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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace feSi problematiku aplikace nizkotlakého vodikového a argon-
vodikového plazmatu na vrstvy koroznich produkti olova. Existuje mnoho historickych
objektu, které vyzaduji peclivé odstranéni koroznich vrstev. Proto je nutné optimalizovat proces
oSetieni tak, aby v budoucnu nedoslo ke zniceni skutecnych historickych artefaktti. Tato prace
je zaméfena na olovo, které dosud nebylo touto metodou prozkoumano. Pro srovnani byly
ptipraveny modelové vzorky skorozi. Tyto vzorky korodovaly v prostiedi vyparQ
koncentrované kyseliny octové a kyseliny mravenc¢i. Z divodu nizkého bodu tani olova
a zahfivani na atomarni urovni byly zvoleny tifi maximalni teploty pro plazmochemické
osetfeni. Béhem celého experimentu bylo aplikovano argon-vodikové a vodikové plazma
na 12 zkorodovanych vzorkli. Pribéh procesu oSetfeni byl sledovan optickou emisni
spektrometrii, povrchové analyzy vzorka byly provadény pomoci analyzy SEM, XRD a EDX.
Vysledky téchto analyz ukazaly, Ze nejvhodnéjsi teplota pro plazmochemické osetteni byla
130 °C. Existuje zde mnoho podnétl pro budouci vyzkum a optimalizaci pracovnich podminek,
jako je naptiklad pouziti pulzniho rezimu a modifikované slozeni smési plynu.

KLICOVA SLOVA

Olovo, koroze, odstrafiovani koroze, nizkotlaké plazma, argon-vodikové plazma,
vodikové plazma, konzervace



ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the application of low-pressure hydrogen plasma to lead
corrosion products. There are many historical objects and these objects require careful removal
of corrosion layers. Therefore, it is necessary to optimize the treatment process in order not
to destroy real historical artefacts in the future. This work is focused on lead, which has not
been explored by this method yet. Model samples with corrosion were prepared for comparison
and these samples corrode in vapors of concentrated acetic acid and formic acid. There were
three working temperatures for plasma chemical treatment because of the low lead melting
point and the atomic heating. Argon-hydrogen plasma and hydrogen plasma was applied
to 12 corroded samples during the experiment. Process progress was monitored by optical
emission spectrometry and surface analysis was performed by SEM, XRD and EDX analysis.
The results of these analyzes showed that the most appropriate temperature for plasma chemical
treatment was 130 ° C. Based on the obtained results many suggesstions and ideas were
obtained for the future research like using of pulse mode and gas composition.

KEY WORDS

Lead, corrosion, corrosion removal, low-pressure plasma, hydrogen plasma, argon-
hydrogen plasma, conservation
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1 UVOD

Plazmochemické oSetieni jiz bylo aplikovano na mnoho kovi, jako je naptiklad meéd’
a bronz za ucelem Setrného odstranéni koroznich produkti téchto kovi [1][2]. Bakalaiska prace
natéma ,,Cisténi olovénych predmétl pomoci plazmatu“ se jako prvni zaméfuje
na experimentalni praci s olovem a aplikaci plazmatu na jeho korozni vrstvy. Motivaci pro
zpracovani této prace je existence mnoha predméti, které vyzaduji nedestruktivni a Setrnou
metodu pro odstranéna koroznich produktli a zachovani jejich historické hodnoty. V dalsi fadé
je zde dulezitym pfedmétem nutnost uréeni a optimalizace podminek plazmochemického
oSetieni za ucelem nasledné aplikace na vyse zminéné originalni artefakty kulturniho dédictvi.

Zminéné objekty maji zna¢nou historickou hodnotu a vyzaduji Setrné zachazeni pfi
odstraiiovani nezadoucich koroznich vrstev. Na zédklad¢ principu metody plazmochemického
oSetfeni se korozni vrstvy na povrchu olova stavaji kiehkymi a diky tomu mtzeme tyto vrstvy
bez uziti vétsi mechanické sily odstranit naptiklad jemnym kartackem ¢i mékkou houbickou,
aniz bychom poskodili reliéf oSetfovaného predmétu a znehodnotili ho. Pro svoji Setrnost je tato
metoda vhodna k vyuziti v oblasti konzervace ¢i restaurovani olovénych archeologickych
nalezd, protoze nevyuziva klasické postupy mechanického ocist'ovani, suseni a dalSich procest,
které jsou béznou praxi naptiklad ve zminéné konzervatorské praxi [1] [2].

Bakalafska prace je rozdélena do 8 hlavnich ¢asti, které na sebe logicky navazuji. Prvni
ast Uvod je zaméfena na piiblizeni diivodii, pro¢ tato prace vznikla. V Teoretické &asti
se zabyvame vlastnostmi a charakterizaci olova a jeho koroznimi produkty. Kapitola Plazma
se pojednava o definici a vlastnostech plazmatu. Nésledujici kapitola Experimentalni ¢ast fesi
piipravu vzorkl a vlastni priib&éh a popis celého experimentu. V ¢asti Vysledky a diskuse jsou
shrnuta naméfend data a komentdfe k ziskanym vysledkim. Zavérem je shrnuto
to, co se povedlo ¢i nepovedlo v predchozi kapitole a podnéty pro budouci experimentélni
vyzkum.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Olovo
2.1.1 Obecné vlastnosti a vyuZiti olova

Olovo je tézky kovovy chemicky prvek modrobilé barvy, na ¢erstvém fezu leskly, mekky
akujny. V kyseliné sirové se pokryva ochrannou vrstvou nerozpustného siranu olovnatého a dal
se nerozpousti. Na vzduchu se tento kov pokryva vrstvickou oxidu olovnatého a diky tomu
se pasivuje. S dalsimi kovy snadno tvoii slitiny, vSechny rozpustné slouc¢eniny olova jsou
toxické [3]. Jeho teplota tani 327,4 °C je pomérné nizka [4]. Ve slouceninach se olovo nejcastéji
vyskytuje v oxidaénim stupni II, ktery je nejstalejsi a v oxidacnim stupni IV [5]. Dobie
se rozpousti v kyseliné¢ dusicné, chlorovodikové a nékterych organickych kyselinach, jako
je napiiklad kyselina octova, ve vod¢ je nerozpustné [6].

Olovo se tézilo po vice nez 6000 let a jeho slouceniny se vyuZzivaly napfic celou historii.
Vzhledem ke svym vynikajicim krycim vlastnostem bylo vyuzivano jako zéklad barev
a keramickych glazur az do poloviny minulého stoleti. Z olova se také zhotovovaly napiiklad
vodovodni trubky, kulky, mince nebo rakve. Pro svou toxicitu vSak byla tato vyuziti zakdzana.
Dnes mizeme tento kov najit v autobateriich, pigmentech, stfelivu. Dale se vyuziva pro vyrobu
ktistalového olovéného skla [5].

Vysoka citlivost olova na pfitomnost organickych slou¢enin ma za ptic¢inu vznik koroze
napiiklad na historickych olovénych predmétech v depozitatich muzei a archivech. Pfitomnost
organickych sloucenin v atmosféfe téchto prostorii je zplusobena pfiirozenou degradaci
materialii organického piivodu, kterymi jsou naptiklad dievo, papir nebo kuze. Tyto materialy
mohou byt uloZeny spole¢né s témito pfedméty, ptipadné jsou pouzity jako obalové materialy
artefaktd [7].

2.1.2 Korozni charakteristika olova

Olovo je ztermodynamického hlediska inertni Vv rozmezi piiblizné¢ pH 5 az 10,
(Obrdzek 1). Pro jeho korozni chovani mimo tuto oblast (a ¢astecné i v ni), je dilezity fakt,
ze fada sloucenin olova je ve vodé nerozpustna. Primarni vrstva vznikajicich koroznich
produktt ho teprve prevadi do pasivniho stavu a je tak vlastni pti¢inou stalosti tohoto materialu.
V nejjednodussim piipadé vznikaji nizs$i oxidy olova, jako je PbO nebo Pb3QOs, avSak tyto
slouCeniny nemusi vzdy tvofit dostate€nou ochrannou vrstvu. Korozni produkty s vétSim
vyznamem jsou ty, na jejichz vzniku se podili né&jaky ion z korozni atmosféry. Tvorba
koroznich produkti (pfedevsim PbSO4) stalych v danych podminkach je Castéjsi
v anorganickych kyselindch. Na rozdil od kyselého prostiedi se v siln€ alkalickém prostiedi
vytvaii rozpustné olovnatany a olovo je v takovych bazickych prostiedich snadno korozné
narusovano [6].



Vi

——a= pH

Obrdazek 1. Zavislost rychlosti koroze olova na pH prostiedi bez vzniku ochrannych vrstev [6]

Korozni odolnost olova lze ocekdvat mimo oblast jeho imunity pouze Vv takovych
podminkach a prostiedich, kdy na jeho povrchu vznikd ochranna vrstva koroznich produktt
a zaroven tato vrstva neni naruSovana provoznimi vlivy [6].

Koroze olova v elektrolytech ma obvykle pfevazné rovnomérny charakter, vyskytuje
se vSak i napadeni nerovnomérné, které je soustfedéno jen na omezené plochy, pfechazejici

n¢kdy v dilkovou korozi. Pfi¢inou je nerovnomérné rozlozeni slozek v koroznim prostiedi.
Bodova koroze se u olova téméf nevyskytuje [6].

2.1.3 Koroze olova ve vybranych prosti‘edich

Olovo je prakticky stalé v primyslovych atmosférach, které jsou znecistény oxidy siry,
a diky tomu na jeho povrchu vznikaji ochranné povlaky. V téchto atmosférach vsak ptesto
mohou nastat ptipady silného napadeni, a to pfi¢inou znecisténi atmosféry organickymi
latkami, které na olovo mohou piisobit silné agresivné¢ a zptisobuji jeho znehodnoceni. Obvykle
se jedna o vypary ze dieva Ci plastl v uzavienych prostorach, ptipadné v pfimém kontaktu
olova s témito materialy. Silna koroze olova miiZze nastat i v ptipad¢€, ze se dostane do styku
s alkalickymi vyluhy ze stavebnich materialt a pojiv [6].

Uhli¢itany a kfemicitany pfitomné v pfirodnich vodach vytvafi na olovu ochranné
korozni vrstvy, diky kterym se jeho korozni rychlost pohybuje okolo né€kolika malo mikrometri
za jeden rok. Na korozi olova ma mimo jiné také vliv tvrdost vody. Cim je voda mékéi, tim
agresivnéjsi jsou jeji ucinky. V piipad¢€, Ze se na povrchu nevytvofi ochrannd vrstva, rychlost
koroze je podporovana ptitomnosti kysliku a oxidu uhli¢itého. V kyselych kondenzatech pak
muize korozni rychlost dosahovat hodnot az 50 um za jeden rok. Korozi olova zvysuje rovnéz
piitomnost dusi¢nanti nebo organickych kyselin ve vodé [6].

Jednou z hlavnich oblasti vyuziti korozni odolnosti olova je v prostiedi kyseliny sirové.
Jeho koroze, respektive ochranny Gc¢inek vznikajici vrstvy PbSQOa, jsou zavislé na koncentraci
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kyseliny a na teploté. S jejich vzristem se korozni Uibytek olova zvySuje. Piitomnost dalSich
kyselin napadajicich olovo, jako je kyselina octova, dusi¢na a ¢asteé¢né i chlorovodikova jeho
korozi dale zvysuji. S organickymi kyselinami obvykle olovo netvoii nerozpustné soli, a proto
je Vv nich silné napadano [6].

2.1.4 Korozni produkty olova

Stalost olova na vzduchu je dana vznikem pasivni vrstvy nerozpustnych koroznich
produkti najeho povrchu. Prvnim z koroznich produktl, ktery se objevi pii vystaveni
V atmosféte jiz v pribé¢hu nékolika minut je oxid olovnaty PbO, ktery vykazuje pomérmné dobré
ochranné vlastnosti, avSak je rozpustny v kyselych prostiedich. Koroze olova v atmosféie
pokracuje diky ptitomnosti COz. Napovrchu probiha reakce PbO s oxidem uhliitym
rozpusténym v povrchovém elektrolytu a vznikaji termodynamicky stabilnéjs$i korozni
produkty na bazi uhli¢itanti. Podle pH povrchového elektrolytu mtize vznikat cerusit PbCOs,
hydrocerusit Pb3(CO3)2(OH)2 a plumbonakryt Pbio(CO3)éO(OH)s. Tyto zminéné korozni
produkty vytvaii tenkou, souvislou a dobte pfilnavou vrstvu nezddouci bilo-Sedé¢, n¢kdy bilo-
zelené barvy. V prumyslovych atmosférach znecisténych oxidy siry a sulfanem je olovo také
pomérné stalé. Korozni vrstvy olova na bazi uhli¢itanti mohou reagovat se slou¢eninami siry.
Diky tomu vznikd ftada dalSich stabilnich koroznich produkti jako anglesit PbSOa,
Pb2SO4(OH)2 pii reakci s oxidy siry nebo galenit PbS pfi reakci se sulfanem. Tyto ochranné
vrstvy vSak vznikaji v del$im ¢asovém intervalu nez vrstvy na bazi uhli¢itant [7].

Znacné nepiiznivé uc¢inky ma na olovo znecisténi atmosféry t€kavymi organickymi
latkami (Volatile Organic Compounds = VOC) a dale téz pfimy kontakt olova S materialy
organického plivodu.

Olovéné soucasti historickych staveb vystavené vliviim atmosféry i po n€kolik stoleti jsou
ve vétSing pripadti dochovany ve velmi dobrém stavu, a to diky souvislému pokryti pasivni
vrstvou na zakladé oxidi a uhli¢itanti olova. Naproti tomu exponaty ulozené v archivech
a depozitatich jsou jiz vlivem VOC znaéné degradované. Ostatni pfedméty ulozené v depozitafi
byvaji nezddoucim zdrojem organickych latek, protoZe jejich vyrobni material je organického
ptvodu — dfevo, barviva, lepidla, plasty. Dal§im zdrojem téchto latek jsou naptiklad obalové
materidly, ke kterym fadime polymerni folie, papirové krabice a desky. VOC nejcastéji
uvoliiované degradaci papiru jsou acetaldehyd, formaldehyd, kyselina octové, kyselina
mravenci, vanilin a dal$i heterocyklické slouc¢eniny [7].

Pusobenim organickych kyselin octové a mravenci na povrchu olova dochazi k jeho
aktivni korozi a tvorbé olovnatych soli téchto kyselin — octan olovnaty nebo mravencan
olovnaty. Tyto soli v§ak nemaji ochranny charakter. Dfive pfitomné pasivni vrstvy ztraci
ucinkem organickych kyselin ochranné vlastnosti a pfeménuji se na olovnaté soli téchto kyselin.
Olovnaté soli organickych kyselin nejsou stalé, a proto se valnd ¢ast z nich ¢asem pietvori
na vyslednou korozni vrstvu zriznych forem uhlicitanu olovnatého a oxidu olovnatého
a béhem tohoto d¢je dochazi ke zpétnému uvolnovani kyseliny octové. Tyto nové korozni
produkty jsou rozpustné, pomérn¢ objemné a taktéz nemaji pro olovény povrch ochranny
charakter. Obvykle maji vzhled bilé krusty. Vznikajici kyselina octova pii vySe zminénych
pieménach koroznich produkt mlze znovu reagovat s olovem nebo se starSimi koroznimi
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produkty a tim katalyzuje proces aktivni koroze [7]. Mechanizmus koroze olova v prostiedi
kyseliny octové:

e vznik octanu olovnatého: [8]

Pb + 2 CH3;COOH - Pb(CH;C00), + Hy; (1)
PbO + 2 CH3;COOH - Pb(CH;C00), + H,O0. 2
e reakce octanu olovnatého se star§imi koroznimi produkty: [8]

3 Pb(CH3C00), + 2 OH™ + 2 CO%~ — Pb3(C03),(0OH), + 6 CH;C00~; (3)
3 Pb(CH;C0O0), + PbO + H,0 — Pb3(CH;C0O0), - PbO - H,O0. 4)
e reakce octanu olovnatého se vzdusnym CO2: [9]

3 Pb(CH;C00), + 2 CO, + 4 H,0 — Pb3(C0O3),(0H), + 6 CH;COOH. (5)

Zde mizeme videt, ze v reakcei (5) ve findlnim kroku opét vzniké kyselina octova, ktera
je schopna se opétovné zapojovat do procesu koroze, jak jiz bylo zminéno. MiZe se vSak taktéz
pfeménit na oxid uhli¢ity a v takovém piipadé dalsi koroze nenastava [9].

Dale je v literatufe zminén napiiklad formaldehyd, ktery se oxiduje na kyselinu mravenci
a ta je v dusledku této pfemény ptic¢inou koroze [8]. Jak kyselina mravenci, tak kyselina octova
jsou uvoliovany ze dfeva a materiali na bazi dieva [9].

Korozni produkty vzniklé vystavenim olova kyselému prostiedi jsou lithargit a-PbO
(Cervena barva), massikot B-PbO (zluta barva), plumbonakrit Pb1o(CO3)sO(OH)s (bila barva)
a hydratovany oxid-octan olovnaty Pb(CH3COO),-PbO-H20. V reakci (2) a (4) mizeme vidét
vznik hydratovaného oxid-acetatu olovnatého reakci oxidu olovnatého s octanovymi ionty.
Oxid-octan olovnaty je hlavnim prekurzorem dalsi koroze a vzniku koroznich produktt [10].
Korozivni povaha kyseliny octové vi€i olovu je pfisuzovana jejimu nizkému pH a snadné
rozpustnosti ve vodé [11]. Proto ma kyselina octova ve srovnani s ostatnimi organickymi
kyselinami na olovo nejvyrazngjsi korozni u¢inky [9].

2.1.5 Vybrané korozni slouc¢eniny olova

e Oxid olovnaty PbO

Oxid olovnaty je amfoterni latka, vyskytuje se ve dvou barevnych
modifikacich — Cerveny massicot tetragonalni struktury a Zzluty litharge se strukturou
orthorombickou [12]. Pouziva se pii vyrobé kondenzatort, elektrofotografickych desek
a feromagnetickych materiala [13].

e Sulfid olovnaty PbS

Ma podobu stiibfitych kovovych krystali nebo Cerného prasku [14]. Je nerozpustny
ve vodé, ale naopak rozpustny v kyselinach [15]. Sulfid olovnaty se vyuziva jako zdroj olova,
polovodi¢ nebo citlivy detektor infraterveného zateni [14].

e Siran olovnaty PbSOg4

Siran olovnaty je bily krystalicky prasek, rozpustny v Koncentrované kyseling
jodovodikové, roztocich hydroxidu sodného a kyselin¢ dusicné [16]. Pouziva
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se v akumulatorech, pigmentech a ve sloucenindch vyzadujicich vysokou tepelnou
stabilitu [17].

e Octan olovnaty Pb(CH3COO):

Octan olovnaty je bila krystalicka latka s mirnym octovym zapachem, vyskytuje se jako
trihydrat [18]. Je dobie rozpustny ve vodé, ale malo ionizovany, jeho pfidavkem do vody
je mozné malo rozpustné olovnaté soli prevést do roztoku jako acetatové komplexy [19].
Vyuziti ma v lacich, insekticidech, jako analytické ¢inidlo nebo v pigmentech [20].

e Mravencan olovnaty Pb(COOH):

Mravencan olovnaty je pevna latka, ma podobu jehlicek a je rozpustny ve vodé.
Je to vysoce toxicka latka, pti dlouhodobé nebo opakované expozici mize poskozovat nekteré
organy, zpusobit neplodnost ¢i poskodit plod. Je vysoce toxicky pro vodni organismy [21] [22].

3 PLAZMA

3.1 Definice a zakladni vlastnosti

Pojem plazma pro ionizovany plyn poprvé pouzil Irving Langmuir, protoze mu tento stav
latky chovanim pfipominal krevni plazmu. Plazma je ve fyzice definovano jako kvazineutralni
plyn, tzn. v makroskopickém objemu je stejné mnoZstvi kladnych i zapornych néboji. Casto
je plazma definovano také jako ¢tvrté skupenstvi hmoty. V pfipad¢, Ze bude plynu dodana dalsi
tepelna energie, dojde K jeho ¢astecné a nasledné k jeho tplné ionizaci. Dana latka se stane
plazmatem, obsahuje volné nosi¢e naboje a diky tomu je schopna reagovat na magnetické
a elektrické pole a sama tato pole vytvaret. Diky tomu je plazma na rozdil od plynu vodivé.
Castice plazmatu vykazuji kolektivni chovani, jejich pohyby v disledku toho nezavisi pouze
na lokélnich podminkach, ale i na stavu plazmatu ve vzdalenéjSich oblastech, tim padem
ovlivituji nejblizsi, ale 1 vzdalengjsi castice. Navenek se plazma chova elektricky
neutralné [23— 25].

Predpoklada se, Ze vétSina latky ve vesmiru je z 99% tvofena pravé cCasticemi
Vv plazmatickém stavu [23] [24]. Z plazmatu jsou tvofeny napiiklad hvézdy, mlhoviny, nase
Slunce i jeho koréna. Na Zemi se s plazmatem setkavame v kanalech bleskd, Vv ionosféie
a polarni zafi. Vyuziti v technologii ma v fezani, obrabéni a nanaseni rozliénych vrstev [24].
Plazma Ize mimo jiné kategorizovat jak vysokoteplotni nebo nizkoteplotni. Plazma povazujeme
z praktického hlediska za vysokoteplotni, pokud stiedni energie nabitych ¢astic je vetsi nez
10 eV a k tomu prislusi teplota vétsi nez 1 MK. S vysokoteplotnim plazmatem se mizeme
setkat v experimentech s fizenou termonuklearni syntézou. U nizkoteplotniho plazmatu
se obvykle setkdvame s teplotou elektronti 10* — 5:10* K a to napiiklad ve vybojich,
plazmovych technologiich a vybojkach [25].

3.2 Generace plazmatu v plynu

Plazma se v pfirodé samostatné vyskytuje pouze ve formé blesktl ¢i polarni zate, proto
je nutné si ho pro laboratorni vyzkum i technologie vytvofit na pozadovany ¢as. RozliSujeme
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dva zpusoby tvorby plazmatu. Prvni spoc¢iva v ohiati plynu az na né€kolik tisic kelvint, kdy
nastava termickd ionizace. Takovéto plazma je v termodynamické rovnovaze a lze jej popsat
metodami statické fyziky. Druhy zptisob generace plazmatu je v praxi castéjsi. Jedna
se 0 vyuziti elektrickych vyboji. Takto vznikajici plazma neni v rovnovazném stavu a jeho
vlastnosti nelze popsat pouze jednou teplotou [25].

3.3 Vybrané vyboje v plynech

V systémech se dvéma elektrodami, mezi nimiz je plyn, mohou nastat tfi typy
vyboje — koronovy, doutnavy a obloukovy. Korénovy vyboj miize existovat pouze
v nehomogennim elektrickém poli pii tlacich vysSich nez 1 kPa, korénujici elektroda
ma obvykle tvar jehly nebo tenkého hrotu. Doutnavy vyboj hoii pfi tlacich 1 — 10 000 Pa
a proudech 0,1 — 100 mA. Pii atmosférickém tlaku je mozné ho udrzet pouze pti malych
proudech, aby se elektrody piili§ nezahtivaly, protoze by mohl pfiejit do vyboje obloukového.
Obloukovy vyboj hoti v podminkéach od vakua az po tlaky. Které se pohybuji v fadech MPa
a pii proudech vétSichnez 1 A. Pfesné hodnoty zdvisi na druhu a tlaku uzitého plynu a materialu
ze kterého jsou elektrody vyrobeny [25].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Je nutné provést rozsdhly vyzkum a optimalizaci procesu plazmochemického oSetfovani
nejprve na uméle pfipravenych vzorcich, nez bude mozné aplikovat toto oSetfeni na originalni
historické zkorodované artefakty, aby nedoslo k jejich destrukci a naslednému znehodnoceni.

4.1 Priprava vzorku

Pfedmétem piipravy vzorkl bylo vytvoreni modelové experimentalni koroze na povrchu
téchto vzorkti pomoci korozniho prostfedi organickych kyselin mravenci a octové.

Zplath olova byl vystfizen potiebny pocet vzorkd, kazdy o rozmérech 5x5cm
a 0 tloustce 1 mm. Vzorky byly odmastény 10% roztokem Star 70P. Jako korozni aparatury
byly zvoleny dva exikatory. Na dno exikatorti byly vlozeny Petriho misky s koncentrovanou
kyselinou, vzorky byly umistény na perforovanou keramickou desku. Do prvniho exikatoru
byly uloZeny vzorky s 85% kyselinou mravenci Cistoty p.a., do druhého exikatoru vzorky s 35%
kyselinou octovou o Cistoté p.a. Oba uzaviené exikatory byly umistény do digestofe za béznych
laboratornich podminek. Vzorky korodovaly v parach kyselin po dobu dvou mésict.

& 53

e

z PTG = o R S
v > > ‘
<

Obrazek 2: Koroze olova z kyseliny octové (vievo) a z kyseliny mravenci (vpravo)

V momenté, kdy bylo dosaZeno dostacujici miry koroze, byly vzorky vyndany
z exikatort, zataveny s absorbéry vlhkosti a kysliku do specialni bariérové folie (od firmy Long
life for art pro konzervovani [1]), aby se zamezilo dalsimu prib&hu koroznich déju a zistaly
stabilizovany az do doby aplikace plazmochemického oSetieni. Na Obrdzku 3 je vyfotografovan
exikator se vzorky pfipravenymi pro korozi.
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Obrazek 3: Priprava vzorki ke korozi v exikatoru

4.2 Aparatura a plazmochemické osetieni

Plazmochemické oSetfeni je zalozeno na redukénich reakcich koroznich produkti
v atmosféfe vodiku a dalSich pomocnych plynd. V nasem piipadé byl pomocnym plynem pro
polovinu experimentu argon. Molekuly téchto plynil jsou disociovany, ionizovany a excitovany
plazmatem, které je buzeno v kapacitnim usporadani radiofrekvenénim zdrojem. Diky aplikaci
plazmochemického oSetfeni dochazi k castecné redukci koroznich produkti a ke kiehnuti
koroznich vrstev a nasledné Kk jejich snadnému odstranéni bez pouziti vétsi mechanické sily,
¢imz se predchazi mechanickému poskozeni osetifovanych predméti [2].

Ve vyboji vznika reaktivni atomarni vodik, ktery se dostane do kontaktu s koroznimi
produkty na povrchu osetfovaného vzorku a ochotné reaguje s kyslikem, jez je v nich obsazen.
Diky této reakci dochéazi ke vzniku nestabilnich OH radikald, které vyzatuji svoji energii
v oblasti 305 — 315 nm a kterou detekujeme pomoci OES.

Experimentalni uspofadani aparatury na Fakulté chemické VUT a jejich jednotlivych
komponent je schematicky znazornéno na Obrdzku 4. Na Obrazku 5 je fotografie celé aparatury
pro plazmochemické osetieni, na Obrazku 6 mizeme vidét vyboj v Cistém vodiku.
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Obrazek 4. Experimentalni uspordadani: 1— tlakova lahev s vodikem; 2 — uzaviraci ventil
(ON/OFF); 3 —reguldtor hmotnostniho prutoku, 4 — tlakova ldhev s argonem; 5 — uzaviraci ventil
(ON/OFF); 6 — reguldtor hmotnostniho pritoku;, 7 — zavzdusiovaci ventil; 8 —automaticky
prizpiisobovaci clen; 9 — RF generator; 10 — systém pro méreni teploty; 11 — médené elektrody,
12 — sklenény rost; 13 — oSetrovany predmét; 14 —vadlcovy reaktor z kiemenného skla;
15 — kiremenny opticky kabel, OES — opticky emisni spektrometr;, 16, 17 — kulové ventily;
18 — rotacni olejova vyveéva, 19 — tlakova mérka; 20, 21 — kulové ventily, 22 — vymrazovacka

S hlinikovymi Sponami [2]

Obrazek 5: Systéem pro plazmochemickou redukci
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Obrazek 6: Vyboj Vv cistéem vodiku

Samotné méteni bylo fizeno programem A3 Kontroler, kde bylo nastavovano uzivatelské
rozhrani jako prutok pracovnich plyni, tlak, regulace teploty a vykon. Emisni spektra byla
zaznamenavana optickym emisnim spektrometrem Ocean Optics HR4000 s mfiizkou
2400 ¢ar/mm a vyhodnocovana pomoci programu Ocean Optics SpectraSuite. Zde byl
nastavovan integracni ¢as 5 S a 6x opakovani.
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Obrazek 7: Uzivatelské rozhrani programu A3 Kontroler
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4.3 Postup pri experimentu

Na zkorodovany vzorek byla pfipevnéna sonda teploméru s optickym pifenosem
dat OPTOCON FOTOTEMP-H, pomoci néhoz byla v pribéhu experimentu méfena teplota
vzorku. Vzorek byl vlozen do reaktoru a zavzdusnovaci ventil byl uzavien. Dale byl otevien
kohout od vyvévy, aparatura se nechala vycerpat a tlak klesnul pfiblizné¢ na 80 Pa. Byla
oteviena vodikova bomba. V programu A3 Kontroler byl nastaven pritok vodiku na 100 sccm
(v pripadé¢ kombinace sargonem Vpoméru 50 sccm : 50 sccm vodik argon). DalSim
nastavovanym parametrem byla teplota. S ohledem na teplotu tidni olova a zahtivani olova
na atomarni urovni v pribéhu experimentu byly zvoleny tfi hranice maximalni teploty, ato 110,
120 a 130 °C. Béhem experimentu byly zaznamendvany pro nds dilezité hodnoty veli¢in jako
teplota vzorku, Cas, vykon, odrazeny vykon a emisni spektra. Podle pribéhu experimentu
byl vykon regulovan automaticky programem nebo pfizplisobovan manualné. Experiment byl
spustén do té doby, dokud intenzita vyzatovani OH radikalti neklesla na minimum. Nasledné
bylo zastaveno zaznamenavani dat a data byla ulozena. Byl vypnut generator, prutok plynt
byl snizen na 0 sccm a vyvéva byla zaviena kohoutem a vypnuta. Byl otevien zavzdusinovaci
ventil ateplota vzorku se nechala klesnout na pokojovou teplotu. Hned po opracovani
byl vzorek nafocen a jedna jeho polovina byla jemné o¢isténa mekkou molitanovou houbickou
na nadobi. Koneénym krokem bylo ulozeni vzorku pomoci zataveni do hlinikové folie spolu
s absorbéry a odeslani vzorku na vybrané analyzy.

Obrazek 8: Vzorek zkorodovany v kyseliné octové po aplikaci plazmatu (vlevo), stejny vzorek po aplikaci

plazmatu napiil ocistény (vpravo)
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5 POUZITE ANALYTICKE METODY

Pro analyzu pribéhu procesu oSetieni a analyzy povrchu vzorki byly vybrany analytické
metody, kterymi se budou zabyvat nasledujici kapitoly.

5.1 Opticka emisni spektroskopie (OES)

Opticka emisni spektroskopie byla vybrana za tucelem kontroly pribéhu procesu
plazmochemického oSetfeni. Funguje na principu sledovani elektromagnetického zéfeni,
jez je emitovano volnymi atomy a typicky dvouatomovymi molekulami (OH radikaly) latek
VvV plynném stavu [26]. Na Obrdazku 9 je ptiklad naméfeného spektra pomoci metody OES
V rozmezi vinové délky 250—350 nm.
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Obrazek 9: Priklad zmérencho spektra OH radikalu
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Obrazek 10: Detail spektra OH radikalu

Na Obrazku 10 je detail spektra OH radikalu, které je Vv pfipadé¢ naseho méfeni
nejvyznamnéjsi v oblasti vinové délky mezi 305—315 nm.
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5.2 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Metoda skenovaci elektronové mikroskopie nam poskytuje informace o vzorku, jako
je vnéjsi textura povrchu, jeho krystalické struktury a chemické slozeni neboli zastoupeni
jednotlivych prvku [27]. Jde v podstaté o analogii svételného mikroskopu, kde v tomto pfipadé
je svételny paprsek nahrazen svazky urychlenych elektronii a obraz analyzovaného vzorku tvoti
sekundarni ¢i odraZené elektrony. Vyhodou této metody je vysokd ostrost zobrazeni, diky niz
se obraz muze jevit trojrozmérné¢ [28—30]. SEM analyza je pro vodivé vzorky povazovana
za nedestruktivni. Rentgenové paprsky generované elektronovymi interakcemi nevedou
k poskozeni vzorku ani ztratam na jeho objemu, a proto je mozné stejny vzorek analyzovat
opakované [27]. Na Obrazku 11 muzeme vidét snimky koroznich produkti olova ziskané
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie. Oba snimky zobrazuji vzorek po aplikaci argon-
vodikového plazmatu pfi teploté 120 °C, vlevo neoc€isténa ¢ast vzorku, vpravo ociSténa cast.

Spectrum,2 Spectrumd
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Sectrum 1 D :

: 100pm ! ' 100pm !

Obrazek 11: Detail korozni vrstvy olova zkorodovaného v kyseliné mravenci pred plazmochemickym
oSetrenim
5.3 Energeticky disperzni rentgenova analyza (EDX)

Technika EDX je rentgenova technika, ktera se pouziva k identifikaci elementarniho
slozeni materiald. Systém EDX se vyuziva soucasné¢ s metodou skenovaci elektronové
mikroskopie, kde zobrazovaci schopnost mikroskopu umoziuje dostate¢né piesnou definici
zvoleného objektu. Data generovana touto analyzou jsou slozena ze spekter zobrazujicich piky
odpovidajici  prvkim  tvoficim  skute¢né slozeni analyzovanych vzorkd  [31].
Obrazek 12 na dalsi strané znazoriuje prvkové sloZeni korozni vrstvy olova z Obrdzku 11 pied
oCisténim (vlevo). V Tabulce 1 jsou zaznamenany vysledky kvantitativni analyzy EDX korozni
vrstvy vzorku z Obrdzku 11 (vlevo).
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Obrazek 12: EDX spektrum neocisténé casti vzorku

Tabulka 1: Prvkové zastoupeni zvolené oblasti vzorku (vyhodnoceni spektra z Obrazku 12)

prvek hmotnostni %
Pb 88,0
C 57
5,6
F 0,7

5.4 Rentgenova difrakéni spektroskopie (XRD)

Rentgenova difrakéni analyza je metoda uzivana k ur€eni krystalovych struktur a tvart
vzorku, pfedevsim pro zjisténi tvaru krystalové miizky [26]. Abychom byli schopni uréit tyto
krystalové struktury, pfitomné krystaly musi byt ozafeny monochromatickym RTG svazkem.
Diky tomu lze ziskat jejich pozorovatelny difrakéni obraz. Tento obraz nicméné neni
mikroskopickym obrazem vnitinich struktur. XRD analyza vyuziva v difrakénim obrazu
veli¢iny jako jsou intenzity a polohy jednotlivych difrakei, ze kterych lze néasledné urcit
napiiklad pozice atomu [32].
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Vzorky zkorodované v kyselin¢ octové i mravenci byly opracovany pomoci vodikového
a argon-vodikového plazmatu pfi zvolenych maximalnich teplotach 110, 120 a 130 °C.

Na Obrazku 13 je typicky priabéh intenzity zafeni OH radikalu v pfipad€ pouziti Cisté
vodikového plazmatu. Je patrné, Ze na pocatku opracovani intenzita zareni OH radikal vyrazné
vzrostla v disledku reakce atomarniho vodiku s adsorbovanym kyslikem a vlhkosti.
V dal§im prib&éhu opracovani klesala intenzita vyzarovani OH radikal v duasledku toho,
ze Ve vyboji vznikajici atomarni vodik reagoval s kyslikem v koroznich vrstvach a postupné
bylo mnozstvi kysliku snizeno na minimum a na povrchu vzorku diky tomu byly vytvoieny
nové slouceniny, které byly po opracovani odstranény.
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Obrazek 13: Graf pribéhu vykonu a intenzity OH radikalit behem opracovani ve vodikovém plazmatu

pri 120 °C pro vzorek zkorodovany v kyseliné mravenci

U opracovani vzorku Vv argon-vodikovém plazmatu se vykon pohyboval v mnohem
mens§im rozmezi neZ pii opracovani pouze vodikovym plazmatem, coz lze vidét na Obrdzku 14,
ktery ukazuje typicky prubc¢h intenzity zafeni OH radikélu. Diky tomu méme dvod
pfedpokladat, ze argon ma pozitivni vliv na stabilitu vyboje pfi plazmochemickém oSetfeni
a tim padem 1 na stabilnéjsi regulaci nastavené maximalni teploty, kterd béhem procesu méteni
obvykle mirné kolisala.
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Obrazek 14: Graf pribéhu vykonu a intenzity OH radikalii behem opracovani v argon-vodikovem

plazmatu pri 120 °C pro vzorek zkorodovany v kyseliné mravenci
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Obrazek 15: Graf pribéhu teploty v case pri aplikaci argon-vodikového plazmatu

Nasledné byly vzorky analyzovany pomoci SEM, EDX a XRD analyzy. Analyza SEM
nam poskytla detailni fotografie reli¢fu vzorkt.

Obrazek 15 ukazuje povrch nezkorodovaného olova neopracovaného v plazmatu.
Na Obrazku 16 mizeme vidét povrch vzorku zkorodovaného v kyseliné mravenci pied aplikaci
vodikového plazmatu s pevnou vrstvou koroznich produkta.
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i 3 i ks
SEM 10 EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 I1Probe= 15nA
EVOLS 10 L WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.6 pm ZEISS
1024 ~ 768 1 1 Mag= 1.00K X Chamber = 5.14e-003 Pa High

Obrazek 15: Povrch nezkorodovaného olova

. 2

20 um* EHT = 15.00 kv Signal A= SE1 IProbe= 15nA
EVOLS10 um WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 581.6 nm Width = 595.6 pm ZEISX
1024 = 768 1 1 Mag = 500 X Chamber = 5.26e-003 Pa High

Obrazek 16: Korozni vrstva vzorku zkorodovaného v kyseliné mravenci pred opracovanim

Na Obrazku 17 je zobrazen povrch vzorku zkorodovaného v kyseliné octové také pied
opracovanim plazmatem. Je zde vidét kompaktni vrstva koroznich produktu.
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SEM EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 IProbe = 1.5 nA
EVO LS 10 WD = 12.0 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297.8 pm ZEISY
1024 * 768 - Mag= 1.00 K X Chamber = 2.86¢.003 Pa High

Obrazek 17: Korozni vrstva vzorku zkorodovaného v kyseliné octové pred opracovanim

Pro porovnani jsou zde uvedeny snimky vzorkli po plazmochemickém oSetfeni
vodikovym plazmatem. Na Obrdzku 18 je snimek povrchu vzorku zkorodovaného v kyseling
mravenci S jiz rozruSenym povrchem.

B PR, o

B
EHT = 15.00 kV 1Probe = 100 pA

EVO LS 10 10 pm* WD =100 mm Image Pixel Size = 290.8 nm Width = 297 8 pm ZEISX

1024 * 768 1 1 Mag= 100KX Chamber = 2.62e 003 Pa High

Obrazek 18: Vzorek zkorodovany v kyseliné mravenci po plazmochemickém osetrent pri 130 °C

Povrch vzorku zkorodovaného v kyselin€é octové po plazmochemickém oSetfeni
je znazornén na Obrdzku 19. Po plazmochemickém oSetfeni zde jasné vidime nekompaktni
popraskanou vrstvu.
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Obrazek 19: Vzorek zkorodovany v kyseliné octové po plazmochemickém oSetieni pii 130 °C

Pomoci analyzy XRD byly zméfeny intenzity spekter, abychom zjistili zmény
v krystalografickém slozeni vrstev koroznich produktd u vzorku nezkorodovaného
plazmochemicky neoSetfeného olova a u vzorklli zkorodovanych v kyseliné mravenci
plazmochemicky neoSetfenych a plazmochemicky osetienych. Spektrum originalniho vzorku
olova je na Obrdzku 20. Spektrum olova zkorodovaného v kyseliné mravenci
bez plazmochemického oSetfeni je predmétem Obrdzku 21.
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Obrazek 20: Spektrum nezkorodovaného plazmochemicky neosetrencho olova z XRD analyzy
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Obrazek 21: Spektrum zkorodovaného olova v kyseliné mravenci pred plazmochemickym oSetrenim
Z XRD analyzy

Z Obrazki 22 a 23 je jasné vidét jednotlivé vybrané ¢asti spektra zkorodovaného vzorku
v kyseliné  mraven¢i  pfi  rdznych  teplotdich  stanovenych  pro  opracovani
ve vodikovém plazmatu.
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——110°C

10000 - 120°C

~130°C

............ 110 °C - odstr.
120 °C - odstr.

............ 130 °C - odstr.
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5000

difrakéni Ghel [°]

Obrazek 22: Detail casti  vybraného spektra vzorku opracovaného ve vodikovém plazmatu
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Na Obrazku 22 muzeme vidét piky odpovidajici koroznim produktim, pro referenci
je ptidam pivodni vzorek, kde tyto piky nejsou ptitomny. Jestlize porovname intenzity téchto
pikt pii zvolenych teplotach, je ziejmé, ze intenzity s rostouci teplotou klesaji. Nejvhodnéjsi
zvolena teplota pro opracovani vzorku byla 130 °C. Spektrum pro teplotu 130 °C s odstranénou
korozni vrstvou ukazuje, Ze tato teplota byla pro redukci koroznich produkti nejvhodné;si.

Na Obrdzku 23 je piesné opaéna situace, kdy nejintenzivnéj$i pik odpovida
nezkorodovanému olovu. Opét je zde ndzorna zavislost intenzity na rostouci teploté. Ze spektra
pro teplotu 130 °C s odstranénou korozni vrstvou je vidét, Ze se nejvice pfiblizuje k intenzité
piku nezkorodovaného olova. Proto je i zde teplota 130 °C nejvhodnéjsi pro opracovani.
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—110°C

120°C

130 °C
............ 110 °C - odstr.
120 °C - odstr.
130 °C - odstr.

30000
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Obrazek 23: Detail dalsi casti spektra vzorku opracovaného ve vodikovém plazmatu

Spektra na Obrazku 24 a 25 byla zmétena pro vzorek zkorodovany téz v kyseliné
mravenci, ktery byl nasledné oSetfen argon-vodikovym plazmatem. I zde se potvrdila zavislost
intenzity spekter na rostouci teplot¢, a proto se teplota 130 °C ukazala jako nejvhodnéjsi volba.
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Obrazek 24: Detail casti spektra vzorku opracovaného v argon-vodikovém plazmatu
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Obrazek 25: Detail dalsi casti spektra vzorku opracovaného v argon-vodikovém plazmatu
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Tabulka 2 znazornuje data z analyzy EDX pro prvkové sloZzeni povrchu Cistého olova,
koroznich produktti vzorku zkorodovaného v kyseliné mravenci a koroznich produktti tohoto
vzorku po aplikaci argon-vodikového plazmatu pii teploté 120 °C a nasledném ocisténi.
Pivodni povrch byl pravdépodobné kontaminovan olejem, na coz poukazuje ptitomnost uhliku.
Po plazmochemickém oSetfeni se snizil obsah uhliku i kysliku v povrchovych vrstvach.
Po ocisténi zkiehlych koroznich produktti se pomér prvkového zastoupeni ptiblizil ptivodnimu

nekorodovanému vzorku. Zastoupeni ostatnich prvki je stopové a nema smysl je uvazovat.

Tabulka 2: Prvkové sloZeni vybraného vzorku

prvek bez koroze hm.%

s korozi hm.%

po oSetieni hm.%

po ocisténi hm.%

Pb

Cl
Sn
Si
Na

80,7
6,2
13,1

67,9
12,0
18,3

1,4
0,39
0,62

81,3
7,0
7,6

0,49
4,0

89,0
4,9
53

0,79
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7 ZAVER

V této bakalarské praci byla feSena problematika odstranovani koroznich vrstev olova
vzniklych dusledkem koroze v prostfedi zvolenych organickych kyselin. Pouzitou metodou
byla plazmochemicka redukce zalozend na aplikaci nizkotlakého vodikového ¢iargon-
vodikového radiofrekvencniho plazmatu. Pii interakci plazmatu s koroznimi vrstvami olova
dochazi k redukci koroznich sloucenin a naslednému kiehnuti koroznich vrstev, vysledkem
je tedy snadné odstranéni koroze bez vyuziti hrubé sily. V naSem pfipad¢ se koroze dala
pomérne¢ snadno odstranit mékkou houbickou.

Bylo pfipraveno mnozstvi stejnych vzorka zkorodovanych v kyseliné octové a mravenci.
V prib¢hu experimentu bylo proméfeno Sest vzorkti korodovanych v prostiedi kKyseliny
mravenc¢i i z kyseliny octové pfi maximalni teplot¢ béhem opracovani 110, 120 a 130 °C
ve vodikovém a argon-vodikovém plazmatu. Hlavnim sledovanym parametrem v pribéhu
méfeni byla zminénd teplota kvili nizkému bodu tani olova. Bylo vysoce nezadouci,
aby se vzorek v priabéhu experimentu zacal odpatfovat a deponovat na stény generatoru nebo
tavit.

Z experimentu bohuzel neni zatim zcela jasné, jestli je plazmochemické opracovani
ucinngj$i v samotném vodikovém nebo v argon-vodikovém plazmatu. U argon-vodikového
plazmatu v poméru 1:1 argonu a vodiku se vsak zjistilo, Ze ma velmi pozitivni dopad na stabilitu
vyboje, coz by v budoucich aplikacich mohlo pfinést znacné vyhody, protoze bude nutné
optimalizace pracovniho procesu, jez byl ovliviiovan tlakem. RUzné krystalové struktury
se budou odbouravat riznymi zptsoby a je proto dilezité provést podrobnéjsi vyzkum.

Ze spekter analyzy XRD je patrné, ze efektivni odbouravani koroznich vrstev olova
je zavislé na teploté. Prezentované vysledky z analyzy vzorkd zkorodovanych v prostiedi
kyseliny octové ukazaly predpoklad, ze nejvhodnéjsi testovanou teplotou bude teplota 130 °C,
pfi které se podafilo nejvice pfibliZit ke spektru origindlniho nezkorodovaného povrchu.
Korozni vrstvy v naSem experimentu mohly byt pfili§ silné a nedokonale oSetfené, a proto
se je nepovedlo upIné odbourat. Zdokonaleni budoucich vysledkti by mohlo byt dosazeno
napiiklad vicecyklovym plazmochemickym oSetfenim zkoumaného piedmétu, kdy
by se po kazdém oSetieni odstranila vrchni vrstva zredukovanych zkiehlych koroznich
produktli anasledovala by opakovana aplikace plazmatu pro efektivnéjsi odstranéni
zbytkovych vrstev.

Pro vzorky zkorodované v prostfedi kyseliny octové bohuzel nebylo mozné dokonéit
XRD analyzy z ditvodu poruchy na aparatute. Jejich analyzy proto budou pfedmétem dalSiho
vyzkumu.

Data ziskand prostfednictvim analyzy EDX znazorfiujici hmotnostni zastoupeni
jednotlivych prvka na povrchu vzorkll v riiznych fazich experimentu. Zkorodovany vzorek
Vv prostfedi kyseliny mravenci, ktery byl vybran pro tuto analyzu, pfed plazmochemickym
oSetfenim argon-vodikovym plazmatem vykazoval 67,9 hm. % prvkového zastoupeni olova.
V porovnani s timto vysledkem a vysledkem po plazmochemickém oSetfeni a ndsledném
odstranéni zredukovanych koroznich produkti bylo prvkové zastoupeni olova 89,0 hm.%,
coz vykazuje relativné vysokou uc¢innost pouzité metody.
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Momentalni vyzkum je zaloZzen na modelové vytvorené korozi. Pro budouci vyzkum
budou nachystané nové modelové inkrustované vzorky, které budou korodovat v pisku
s koncentrovanymi Kyselinami octovou a mravenéi. Nasledné budou zjisténé poznatky
aplikovany na realny historicky pfedmét v podobé olovéné mince.
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