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RNDr Alena Silhova je absolventkou Plirodovedecke fakulty 
UK (1970). Pracovala v oddeleni prehistorie Narodniho muzea 
jako odborny pracovnik se zamerenim na konzervaci 
archeologicwch kovd a na aplikaci novych metod v konzerva- 
ci. V letech 1992 - 1998 pdsobila v Nancy v Laboratoire 
d'archeologie des metaux jako konzervatorka archeologickych 
kovb. V souEasne dob6 p~acuje se stejnym zameienim 
v Archeologick6m ristavu AVCR Praha. 

Ing. Milan Praiak, CSc, je absolventem VSCHT Praha. Ve 
Statnim vyzkumnem ristavu ochrany materialu se od r. 1953 
zabyval elektrochemii v oboru koroze a ochrany kovb, 
potenciostatickou a dalSi meiici metodikou, pasivitou kovd. 
Byl mistopiedsedou korozni divize ISE (International Society 
for Electrochemistry), Elenem redakEni rady Easopisu 
Corrosion Science aj. Nyni je v dbchodu. 

V prrici jsou diskutovciny faktory vedouci k 
sekunddrni korozi zkorodovanich ieleznich pr'edme'td 
be'hem jejich uloieni v depozitcir'ich muzei. Bylo 
vyzkouieno ngkolik bginich inhibitor6 koroze ieleza 
pro neutrcilni prostr'edi v kombinaci s fastedi?ou 
desalinaci v alkalickbm roztoku. Zr'etelne' pr'iznivi efekt 
prokazaly benzoan sodni a tanin. Naproti tomu chro- 
man draselni a dusitan sodni se projevily dokonce 
nepr'iznivg. Tento efekt vysv&tlujeme jejich oxidafnimi 
2i6inky, ktere' se podileji nu zpomaleni procesu 
desalinace. 

ielezni piedm6ty pochizejici z archeologickfch 
vjrzkumd tvofi podstatnou Eist sbirkovCho fondu, kam 
se dostivaji nejrdzn6jiim zpdsobem naruienC E i  
poSkozenC a jejich daliimu znehodnocovini je tieba 

odbornjrm zisahem zabrinit. Na rozdil od jinjrch 
kovfi se v mechanizmu koroze ieleza uplatiiuje 
nepiiznivjr faktor: hydroljrza koroznich produktd. 
Hydroljrzou se uvolfiuji korozivni anionty, kterC se op6t 
uplatni pii dalSim rozvoji korozniho napadeni. 
Nejb6inEjSimi korozivnimi anionty vyskytujicimi se ve 
vod6, pdd6 i ovzduSi jsou chloridy a sirany. Korozivita 
soli tEchto aniontd zivisi mj. tCi na jejich 
hygroskopiEnosti. Ta je piedpokladem pro vznik 
elektrolytu, nezbytnjrm pro pn01bEh elektrochemicktho 
korozniho procesu a to i v prostiedi atmosfCry s 
pomCrn6 nizkou relativni vlhkosti (r.v.). Turgoose [ l ]  
zjistil, i e  ke korozni reakci ieleza na vzduchu za 
piitomnosti chloridu dochizi j i i  pii 20% r.v., co i  je v 
praxi velmi suchk prostiedi a t6iko dosaiitelnC za 
btinjrch podminek uloieni archeologick9ch pfedm6td. 
Uplatfiuje se zde ziejm6 velmi hygroskopickjr FeC1,. 
Ten mdie vznikat jako meziprodukt koroze za 
piitomnosti kysliku, vlhkosti a chloridu sodnCho. 

Pfi konzervaci archeologickfch ieleznfch 
piedm6tb pokrytjrch koroznimi produkty je proto j i i  
divno znima nutnost jejich odchloridovini - desalinace. 
Jinak by musely bft uloieny bud' v inertni, neb0 
alespoii ve velmi such6 atmosfCie. Vliv siranoech 
aniontd na korozi uloien9ch archeologickfch pamitek 
nebyl dosud pravd6podobnE studovin. Z analogie s 
korozi technickjrch ocelov9ch vfrobkd na volnC 
atmosfkie kontaminovanC siranem lze oEekivat urEitou 
hranici nad 80% r.v. [2]. 

Krom6 chemismu kontaminantd m i  pfi korozi 
archeologickjrch kovovjrch piedmztd jistou roli tCi 
kapilirni kondenzace vlhkosti. Podle Thomsonova 
(Kelvinova) vztahu dochizi ke kondenzaci vody v ka- 
pilirich pfi niiSich hodnotich r.v. nei  na plochich s 
v6tiim polom6rem zakiiveni. Tento efekt mdie bjrt 
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rovn6i nepfiznivf pro archeologickk pfedm6ty pokrytC 
porCznimi koroznimi produkty. 

Jednim z dosud nejlepiich zpdsobd odchloridovini 
zkorodovanfch ieleznfch pfedmgtd je metoda 
alkalickkho sulfitovCho louieni, kterou popsal North a 
Pearson [3] pro pfedm6ty vyzdviienC z mofe. Pouiiti 
redukEniho prostfedi zfejm6 zvyiuje rychlost 
vyluhovini chloridu. Jak uvhd6ji pozdEji stejni autoii 
[4], mdie bft redukce dosaieno jak chemicky, tak 
elektrochemicky. Ve vfSe uvedenC publikaci autofi 
rovnEi rozebiraji ulohu difiize v procesu louieni a 
vyuiiti linearity vztahu mezi mnoistvim extrahovaniho 
chloridu a druhou odmocninou z celkovCho Easu 
louieni pro sledovhni kinetiky procesu. 

Tato metoda odchloridovini mdie bft ovSem i kri- 
tizovina. Pouiitim sifiEitanu se vniSeji do systCmu dalSi 
korozivni anionty (po oxidaci siran), ktert se musi 
z pom6rnE vysokC koncentrace bud' opEt vymfvat, 
anebo s r i i e t  hydroxidem barnatfm za vzniku 
nerozpustnCho produktu, kte j zdstane v oSetfenCm 
pfedmEtu. PravdEpodobnE by se naSla vhodngjii 
a fiEinnEjSi redukujici litka, tak jako i 6CinnEjSi mdie 
bft elektrochemicki katodickh polarizace [5]. 

Dosaieni odchloridov6ni vyiaduje i pfi zv$Sent 
teplot6 dlouhC Easy (a2 n6kolik m6sicd). Do 1hzn6 
neni vhodnC d i t  pfedm6ty se zbytky organickjrch 
litek, protoie mdie dojit k jejich poikozeni a stejn6 tak 
je diskutovin probltm uiiti tCto metody pro pfedm6ty 
zdobenC jinjrmi kovy. Nabizi se proto mySlenka 
kompenzovat ne6plnt vylouieni chloridu, resp. dalSich 
korozivnich aniontd pouiitim inhibitorti koroze. 

Vyber korozniho inhibitoru 

Z celC Skily koroznich inhibitord pfichizeji 
v tivahu takovC, j e i  mohou bft liEinnC v podminkach 
uloieni pfedm6tti. Obvykle jde o volnjr piistup 
vzduSnCho kysliku a vlhkosti a pfibliin6 neutrilni pH. 
Pro takovC podminky lze uvaiovat n6kolik typd 
koroznich inhibitos, jejichi pouiiti je znimo [5] 
v oblasti ochrany ocelovjrch technickfch vfrobkd: 
1. Litky, j e i  pasivuji povrch ieleza svfmi vlastnimi 
oxidaEnimi vlastnostmi - nap?. dusitany a chromany. 
V ddsledku konkurenEni adsorpce mohou ve vodnCm 
prostfedi souEasnE vytgsiiovat chloridovC ionty z po- 
vrchu kovu. 
2. Litky, j e i  pasivuji povrch ieleza ve spolupdsobeni 
s oxidaEnimi vlastnostmi vzduSntho kysliku, napf. 
benzoan sodnjr. Tento inhibitor by1 j i i  v archeolo- 
gickjrch pracich pouiit [6]. 
3. Litky, j e i  tzv. stabilizuji rez. Jejich uEinnost 
spoCivi v tom, i e  viiou do nerozpustnk formy ionty 
ieleza a tim pferuSuji fet6z reakci z6EastnEnjrch na 
korozi ieleza. Takovou litkou je tanin. 
4. KyslikatC derivity olefind, tiEinkujici adsorpci na 
povrchu ieleza a odpuzovinim vody z mezifizi. Litkou 
tohoto typu je nap?. Resistin ML. 

~Einnos t  uvedenfch litek byla j i i  divno ovEfena 
pfedeviim za podminek, kdy je ieleznf pi-edmEt pfed 
aplikaci zbaven CplnE neb0 alespoii z v6tSi Eisti 

koroznich produktd (oxidti, rzi). To ovSem u archeolo- 
gickfch pfedmEtd neni vidy moinC, nebot' kovovC 
jidro je j i i  Easto neGplnC a pdvodni tvar piedmEtu je z 
velkC Eisti tvofen pravE koroznimi produkty. Pi-itom- 
nost silnEjSich vrstev koroznich produktd, popi-. 
zadriujicich kontaminanty, mdie pravd6podobnE sniiit 
CEinnost inhibitord. 

Z t6chto ddvodd byly do zkuSebniho programu 
zahrnuty vSechny Etyf typy inhibitord, tj. dusitan sodnf, 
chroman draselnjr, benzoan sodnjr, tanin a komerEni 
vfrobek Resistin, pouiivanf k ochrane karoserii 
automobild. 

VfbEr ieleznfch pi-edmEtd pro zkouiky muse1 bft 
veden snahou po shodnfch vlastnostech pro viechny 
zkouSenC inhibitory. To bylo splnEno pouiitim 
jednotlivjxh Elinkd tChoi fetzzu, nalezeniho pfi 
archeologickCm prdzkumu stfedovEkC studny. Navic 
byly pouiity umEle pfipraveni vzorky zkorodovanCho 
ieleza. Jednalo se o plechy o rozmzru 40 mm x 40 mm 
x 0,8 mm, obrouSenC. Ty byly shodnE kontaminoviny 
na horni ploSe 60 mg jemn6 krystalickCho NaCl a 
umist6ny v prostoru s cca 95% r.v. na 21 dni. V prdbEhu 
tCto doby se na nich vytvofily puchffe koroznich 
produktd, kterC se ponechaly 2krit vyschnout za vzniku 
vrstvy tuhfch koroznich produktd s definovanfm 
obsahem chloridu. Tyto vzorky a jednotlivi Eisti fet6zu 
byly podrobeny kritkodobCmu procesu vedoucimu k 
EisteEnCmu odchloridovini a zirovefi k aplikaci 
inhibitoru. To bylo provedeno ponorem vzorkd do 
roztoku 1 g 1-' NaOH (vzorek 1) a tChoi prostfedi s 
pfidavkem 2 g 1 - I  NaN02 (vzorek 3), 2 g 1-' K,Cr04 
(vzorek 4), 2 g 1 - I  C,H,COONa (vzorek 5) na 7 dni pii 
normilni teplotE. Tanin by1 aplikovin jako 20% vodnf 
roztok s pfidavkem 100 ml ethylalkoholu na jeden litr 
roztoku taninu (vzorek 6). Vzorky byly po expozici bez 
oplachu suieny pfi 60 "C po dobu 8 h. Resistin by1 
aplikovin na suchf vzorek po expozici v samotnCm 
NaOH (vzorek 2). Viskosita Resistinu byla ponEkud 
sniiena pfisadou 10 % technickiho benzinu. Takto 
upraven6 vzorky byly podrobeny Xinkdrn atmosfCry 
cca 95 % r.v. po dobu 60 dnG. Tak vysoki vlhkost ovSem 
neodpovidh ani velmi Spatnfm podminkim uloieni 
archeologickfch pfedmetd. Bylo vSak volena proto, aby 
hEinnost inhibitord bylo moino posoudit podle 
nenulovCho stupnE korozniho napadeni. Vzhled 
jednotlivjrch vzorkd ihned po vyjmuti z vlhkCho 
prostfedi je na obr. 1 a i  6. Snimky byly pofizeny p f  
desetinisobnCm zv6tSeni mikroskopem. Celkovf pohled 
na vSechny vzorky je na obr. 7. 

U viech vzorkd doglo za podminek tak vysokC 
vlhkosti ke koroznimu napadeni. To se projevovalo jak 
vznikem vEtSich puchffd s obsahem elektrolytu 
(rozmery a2 nekolik mm), tak mikroskopickfch 
produktd na povrchu oxidu. Puchffe odpovidaly 
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0br.l. Vzorek 1 - p6sobeni hydroxidu sodneho Obr.4. Vzorek 5 - pljsobeni benzoanu sodneho I I 

Obr.2. Vzorek 3 - pljsobeni dusitanu sodneho Obr.5. Vzorek 6 - pljsobeni taninu 

Obr.3. Vzorek 4 - p6sobeni chromanu draselneho Obr.6. Vzorek 2 - pljsobeni Resistinu ML 

typickt chloridovk korozi, postupujici zfejmE od je sefazeno podle rostouciho stupnc napadeni: 
povrchu kovovkho ieleza. Protoie nebylo moino pouiit 
kvantitativni stanoveni korozniho napadeni, by1 stupeii I. benzoan sodnf, 
koroze urEovQn vizuilne. Porovnini inhibiEni 6Einnosti 11. - 111. tanin, Resistin, 
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Obr. 7. Celkovy pohled 

Vzorek I Vzorek 2 

Vzorek 3 Vzorek 4 

Vzorek 5 Vzorek 6 

IV. samotnf hydroxid sodnf (srovnivaci), 
V. - VI. dusitan sodnf, chroman draselnf. 

ZiskanC vfsledky jsou porntimi: pfekvapujici. 
I kdyi moin i  nebyly zvoleny optimilni parametry 
jejich pouiiti, neuplatnily se jindy osv6dEenC inhibitory 
oxidaEniho typu, tj. dusitan a chroman, pfiznivi: a v 
hodnoceni jsou zafazeny a i  za srovnivaci vzorek. 
PfiEiny tohoto jevu nelze jednoznaEni: urEit. Je moinC, 
i e  pr ivt  oxidaEni 6Einky jsou nepfiznivk pro proces 
vymfvini chloridu z koroznich produktii. V oxidaEnich 
podminkich se pfi korozi primirni: vznikajici roztok 
FeC1, pokljva milo propustnou membrinou Fe(OH),, 
ktera brini rychlejiimu vyluhovini chloridu. V tom 
miiie spoEivat i znimf 6sptch sifiEitanu a reduktnich 
podminek pfi odsolovini pfedmttii, kdy se pravdE- 
podobnt tat0 membrana nevytvofi. 

Benzoan a tanin oxidaEni vlastnosti nemaji a proto 
se pfiznivi: uplatnily jednak nebridtnim extrakce 
chloridu a jednak alespofi dilEim inhibiEnim 6Einkem. 
V pfipadt taninu se zvliit' pfiznivi: projevilo vyEiittni 
pfedmttu v jednC polovini: a2 na magnetitovou vrstvu. 
V ttto Eisti tanin pfedmtt velmi dobfe ochrinil. V druht 
polovini: pfedmMu, kde byly zanechiny vrstvy ko- 
roznich produktii i s chloridy, byla 6Einnost taninu niiSi. 

Resistin se uplatnil pfiznivi: oproti srovnivacim 
vzorkfim a to zejmCna na vzorku s tenEi vrstvou 
koroznich produktii. Jeho pronikini a i  k povrchu kovu 
- kde je teprve 6Einnf - je zfejmt pomalejii s ohledem 
na vyiii viskositu. Oblast jeho pouiiti bude proto spiie 
u pfedmi:tii s tenEi neb0 uplni: odstranenou vrstvou rzi. 

Vfsledky potvrdily moinost zvfieni odolnosti 
archeologickfch ieleznfch pfedmttii pokrytfch rzi 
aplikaci nEkterjch inhibitorb. Pfiznivt se uplatnily 
zejmCna benzoan sodnf a tanin. Naopak fieinky 
oxidaEnich inhibitorii koroze - dusitanu sodnCho a 
chromanu draselnkho - se projevily jako nedostateEnC, 
coi  vysvttlujeme jejich negativnim vlivem na proces 
odchloridovini. Je tedy zfejmC, i e  pro uplatntni 
inhibitorii u archeologickfch ieleznfch p f e d m i : ~  je 
tfeba poEitat se sloiiti5jiimi mechanismy uEinkovini nei  
u ieleza s Eistfm kovovfm povrchem. 

Za uEelem vyuiiti inhibitorii v archeologickC praxi 
bude tfeba kombinovat jejich pouiiti s vyiiim stupntm 
odchloridovini pfedmttii a upravit parametry jejich 
aplikace (dobu piisobeni a koncentraci) tak, aby mohly 
lCpe proniknout a i  k povrchu kovu. 
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