenich a nejistota rotacni teploty.
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Obr. 53 Prubéh relativni intenzity OH radikalt béhem oSetreni MV vzorku
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Obr. 54 Prubéh teploty béhem oSetreni MV vzorku

Tab. 12 Primérna rotacni teplota plazmatu béhem oSetieni MV vzorkt a jeji nepresnost
Praimeérna rotacni teplota

Vykon (W) Rezim (K) Odchylka Tg (K)
200 W kontinualni 550 70
200w pulzni 560 70
300 W kontinualni 550 40
300 W pulzni 560 60
400 W kontinualni 580 80
400w pulzni 570 70

Tab. 13 Prehled podminek a vysledkd pro vzorky s vrstvou koroznich produktu vytvorenou
na kompostu (vzorky korodovaly v horizontalni poloze)

Minuta, ve které o e .
Prumérny vykon

Nastaveny .. Efektivni doslo k zahrati L.
. Rezim ) po dosazeni
vykon [W] vykon [W] na 120 °C
. 120 °C [W]
[min]
100 kontinualni 100 max. 115 °C 100
200 kontinualni 200 26 109
200 pulzni 198 24 162
300 kontinualni 300 27 119
300 pulzni 297 25 182
400 kontinualni 400 24 124
400 pulzni 396 22 189
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Obr. 55 Prubéh relativni intenzity OH radikalt béhem osetieni MHK vzorku
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Obr. 56 Prubéh teploty behem MHK vzorkdi
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Na obr. 55 a 56 je pokles relativni intenzity OH radikald a prubéh teploty vzorku MHK
sady (vzorky mosazi horizontdlné zakopané v kompostu). Nejvy$Siho maxima relativni
intenzity OH radikali dosahl vzorek o$etfovany pfi 400 W v pulznim rezimu, tento vzorek
také nejdfive dosahl teploty 120 °C. Relativni intenzita méla vy85i maximum u 300 a 200 W
v kontinualnim rezimu. U vzorku oSetfeného pfi 100 W v kontinualnim rezimu nebylo
pozorované vyrazné maximum relativni intenzity. Cas, ve kterém dosahla teplota 120 °C, je
uvedeny v tabulce 13. Ani v tomto pfipadé vzorek oSetfeny pri 100 W v kontinualnim rezimu
nedosahnul 120 °C, ale pouze 115 °C. Proto nebyl o3etfen dalSi vzorek pfi 100 W ani
v pulznim ani v kontinualnim rezimu. V tabulce 14 jsou primérné rotacni teploty plazmatu
pfi jednotlivych oSetfenich a nejistota rotacni teploty.

Tab. 14 Priimérna rotacni teplota plazmatu béhem oSetfeni MHK vzork( a jeji nepresnost

Vykon (W) Rezim Priimérna rotaéni teplota (K) Odchylka Tg (K)
100 kontinualni 560 90
200 kontinualni 550 70
200 pulzni 560 70
300 kontinualni 550 40
300 pulzni 560 60
400 kontinualni 580 80
400 pulzni 570 70

Na obr. 57 a 58 je pribéh relativni intenzity OH radikal( a pribéh teploty vzorku béhem
oSetfeni MVK sady vzorkl (vzorky mosazi vertikalné zakopané v kompostu). Nejvyssiho
maxima relativni intenzity OH radikal dosahl vzorek os$etfovany pfi 400 W v kontinualnim
rezimu, tento vzorek také nejdfive dosahl teploty 120 °C. Relativni intenzita méla vyssi
maximum u 300 a 200 W v pulznim reZimu neZ v kontinualnim. Cas, ve kterém dosahla
teplota 120 °C, je uvedeny v tabulce 15. V tabulce 16 jsou prGmérné rotacni teploty plazmatu
pfi jednotlivych oSetfenich a nejistota rotacni teploty.

Tab. 15 Prehled podminek a vysledkt pro vzorky s vrstvou koroznich produkti vytvorfenou
na kompostu (vzorky korodovaly ve vertikalni poloze)

Minuta, ve které L,
Prumérny vykon

Nastaveny .. Efektivni doslo k zahrati Lo,
vykon [W] Rezim vykon [W] na 120 °C po dosazeni
. 120 °C [W]
[min]

200 kontinualni 200 27 104

200 pulzni 198 26 142

300 kontinualni 300 26 131

300 pulzni 297 25 185

400 kontinualni 400 27 114

400 pulzni 396 22 186
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Tab. 16 Primeérna rotacni teplota plazmatu béhem oSetfeni MVK vzorkd a jeji nepresnost

Vykon (W) Rezim Pramérna rotacni teplota (K) Odchylka Ty (K)
200 kontinualni 550 70
200 pulzni 550 70
300 kontinualni 560 60
300 pulzni 570 60
400 kontinualni 570 90
400 pulzni 580 70

Jeden vzorek ze sady MVK byl

zanalyzovan SEM-EDS pfed plazmochemickym

v korozni vrstvé objevila stopova mnozstvi hliniku, kfemiku, fosforu, siry, drasliku, vapniku

a zeleza.

Tab. 17 EDS analyza MVK vzorku, hmotnostni procenta (K=kontinualni rezim, P=pulzni

rezim)

prvek

koroze

200 K

200 P

300 K

300 P

400 K

400 P

(@)

31,7

20,6

13,2

34,4

21,8

19,8

18,8

Cl

0,5

0,2

0,0

0,4

0,7

0,0

0,1

Cu

21,8

45,4

51,9

26,0

39,1

43,6

46,9

Zn

18,2

26,0

29,0

26,1

25,8

28,7

25,5

O Cl Cu

Obr. 59 Vysledky EDS analyzy MVK vzork( v hmotnostnich procentech (K=kontinualni

rezim, P=pulzni rezim)
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VSechny vzorky ze sady MVK byly po oSetfeni otfeny buni€inou a dany na SEM-EDS
analyzu. Vysledky jsou vtabulce 17 a naobr. 59, mnozZstvi chloru bylo naobr. 59
vynasobeno 10 kvdli pfehlednosti. Jak je vidét z tabulek 10 a 17, uvzorkd oSetfenych
pfi 300 a 400 W se lépe snizilo mnozstvi chloridd v kontinualnim rezimu, mnoZzstvi kysliku se
vice sniZzilo v pulznim rezimu.

Srovnani vysledk( EDS analyzy zkorodovaného vzorku a oSetfenych vzork( je mozné
fict, Ze se obsah chloridli a kysliku po plazmochemické redukci snizil. Vyjimkou je vSak
obsah chloridi u vzorku o$etfeného pfi 300 W v pulznim reZimu, kde po oSetfeni bylo vice
chloridli nez pred oSetfenim. Toto muze byt mozné, protoze k analyze pred a po oSetfeni
nebyl pouzit stejny vzorek, a navic korozni vrstva nebyla homogenni, takze mohla byt
u vzorku po oSetfeni zanalyzovana mista s vy$$im obsahem chloridd. Stejny zavér muze byt
i v pfipadé mnozstvi kysliku u vzorku oSetfeného pfi 300 W v kontinualnim reZimu. Velikost
analyzované plochy byla (3,45 x 4,45) ym?.

Vysledky ztéto experimentalni Casti byly v zafi 2015 prezentovany na konferenci
Chemistry and Life [100], na Konferenci konzervator( a restauratorl [101] a na konferenci
Central European Symposium on Plasma Chemistry (CESPC) [102].

4.6 Cisténi minci plazmatem

Jednim z poslednich experimentl, ktery byl proveden, bylo vy¢isténi minci v hodnoté
20 K&. Materidlem téchto minci, razenych do toku 2012, je ocel platovana slitinou médi
a zinku v poméru 75:25 a galvanicky pokovena slitinou médi a zinku v poméru 72:28.
Od roku 2012 je materidlem ocel platovana slitinou médi a zinku v poméru 75:25
a galvanicky pokovena slitinou médi a zinku v poméru 70:30 [103].

Soucasné bylo oSetfeno 5 minci. Na jednu z minci byl upevnén nerezovy plisek, pod néjz
bylo vsunuté ¢idlo teploméru s optickym prfenosem dat. Na poCatku méreni byl nastaveny
vykon 400 W v pulznim reZimu a po dosazeni 120 °C se automaticky sniZzovala stfida.

Na obr. 60 jsou mince pred a po oSetfeni. Na mincich po oSetfeni je vidét, ze jejich povrch
zmatnél. Navic u mince upIné vpravo je po oSetfeni vidét misto, kde byl upevnény nerezovy
plisek, ktery slouzil jako drzak pro Cidlo teploméru s optickym pfenosem dat.

F § b

Obr. 60 Jednotlivé mince pred oSetfenim (nahore) a po oSetfeni (dole)

Pribéh relativni intenzity OH radikald je na obr. 61. Relativni intenzita dosahla svého
maxima b&hem prvnich péti minut, poté klesala a od 30. minuty byla konstantni. Primérna
rotacni teplota byla 600180 K. Zahfivani mince, ke které bylo pfipevnéné cidlo teploméru
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s optickym pfenosem dat, je na obr. 62. Mince dosahla 120 °C béhem prvnich 14 minut, poté
byl primérny vykon generatoru 132 W.
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Jedna neoSetfena a jedna oSetfena mince byly dané na EDS analyzu. Vysledky jsou
uvedené v tabulce 18, graficky jsou znazornéné na obr. 63 (mnozstvi chloridi je kvdli
prehlednosti vynasobené 10). Mnozstvi kysliku a chloridi se po oSetfeni snizilo, naopak
mnozstvi médi se zvysilo. MnoZstvi zinku zUstalo stejné.

Tab 18 EDS analyza mince v hmotnostnich procentech

prvek koroze po osetreni
o 6,2 4,0
Cl 0,9 0,2
Cu 60,8 65,7
Zn 30,2 30,2

60 I koroze
[ po osetreni

O Cl Cu Zn
Obr. 63 Vysledky EDS analyzy mince vyjadfeni v hmotnostnich procentech

4.7 Redukce koroznich produktl realného mosazného artefaktu

Pracovniky Technického muzea byl dodan mosazny prfedmét, ktery je na obr. 64.
PFi identifikaci tohoto pfedmétu bylo zjiténo, Zze pochazi z doby fimské a kromé médi a zinku
obsahuje 1,5 % cinu. Z pfedmétu byla odfiznuta ¢ast, ktera byla vystavena plazmochemické
redukci. Na obrazku 65 je oSetfovana Cast predmétu pfed a po oSetfeni. Béhem redukce
nedo8lo k zméné zbarveni pfedmétu, ale korozni vrstva Sla snadno odstranit, jak je vidét
na obr. 65 dole. Pfedmét byl oSetfen ve smési vodik-argon (30 sccm vodiku, 20 sccm
argonu) pfi 400 W tak, Ze jeho maximalni teplota b&hem méfeni dosahla 120 °C. Proces
probihal v pulznim rezimu, pfi pfiblizovani se k limitni hodnoté teploty byla automaticky
shizovana stfida. Snizovani stfidy v zavislosti na zvySujici se teploté je ukazano na obr. 66.
Na obr. 67 je ukazan pokles intenzity OH radikald v 5., 10. a 15. minuté. Tyto 3 €asy jsou
také vyznacené na obr. 68, kde je zavislost relativni intenzity OH radikal( na dobé o$etfeni.
Béhem prvnich 15 minut doslo k poklesu relativni intenzity OH radikall, ta poté zUstavala
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do konce méreni témér konstantni. Na dalSim obrazku (obr. 69) je rotacni teplota plazmatu
vcetné chybovych Usecek, které vyjadfuji nejistoty méreni.

Nakonec byla neoSetfena ¢ast vzorku a ¢ast vzorku po oSetfeni dana na XRD analyzu.
Vysledny graf je na obr. 70. V neoSetifené Casti vzorku byly nalezené i sloucCeniny, které se
nachazeji v padé, jako je SiO, nebo CaCO;. Mnozstvi téchto slou¢enin se po plazmoche-
mické redukci sniZilo. Bohuzel z vysledkU je vidét, Ze se mnozZstvi koroznich produktd
ve vzorku po redukci zvySilo. To mohlo byt zplsobeno tim, Ze na analyzu nebyla pouzita
totozna Cast vzorku, ale dvé rozdilné &asti. Navic nemél artefakt ve vdech mistech stejnou
tloustku, coz mohlo také ovlivnit vysledek analyzy.

Obr. 64 Originélni predmét z Technického muzea

|u||lun|m|llm,nu’m '”'l””l"' I" ||m|’ m:”'imlnnpm T
110 11 112 113 14 15 llc 17 118 ll’

|||l|,|0|n|||ll|||l'i||mll‘;

Obr. 65 Originalni pfedmét pfed (nahofe) a po (dole) oSetfeni
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5 ZAVER

Tématem této dizertani prace bylo studium plazmochemické redukce vrstev koroznich
produktl mosazi. Plazmochemicka redukce je metoda vyvinuta v 80. letech 20. stoleti
profesorem Stanislavem Veprkem na Univerzité v Curychu. Nalezeny pfedmét (nebo vzorek
s vytvofenou modelovou vrstvou koroznich produktll) byl vioZzen do redukéni aparatury, kde
byla redukovana vrstva koroznich produktl pomoci plazmatu generovaného ve vodiku nebo
ve smési vodiku a argonu. V plazmatu byly generované aktivni ¢astice, pfedevsim atomarni
vodik a atomarni i molekularni ionty, které reagovaly s oxidy a chloridy, které byly soucasti
korozni vrstvy, a vznikly OH radikaly (dale redukované na vodu) a chlorovodik. Béhem
redukce byla snimana opticka emisni spektra. Ze ziskanych dat byla vypocitana integralni
relativni intenzita OH radikald, jejiz Casovy prabéh je vyuzivan k monitorovani
plazmochemického procesu.

Jelikoz neni mozné pouzivat k experimentim realné archeologické artefakty, byly
vytvofené vrstvy koroznich produktl na modelovych vzorcich mosazi. Modelové vrstvy
koroznich produktd byly vytvofeny bud v laboratornich podminkach v atmosféfe kyseliny
chlorovodikové nebo amoniaku, nebo zakopanim vzork( na pfiblizné 2 roky do pldy
a kompostu.

Jednim z prvnich experimentl bylo sledovani zavislosti teploty na velikosti a tvaru vzorku.
Dva mosazné pfedméty (valec a pasek) byly rozfezany na mensi ¢asti a vlozeny do reaktoru,
kde bylo sledovano jejich zahfivani do konstantni teploty. Vysledky ukazaly, Ze rozdily mezi
maximalnimi teplotami jsou vétsi u objemovych vzorkd, mensi u planarnich. Na téchto
pfedmétech byla nasledné vytvorena korozni vrstva a opét bylo sledovano jejich zahfivani.
Zajimavy byl fakt, ze se pfedméty s korozni vrstvou zahraly vice nez pfedméty nezasazené
korozi. Po dosazeni maximalni hodnoty se teplota zacCala snizovat a poté zUlstala
na konstantni hodnoté.

Vzorky byly oSetfeny v plazmochemickém reaktoru z kiemenného skla, na jehoz vnéjsi
strané byly upevnéné dvé médéné elektrody. Jako pracovni plyn byl zvolen bud vodik anebo
smés vodiku a argonu, pficemz byl po sérii experimentl jako optimalni nalezen pomér 3:2.
Pridani argonu do reakcéni smési s vodikem ma za nasledek vy$Si stupen ionizace plazmatu
Diky tomu hraji iontové reakce vétsi roli v odbouravani vrstev obsahujicich korozni produkty,
a to zejména na bazi chloridd. Systém byl kontinualné ¢erpan rotacni olejovou vyvévou. Tlak
se uvnitf reaktoru pohyboval okolo 150 Pa. Méfeni obvykle trvalo 90 minut. Povrch vzorkd
byl analyzovan SEM-EDS, pfipadné XRD.

Dale byly pfipraveny dvé série vzorkl, prvni korodovala v parach kyseliny chlorovodikové
a druha v parach amoniaku. Tyto vzorky byly oSetfeny ve vodikovém plazmatu pfi efektivnim
vykonu 100 W, tzn. jeden vzorek byl oSetfeny pfi 100 W v kontinualnim rezimu a dalSi vzorky
byly vzorky byly oSetfeny pfi vy8Sim vykonu, ale v pulznim rezimu tak, aby vysledny stfedni
vykon byl také 100 W. Vysledek ukazal, Ze jak maximalni relativni intenzita OH radikald, tak
také teplota vzorku se snizovala se zvySujicim se vykonem a menSi stfidou.

V dalSi sérii byly pfipravené vzorky s inkrustaci. Koroznim prostfedim byl amoniak, vzorky
byly navic posypané vrstvickou pisku. Vzorky byly oSetfovany 90 minut v Cistém vodikovém
plazmatu v kontinualnim rezimu pfi vykonech 100—400 W. V této sérii se u relativni intenzity
OH radikalt objevila dvé maxima. Cim byl vy3si vykon, tim byla tato maxima vyrazngjsi.
O prvni maximu je mozné fict, Ze se objevuje kvuli mnohem vétSimu povrchu vzorku, ktery
muze obsahovat mnohem véts§i mnozstvi adsorbovaného vzduchu nez predmét, jehoz
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korozni vrstva je hladka bez vyrazné inkrustace. Jelikoz dochazi k desorpci tohoto vzduchu,
projevi se to ve vysledku jako prvni maximum. Druhé maximum uz vznika jako disledek
reakce aktivnich ¢astic s koroznimi produkty. Teplota vzorki bé&hem plazmochemické
redukce odpovidala oekavani, ¢im byl vy8Si vykon generatoru, tim vy88i maximalni teploty
vzorek dosahnul.

ZavéreCna Cast ukazala ty nejpodstatnéjsi vysledky zcelé prace. Termoclanek byl
nahrazen cCidlem teploméru s optickym pfenosem dat, které bylo k predmétu pfipevnéno
nerezovym pliSkem. V programu A3, kterym byl cely experiment fizen, mohla byt diky
kontinualnimu meéreni teploty nastavena maximalni teplota, které muze predmét béhem
oSetfeni dosahnout. Po diskuzi s odborniky z Technického muzea byla maximalni teplota
pro méd a médéné slitiny stanovena na 100-120 °C. V této Casti byly pouzité vzorky, které
korodovaly pfiblizné 2roky vpudé a vkompostu v horizontalni a vertikalni poloze
v klimatickych podminkach Brna. Byly oSetfeny celkem 4 sady vzorkl (korozni prostredi vs.
poloha korodovani). Vzorky byly oSetfovany 90 minut ve smési vodik-argon (30 sccm H,,
20 sccm Ar). Pri priblizovani teploty k limitni hodnoté se automaticky upravoval vykon/stfida
tak, aby nebyla prekrocena nastavena teplota. Teploty 120 °C dosahly vzorky bé&hem prvnich
30 minut, do konce méreni teplota vzorku oscilovala okolo 120 °C. Pouze u vzork(
oSetfenych pfi 100 W v kontinualnim rezimu nebylo 120 °C dosaZeno, jelikoz dodavana
energie byla zjevné nizka. Podle grafu zavislosti relativni intenzity OH radikald na ¢ase je
mozné fFict, Ze nejrychleji se mnozstvi koroznich produktu snizuje pfi vykonu 400 W. To
dokazaly i vysledky EDS analyzy, kde byl sledovan pokles koncentrace chloridi a kysliku
a zvysovani mnozstvi médi a zinku v povrchovych vrstvach.

ProtoZze ma byt tato metoda zavedena do praxe, byly v plazmatu oSetfené mosazné
mince a originalni mosazny nalez dodany pracovniky Technického muzea v Brné. Soudobé
mince v hodnoté 20 K& obsahuji méd a zinek, proto byly pouzité k témto experimentiim.
5 minci bylo oSetfeno v plazmatu pfi vykonu 400 W, teplota byla Fizena regulaci stfidy
v pulznim rezimu. Podle poklesu relativni intenzity OH radikalG Ize konstatovat, Ze doS$lo
ke snizeni mnozstvi necistot, ovSem oSetfeni se negativné projevilo na vzhledu minci, které
vizualné ztmavly. MnozZstvi chloridd i kysliku po oSetfeni kleslo, naopak mnozZstvi médi se
zvysilo. Mnozstvi zinku zUstalo pfiblizné stejné.

Cast mosazného artefaktu byla oSetfena pfi 400 W v pulznim reZzimu, maximalni teplota
béhem redukce prfedmétu byla 120 °C. U pfedmétu po redukci nebyla pozorovana vyrazna
zména zbarveni, ale korozni vrstvu bylo mozné snadno odstranit pomoci Spachtle.

Plazmochemicka redukce se ukazala jako vhodna metoda k redukci koroznich produkt
redukce omezena na 120 °C tak, aby nedoslo k poSkozeni predmétu. Jako nejvhodnéjsi se
ukazalo oSetfeni pfi poCatecnim vykonu 400 W, jak v pulznim, tak v kontinualnim rezimu,
protoZze doSlo k rychlé redukci koroznich produktd hned na pocatku plazmochemického
oSetreni.

Vysledky prace byly publikovany ve 4 ¢lancich v odbornych Casopisech, 16 pfispévcich
ve sbornicich z konferenci. Mimo to bylo jesté publikovano 18 abstraktu.

Prace se stala zakladnim podkladem pro certifikovanou metodiku zaméfenou na aplikaci
nizkotlakého nizkoteplotniho plazmatu pro odstrafiovani vrstev koroznich produktd
z kovovych archeologickych nalezu.
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7 SEZNAM ZKRATEK A SYMBOLU
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Boltzmannova konstanta

teplota (kladnych a zapornych) ¢astic
naboj elektronu

hustota stejné nabitych ¢astic
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hmotnost elektronu

frekvence plazmatu

vinova délka

uhel dopadu RTG zareni
mezirovinné vzdalenosti

fad difrakce

efektivni vykon

nastaveny vykon plazmatu

doba, po kterou je plazma spusténé
doba, po kterou je plazma vypnuté
relativni intenzita

relativni intenzita OH radikalt
konstanta pro rotacni Cary v dané vétvi
intenzita rotacni Cary

rotaCni teplota

konstanta zahrnujici degeneraci rota¢nich stav(
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Obr. P3 Spektrometr Ocean Optics HR4000 [89]
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Obr. P5 Ukazka SEM snimku — korozni vrstva vzorku z korozniho prostfedi hliny
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