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V prdci jsou diskutovdny faktory vedouci k
sekunddrni korozi zkorodovanych Zeleznych predmeéti
béhem jejich ulofeni v depozitifich muzei. Bylo
vyzkouSeno nékolik béZnych inhibitori koroze Zeleza
pro neutrdlni prostFedi v kombinaci s ddsteCnou
desalinaci v alkalickém roztoku. Zetelné pFiznivy efekt
prokdzaly benzoan sodny a tanin. Naproti tomu chro-
man draselny a dusitan sodny se projevily dokonce
nepriznivé. Tento efekt vysvétlujeme jejich oxidacnimi
ucinky, které se podileji na zpomaleni procesu
desalinace.

uvob

Zelezné predméty pochazejici z archeologickych
vyzkumii tvofi podstatnou ¢ast sbirkového fondu, kam
se dostavaji nejrizn&j§im zplisobem naruSené ¢i
poskozené a jejich dal§imu znehodnocovéni je tieba

odbornym zasahem zabranit. Na rozdil od jinych
kovli se v mechanizmu koroze Zeleza uplatiiuje
nepiiznivy faktor: hydrolyza koroznich produkti.
Hydrolyzou se uvoliiuji korozivni anionty, které se opé€t
uplatni pfi dal§im rozvoji korozniho napadeni.
Nejbézn&jimi korozivnimi anionty vyskytujicimi se ve
vodg, piidé i ovzdusi jsou chloridy a sirany. Korozivita
soli t&chto aniontd zavisi mj. téZ na jejich
hygroskopiénosti. Ta je pfedpokladem pro vznik
elektrolytu, nezbytnym pro pribé&h elektrochemického
korozniho procesu a to i v prostfedi atmosféry s
pomé&rné nizkou relativni vlhkosti (r.v.). Turgoose [1]
zjistil, e ke korozni reakci Zeleza na vzduchu za
pitomnosti chloridu dochazi jiz pfi 20% r.v., coZ je v
praxi velmi suché prostiedi a t&Zko dosaZitelné za
b&znych podminek uloZeni archeologickych predméti.
Uplatfiuje se zde zfejm& velmi hygroskopicky FeCl;.
Ten miZe vznikat jako meziprodukt koroze za
pitomnosti kysliku, vlhkosti a chloridu sodného.

P#i konzervaci archeologickych Zeleznych
pfedméti pokrytych koroznimi produkty je proto jiz
davno znima nutnost jejich odchloridovani - desalinace.
Jinak by musely byt uloZeny bud’ v inertni, nebo
alespoii ve velmi suché atmosféfe. Vliv siranovych
aniont(l na korozi uloZenych archeologickych pamatek
nebyl dosud pravdépodobné studovan. Z analogie s
korozi technickych ocelovych vyrobki na volné
atmosféfe kontaminované siranem lze ogekavat urlitou
hranici nad 80% r.v. [2].

Kromé& chemismu kontaminantd mé pti korozi
archeologickych kovovych pfedmétd jistou roli téZ
kapilarni kondenzace vlhkosti. Podle Thomsonova
(Kelvinova) vztahu dochézi ke kondenzaci vody v ka-
pilardch p#i niZ8ich hodnotich r.v. neZz na plochédch s
vétsim polomérem zakfiveni. Tento efekt miZe byt
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rovnéZ nepfiznivy pro archeologické pfedmeéty pokryté
poréznimi koroznimi produkty.

Jednim z dosud nejlep§ich zpisobt odchloridovani
zkorodovanych Zeleznych piedmétli je metoda
alkalického sulfitového louzeni, kterou popsal North a
Pearson [3] pro pfedméty vyzdviZené z mofe. Pouziti
redukéniho prostfedi zfejm& zvySuje rychlost
vyluhovani chloridu. Jak uvadéji pozdgji stejni autofi
[4], mzZe byt redukce dosaZeno jak chemicky, tak
elektrochemicky. Ve vy$e uvedené publikaci autofi
rovnéZ rozebiraji ulohu difiize v procesu louzeni a
vyuZit{ linearity vztahu mezi mnoZstvim extrahovaného
chloridu a druhou odmocninou z celkového ¢asu
louZeni pro sledovani kinetiky procesu.

Tato metoda odchloridovani miZe byt ov§em i kri-
tizovana. PouZitim sifi¢itanu se vnaSeji do systému dalsi
korozivni anionty (po oxidaci siran), které se musi
z pomérné vysoké koncentrace bud’ opét vymyvat,
anebo srazet hydroxidem barnatym =za vzniku
nerozpustného produktu, ktery zlstane v oSetfeném
pfedmétu. Pravdépodobné by se nasla vhodnéjsi
a utinnéj§i redukujici latka, tak jako i G&inné&j§i mizZe
byt elektrochemické katodicka polarizace [5].

Dosazeni odchloridovani vyZaduje i pfi zvySené
teploté¢ dlouhé &asy (aZz né€kolik mésiciy). Do lazné
neni vhodné dat pfedméty se zbytky organickych
latek, protoZze muZe dojit k jejich poSkozeni a stejné tak
je diskutovan problém uZiti této metody pro pfedméty
zdobené jinymi kovy. Nabizi se proto myslenka
kompenzovat neuplné vylouZeni chloridu, resp. dalich
korozivnich aniontd pouZitim inhibitorl koroze.

Vybér korozniho inhibitoru

Z celé $kaly koroznich inhibitord ptfichdzeji
v Gvahu takové, jez mohou byt uginné v podminkach
uloZeni pfedméti. Obvykle jde o volny piistup
vzdusného kysliku a vlhkosti a pfibliZzné neutralni pH.
Pro takové podminky lze uvaZovat nékolik typh
koroznich inhibitorl, jejichZ pouZiti je zndmo [5]
v oblasti ochrany ocelovych technickych vyrobki:
1. Latky, jeZ pasivuji povrch Zeleza svymi vlastnimi
oxidaénimi vlastnostmi - napf. dusitany a chromany.
V disledku konkurenéni adsorpce mohou ve vodném
prostfedi soudasné vytéstiovat chloridové ionty z po-
vrchu kovu.
2. Léatky, jez pasivuji povrch Zeleza ve spoluplisobeni
s oxida¢nimi vlastnostmi vzdu$ného kysliku, napf.
benzoan sodny. Tento inhibitor byl jiz v archeolo-
gickych pracich pouZit [6].
3. Latky, jez tzv. stabilizuji rez. Jejich uéinnost
spoéivd v tom, Ze vaZou do nerozpustné formy ionty
Zeleza a tim preruSuji fetéz reakci zuCastnénych na
korozi Zeleza. Takovou latkou je tanin.
4. Kyslikaté derivaty olefint, uéinkujici adsorpci na
povrchu Zeleza a odpuzovanim vody z mezifazi. Latkou
tohoto typu je napf. Resistin ML.

U¢innost uvedenych latek byla jiz davno ovéfena
piedevsim za podminek, kdy je Zelezny pfedmét pred
aplikaci zbaven upln& nebo alespori z vé&t§i Casti

koroznich produkti (oxidd, rzi). To oviem u archeolo-
gickych pfedméti neni vidy mozné, nebot kovové
jadro je jiz ¢asto neGplné a pivodni tvar pfedmétu je z
velké ¢asti tvofen pravé koroznimi produkty. Pfitom-
nost silngj¥ich vrstev koroznich produktli, popf.
zadrZujicich kontaminanty, miiZze pravdépodobné sniZit
uéinnost inhibitori.

Z téchto divodd byly do zkuSebniho programu
zahrnuty v8echny &ty typy inhibitord, tj. dusitan sodny,
chroman draselny, benzoan sodny, tanin a komeréni
vyrobek Resistin, pouZivany k ochrang karoserif
automobili.

EXPERIMENTALNI CAST

Vybér zeleznych pfedméti pro zkousky musel byt
veden snahou po shodnych vlastnostech pro vsechny
zkou§ené inhibitory. To bylo splnéno pouZitim
jednotlivych €lankd téhoZz fetézu, nalezeného pii
archeologickém prizkumu stfedovéké studny. Navic
byly pouZity uméle pfipravené vzorky zkorodovaného
Zeleza. Jednalo se o plechy o rozméru 40 mm x 40 mm
x 0,8 mm, obrousené. Ty byly shodné kontaminovany
na horni plo§e 60 mg jemné krystalického NaCl a
umistény v prostoru s cca 95% r.v. na 21 dni. V pribéhu
této doby se na nich vytvofily puchyfe koroznich
produktil, které se ponechaly 2krat vyschnout za vzniku
vrstvy tuhych koroznich produktd s definovanym
obsahem chloridu. Tyto vzorky a jednotlivé ¢asti feté€zu
byly podrobeny kratkodobému procesu vedoucimu k
¢asteénému odchloridovani a zaroveii k aplikaci
inhibitoru. To bylo provedeno ponorem vzorki do
roztoku 1 g I'' NaOH (vzorek 1) a téhoZ prostiedi s
ptidavkem 2 g 1! NaNOQO, (vzorek 3), 2 g 1! K,CrO,
(vzorek 4), 2 g I'" C;HsCOONa (vzorek 5) na 7 dni pii
normalni teploté. Tanin byl aplikovan jako 20% vodny
roztok s pridavkem 100 ml ethylalkoholu na jeden litr
roztoku taninu (vzorek 6). Vzorky byly po expozici bez
oplachu suSeny pfi 60 °C po dobu 8 h. Resistin byl
aplikovan na suchy vzorek po expozici v samotném
NaOH (vzorek 2). Viskosita Resistinu byla ponékud
sniZzena piisadou 10 % technického benzinu. Takto
upravené vzorky byly podrobeny udinkim atmosféry
cca 95 % r.v. po dobu 60 dnii. Tak vysoké vlhkost oviem
neodpovidd ani velmi Spatnym podminkdm uloZeni
archeologickych pfedméti. Bylo v3ak volena proto, aby
uéinnost inhibitordi bylo moZno posoudit podle
nenulového stupné korozniho napadeni. Vzhled
jednotlivych vzorkd ihned po vyjmuti z vlhkého
prostiedi je na obr. 1 aZ 6. Snimky byly pofizeny pfi
desetinasobném zvétseni mikroskopem. Celkovy pohled
na viechny vzorky je na obr. 7.

VYSLEDKY

U v8ech vzorkli doSlo za podminek tak vysoké
vihkosti ke koroznimu napadeni. To se projevovalo jak
vznikem v&tS§ich puchyii s obsahem elektrolytu
(rozméry aZz nékolik mm), tak mikroskopickych

produkti na povrchu oxidu. Puchyfe odpovidaly
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Obr.3. Vzorek 4 - plisobeni chromanu draselného Obr.6. Vzorek 2 - plisobeni Resistinu ML

typické chloridové korozi, postupujici zfejmé od je sefazeno podle rostouciho stupné napadeni:
povrchu kovového Zeleza. ProtoZe nebylo mozZno pouzit

kvantitativni stanoveni korozniho napadeni, byl stupei I.  benzoan sodny,

koroze uréovan vizualné. Porovnani inhibi¢ni G¢innosti  II. - III. tanin, Resistin,
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Vzorek 1

Vzorek 3

Vzorek 5

Obr. 7. Celkovy pohled

IV. samotny hydroxid sodny (srovnavaci),
V. - VL. dusitan sodny, chroman draselny.

DISKUSE A ZHODNOCENI

Ziskané vysledky jsou pomérné piekvapujici.
I kdyZz moZna nebyly zvoleny optimalni parametry
jejich pouziti, neuplatnily se jindy osvéd&ené inhibitory
oxida¢niho typu, tj. dusitan a chroman, pfiznivé a v
hodnoceni jsou zafazeny aZ za srovnavaci vzorek.
Pfi¢iny tohoto jevu nelze jednoznacné urcit. Je mozné,
Ze pravé oxidaéni G¢inky jsou nepfiznivé pro proces
vymyvani chloridu z koroznich produkti. V oxidaénich
podminkach se pifi korozi primarné vznikajici roztok
FeCl, pokryva malo propustnou membranou Fe(OH),,
ktera brani rychlej§imu vyluhovani chloridu. V tom
muze spolivat 1 zndmy Uspéch sifiditanu a redukénich
podminek pfi odsolovani pfedmétd, kdy se pravdé-
podobné tato membrana nevytvori.

Benzoan a tanin oxidagni vlastnosti nemaji a proto
se pfiznivé uplatnily jednak nebrzdénim extrakce
chloridu a jednak alesponi dil¢im inhibiénim ucinkem.
V ptipadé taninu se zv1ast’ piiznivé projevilo vydisténi
pfedmétu v jedné poloviné az na magnetitovou vrstvu.
V této ¢asti tanin pfedmét velmi dobfe ochrénil. V druhé
poloving pfedmétu, kde byly zanechany vrstvy ko-
roznich produkti 1 s chloridy, byla uéinnost taninu nizsi.

Resistin se uplatnil pfiznivé oproti srovnavacim
vzorkim a to zejména na vzorku s ten¢i vrstvou
koroznich produkti. Jeho pronikani az k povrchu kovu
- kde je teprve udinny - je zfejmé pomalejsi s ohledem
na vy8§i viskositu, Oblast jeho pouziti bude proto spise
u pfedméti s ten&i nebo uplné odstranénou vrstvou rzi.

Vzorek 2

Vzorek 4

Vzorek 6

IR o

ZAVER

Vysledky potvrdily moZnost zvySeni odolnosti
archeologickych Zeleznych pfedmétd pokrytych rzi
aplikaci né&kterych inhibitord. P¥iznivé se uplatnily
zejména benzoan sodny a tanin. Naopak ucinky
oxidalnich inhibitori koroze - dusitanu sodného a
chromanu draselného - se projevily jako nedostatecné,
coZ vysvétlujeme jejich negativnim vlivem na proces
odchloridovani. Je tedy zfejmé, Ze pro uplatnéni
inhibitori u archeologickych Zeleznych predméti je
tfeba poditat se sloZitéj§imi mechanismy G¢inkovéni nez
u Zeleza s Cistym kovovym povrchem.

Za Utelem vyuZiti inhibitor v archeologické praxi
bude tfeba kombinovat jejich pouziti s vy$§im stupném
odchloridovani pfedmétd a upravit parametry jejich
aplikace (dobu piisobeni a koncentraci) tak, aby mohly
1épe proniknout aZz k povrchu kovu.
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