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NOVE MOZNOSTI ODSTRANOVANI STIMULATORO XKOROZE
Z ARCHEOLOGICKYCH Z2ELEZNYCH NALEzS

Ladislav Pdgo, AU CSAV Brno

1. Ovod

Archeologické Zelezné predméty, které tvori rozsdhlou materidlovou skupinu, jsou nejcastéji
napadédny a rozruSovdny predevsim chloridovou korozi. Tento typ stimuldtora koroze se vyskytuje u
vétsiny archeologickych Zelez a v nepriznivych podminkdch uloZeni muZe vlivem jejich pusobeni dojit
k rychlému poskozovédni nebo dokonce i rozpadu materidlu.

Dosavadni zplisoby zneskodnovéni agresivnich sloZek /éupr-Pégo 1974 / nebo jejich odstranové-
ni /Cupr-Pédgo 1975 /, které se v konzervatorské praxi plné osvédé&ily, lze rozsifit o dal3i metodu,
snadno a s vyhodou realizovatelnou na kaZdém konzervédtorském pracovisti. Novd metoda /Bresle 1976/
se tykd moZnosti nandSeni ndtérovych hmot na zrezivély povrch Zeleza po odstranéni nebezpe&nych sti-
muldtoru z vrstev rzi. Pro archeologickd Zeleza se zde jevi dalsi moZnost jejich upravy nandsSenim
konzervaé&nich, pripadné jinych obvyklych hmot na stabilizovanou rez. V podstaté jde o dokonalou pri-
pravu povrchu pfed jeho pokryvdnim ndtérovymi hmotami, tedy konzerva&nimi prostfedky. Nékteré
stabiliza&ni dupravy, napriklad deionizace /Pdgo 1977 /, jsou oproti uvddéné metodé pomérné slo-
Zitéj8i, ndro&néjsi, prip. i ndkladnéjsi.

Teoretickd zdkladna nové popisované metody spolivd v nékterych ndleZitostech, které je moZno
shrnout struéné do nékolika bodu :

a/ Pred nandSenim nétérovych, pripadné konzerva&nich hmot na povrchy Zeleznych kovi je tieba pro -
vést jejich peclivé olisténi, aby mohl byt uskuteénén permanentni protikorozni povlak.

b/ Z divodi poZadované dlouhodobé Zivotnosti provedenych uprav je nutné dokonalé a tplné odstrané-
ni vrstev rzi a okuji s povrchu upravovanych predméti. To uzce souvisi s otdzkou vybéru jednodu-
chych, nendkladnych a uinnych postupu odstranéni rzi, od pouZiti Zeleznych kartd&u aZ k odrezo-
vacim p¥ipravkim. '

¢/ V3echny uvedené i dal3i postupy v uskuteénované ochrané kovovych pfedméti jsou pomérné Easové
ndroéné, proto je prirozenou snahou najit takovy postup, jimZ by se odstranovéni rzi docililo méné
obtiZnymi cestami.

2. Funkce preménovacu a stabilizdtoru rzi

Upravovaci prostfedky tohoto typu pi"eméﬂuji kysliéniky Zeleza na niZs{ kysli¢nik typu magnetitu.
Tim se tvori ochrannd pasivaéni vrstva magnetitu v blizkosti povrchu Zeleza, kterd se stdvd velmi dob-
rym zdkladem pro nandSenf antikoroznich ndtéru a prostifedkul.

Plné vyvinutd rez vSak nemiZe byt preménéna v homogenni a celistvou vrstvu niZsiho kysliénfku,
jeZ by dokonale ulpivala ke kovovému zdkladu. PouZitim pfeménovali resp. stabiliztord rzi nejsou
viak z korozni vrstvy odstrar;ovény nebezpeéné korozni urychlovade, napt. chloridy, siki&itany, si-
rany a podobné. Tyto sloudeniny zustdvajf ve rzi a urychluji korozn{ podrezavén{ v blizkosti vrstvy
pouzitého ochranného povlaku.

Pfemé&na normélni rzi v ochrannou vrstvu jinych kysliénfkd neni vSak jedinym Fe3enim. Cistd a
v urlitém rozsahu i celistvd rez, zbavend pritomnych solf, muzZe byt dobrym zdkladem pro nandSeni
nédtérovych nebo konzervaénich systémi. Predpoklddd se tedy ucinné odstranéni vSech nelistot, jaky-
mi jsou nap¥. soli, rizné usazeniny, mastnota, voda a dalsf. a

Je zndmo, Ze vét8ina rozpustnych soli je ze rzi odstranovéna nejjednodu3sim zpusobem, napr.
omyvédnim nebo vyluhovdnim v destilované vodé. Avsak na druhé strané se do upravované rzi vndsi
voda, kterd podporuje korozi. Pfesto v3ak zkouSky ukdzaly, Ze ndtéry na rzi zbavené soli pri isté-
ni destilovanou vodou jsou trvanlivéjsi, neZ napf. na predmétech, které se tomuto ¢isténf nepodrobily.
Jde tedy o zdsadu, Ze pri mytf rzi se mus{ odstranit zbytky soli pritomné ve rzi, resp. v hraniéni
vrstvé mezi kovovym jddrem a rzi, pripadné i v dulcich rzi.
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3. Podstata nové metody

Aby byla odstranéna mozZnost podpory koroze pouZzitim vody pfi vymyvéni vrstvy rzi, je snahou
zvolit takovy myci prostredek, ktery by vedl k lepsim vysledkium. P¥itom zvolend kapalina musi vyka-
zovat pozadavek dobré rozpustnosti mastnot, ddle misitelnost s vodou, rozpustnost menich mnoZstvi
zplodin. Daliim poZadavkem je, aby kapalina pokud moZno poskytla do€asnou ochranu upravovaného
predmétu.

Nékteré prostredky jsou v tomto sméru zndmy, jako napr. pouZiti prisady olovnatych mydel
k pripravkiim pro do&asnou ochranu Zeleznych pfedméti. P#i pouziti takovych prost¥edkil, zabranuji-
~{ch korozi Zeleznych kovil, vytvdri kation olova z mydla s chloridovymi ionty ve vodé rozpustnymi
~hiorid olovnaty /PbCl, /, ktery je velmi dobre rozpustny v daném prostfedi. Timto zpisobem jsou
chloridy urychlujfci korozi vypuzovdny nebo odstranovdny z povrchu oSetfovanych Zeleznych predméta
a jejich koroze se sniZi nebo dokonce zastavi. Se zretelem na obsah vody nejsou viak prostfedky uve-
deného sloZeni obecné pouZitelné.

4. Elimindtor chlorida

A. Bresle nahradil dosud pouZivané prostredky elimindtorem chlorida, kterym je v podstaté roz-
tok hydroxidu 1litného /LiOH / v organickém rozpouitédle, kde podstatnou tlohu zaujimaji nizsi alko-
holy. Ukazuje se, Ze takovy prostredek plné splr;uje poZadované vlastnosti.

Vysledky zkousek se zkorodovanymi vzorky, kterésbyly podrobeny ruzné ipravé, odstranujici
stimuldtory koroze, nasvéd&uji tomu, Ze nejvétiiho pozitivniho ii¢inku bylo dosaZeno prFi pouZziti 0,2%
roztoku hydroxidu litného v metylalkoholu. Etylalkohol a dalsi vyssi alkoholy vykazuji podstatné men-
8{ rozpustnost litnych soli.

PFi srovndni s vyluhy v destilované vodé md chleridovy elimindtor /t.j. LiOH rozpuitény v me-
tylalkoholu / dvojndsobny i&inek odolnosti proti korozi. Ukazuje se, Ze i v konzervdtorské praxi,ze-
jména Zeleznych archeologickych a muzejnich predméti, bude mit tato metoda své oprdvméné misto.
Dalsi moZnosti pouZiti popisované metody se jevi napr. v ochrané proti koroznim ndsledkiim otiskl
prsti na upravovaném materidlu, k odstranéni zbytkh nebo stop kyselin po pdjeni nebo moreni Zeleza,
i v jinych pripadech.

5. Reakéni mechanizmus uvaZované tlipravy rzi

V prdci A. Bresleho neni vSak uvedeno teoretické zdivodnéni metody ani docilenych vysledku.
Z teoretickych ivah o reakénich mechanizmech stabilizace rzi pri uvazZované tipravé rzi pred usku-
te¢nénim konzervacnich systéma vyplyvd, Ze chloridy jsou odstranovény pfedeviim ve formé oxichlo-
ridu resp. hydroxichloridu Zelezitého, napr. ve sloucenindch typu :

Fe — Cl = Fe = Cl
11 nebo 1
(¢} OH
| oxichlorid zelezity / / hydroxichlorid Zelezity /

a podobné. Uvedené slouceniny pisobenim hydroxidu litného, jako velmi silné zdsady, podléhaji
hydrolytické reakci :

— Fe — Cl1
I + LiOH — — Fe /OH/2 + LiC1 .
OH

Vznikly chlorid litny je snadno rozpustnd sul a dd se lehce odstranit promyvdnim sledovaného systému.
V pripadé, Ze by se pouZzilo misto hydroxidu limého roztoku hydroxidu sodného /NaOH /, vznikal by
za jinak stejnych podminek chlorid sodny /NaCl /, ktery by se viak ve srovndni s hydroxidem litnym
ze rzi mnohem obtiZné)ji odstranoval.

Vyhoda pouZitych nizkych alkohollt spoéivd v tom, Ze povrchy predméta, tedy i rez, jsou dokonale
smédcleny, zvldsté jsou-li pouZity jako prisada k vodé. PFitom rovnéZ pripoustéji disociaci resp. exis-
tenci hydroxilovych iontl podle ndsledujici rovnice :

LiOH —= Li' + OH’

6. Dalsi moZnosti dpravy po eliminaci stimuldtort koroze

Jak bylo uvedeno, slouZi metoda chloridového elimindtoru pi*edeviim pro pripravu zrezivélého
Zelezného povrchu pied nandSenim ndtérovych hmot. Uvedend metoda se jevi jako novy a cenny pii-
spévek pro konzervaci a ochranu archeologickych a muzejnich predmétii. Na zdkladé téchto ziskanych
poznatki byly i naSe pokusy a vyzkumy zaméreny k prohloubeni této metody a k vyhleddvdni dalsich
moZnosti upravy, po pouZiti uvaZovaného elimindtoru koroznich sloZek.

Po dpravé vzorku nebo predméti, t.j. jejich md&enf po dobu 10 minut v alkoholickém roztoku
obsahujicim 0,2 % LiOH, mohlo by se s ispéchem zaradit napr. tandtovéni rzi /Pdgo 1977a /, p¥i-
padné uvazovat i o pouZiti kombinovanych ldzni /Pdgo 1977b_ /, kdy vedle tandtu Zeleza by se vy-
tvorila i vrstva fosfdtovd. Takovd ilprava by jisté vedla ke zvySeni stability upravovaného systému.
Pocitd se samozrejmé i se zdvéreénym ochrannym protikoroznim nédtérem, nejlépe s pripravkem ob-
sahujicim inhibitor, ktery trvanlivost a kvalitu upraveného povrchu mizZe jesté zndsobit. V uvddéném
pripadé by byl vhodny napf. antikoroznf lak s prisadou velmi Q&inného inhibitoru koroze Konkor 500,

ktery l1ze na vhodnou konsistenci zfedit technickym benzinem nebo xylénem, podle toho,zda je uprava
.
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provddéna ndtérem, ndstifikem nebo mdcenim. Ddle je mozno pouzit mikrokrystalického vosku KRNB
nebo i konzervac¢niho vosku Revax a podobné.

Je zre)ymé, Ze takovéto upravy nebude mozno aplikovat na v3echny zpracovdvané a ofetrovane
predméty. Individudlné bude treba prihlédnout predeviim ke stavu predmétu a stupni jeho zachovani,
k funkénimu smyslu a estetickému hledisku predmétu, k podminkdm jeho uloZeni a dalsim.

K uvazZované stabilizacni upravé rzi mozno uvést, ze predbézné zkousky vzorkiu a predmétd,
provedené na naSem pracovisti, vykazovaly velmi dobrou odolnost vuéi agresivnim podminkdm, které
byly vytvofeny v prostiredi kondenzaéni komory KK 260. Dalusi ovéFovani, tiprava a aplikace metody
chloridového elimindtoru s dalsimi stabilizaénimi metodami na archeologickych Zeleznych predmétech
bude i v dalsim obdobi predmétem vyzkumu. JiZ v soucasné dobé se vsak jevi prvni dosavadni vysled-
ky této konzervaéni metody jako vyhodné, prakticky snadno pouZitelné a ucinné.
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Neue Entfernungsmdéglichkeiten der Korrosionsstimulato -
re von archdologischen Eisenfunden . Diearchidologischen Eisengegenstidnde
sind am hdufigsten von der Chloridkorrosion angefallen und zerstdrt. Die bisherigen Arten des Un-
schddlichmachens aggressiver Bestandteile eventuell ihre Entfernung kénnen um eine weitere aufKon-
‘servatorenarbeitsstellen leicht realisierbare Methode erweitert werden. Die Methode bezieht sich
auf das Auftragen von Anstrich- oder Konservierungsmitteln auf die verrostete Eisenfldche nach der
Entfernung der Korrosionsstimulatore aus den Rostschichten.

Durch die Verwendung von Umwandlern resp. Roststabilisatoren gelingt es meistens nicht aus
der Korrosionsschicht die gefdhrlichen Korrosionsstimulatore, z.B. Chloride, Sulphate u.4d. zu ent-
fermnen. Das Umwandeln des normalen Rostes zu einer Schutzschicht anderer Oxyde ist jedoch nicht
die einzige LSsung. Eine gute Grundlage fiir die Auftragung von Konservationssystemen kann auch ain
reiner und im gewissen Ausmasse unversehrter Rost sein, der von den sorbierten Salzen und weite-
ren Unreinigkeiten entledigt wurde, 2. B. Fettigkeiten, verschiedene Ansatze, Wasser u.4.

Die Mehrzahl der 16sbaren Salze, die im Rost enthalten sind, kann z. B. durch Abwaschen oder
Auslagen in destilliertem Wasser entfernt werden, andererseits wird jedoch in den hergerichteten Rost
Wasser eingebracht, das die Korrosion unterstiitzt. Daher ist es wiinschenswert ein solches Wasch-
mittel zu finden, dass die Mdglichkeit des Mischens mit Wasser, des Aufl6sens von Fettigkeiten,klei-
neren Chlorid-, Sulphatmengen u.&., eventuell ihrer Oxydationsprodukte aufweisen wiirde.

Der schwedische Autor A. Bresle beniitzte zur Chloridentfernung einen Eliminator, der imG run-
de eine L&sung des Lithiumhydroxydes /LiOH / in einem organischen L&semittel ist. Die wesentliche
Aufgabe nehmen vor allem niedrige Alkohole ein. Bei Proben mit korrodierten Mustern erreichte man
die besten Ergebnisse bei der Anwendung von 0,2% LiOH - L&sung in Methylalkohol auf die Dauer von
zehn Minuten. Die Korrosionswiderstandsfahigkeit gegeniiber Proben, die nur im destillierten Was$er
ausgelaugt wurden war mit der angefiihrtenL 6sung doppelt.

In dieser Arbeit sind jedoch nicht die theoretische Begriindung der Methode und die erzielten Er-
gebnisse angefiihrt. Aus den theoretischen Erwadgungen iiber die Reaktionsmechanismen der Roststabi-
lisierung bei der erwogenen Rostherrichtung vor der Verwirklichung der Konservierungssysteme geht
hervor, dass die Chloride vor allem in Form des Oxychlorides resp. Eisenhydroxychlorides entfernt
werden.Die angefiihrten Zusammensetzungen unterliegen durch die Einwirkung des LiOH als starke Ba-
se einer hydrolithischen Reaktion, wobei man das entstandene Lithium-chlorid /LiCl / als L&sesalz
leicht durch das Schwemmen des verfolgten Systems entfernen kann.

Wiirde man anstatt der LiOH-L&sung eine Natriumhydroxydlésung /NaOH / beniitzen, entstinde
Natriumchlorid /NaCl /, das man jedoch aus dem Rost viel schwieriger entfernen kénnte. Der Vorteil
der Verwendung von L&sungen niederer Alkohole ist eine vollkommene Rostbenetzung und die Méglich-
keit einer Dissotiation oder die Entstehung von Hydroxylionten,

Aufgrund dieser Erkenntnisse zielten auch unsere Versuche und Untersuchungen zur Vertiefung
dieser Methode und zum Suchen von weiteren Applikationsméglichkeiten. Selbstverstdndlich wird ab-
schliessend mit einem Antikorrosionsschutzanstrich, am besten mit einem geeigneten Inhibitor gerech-
net.

131



Zu der erwogenen Stabilisationsrostherrichtung kann angefiihrt werden, dass die vorlaufigen
Proben bei ausgewédhlten Stiicken und Mustern auf unserem Arbceitsplatz cine gute Wider:tandsfahig-
keit gegeniiber aggressiven Bedingungen aufwiesen, dic im Milicu der Kondensationskammer KK 260
gebildet wurden . Bereits die ersten bishcrigen Ergebnissc deuten an, dass sich vic Mcthode des Chlo-
rideliminators fiir die Konservierung und den Schutz des archédologischen und muscalen Materales
als giinstig, verhdltnismassig einfach und wirkungsvoll zeigt. Die Beglaubigung dicser Mcthode cven-

tuell ihre Applikation mit weiteren Stabilisierungsmethoden wird auch in Zukunft Gegenstand unscrer
Forschung sein.

VYZNAM POUZITI ANTIKOROZNICH INHIBITORT
PRl KONZERVACI ARCHEOLOGICKYCH XKOvovY¥cH NALEz(

Ladislav Pdgo, AU CSAV Brmo

1. Uvod

Pou%ivén{ antikoroznich inhibitorti na ochranu kovi 1ze v literatute sledovat jiZ od 2. pol.19.sto-
letf / Marangoni-Stephanelli 1872 /. Vyzkum v této oblasti predstavuje aZ do souéasné doby stdly pro-
ces zkou3Sek pti hleddni novych a &innéjsich inhibitori. Rozsdhle)si studie, tykajici se antikoroznich
inhibitort a &initeld, které Ffdf jejich &innost, se vyskytuji zejména v poslednich desetiletich /Gatos
1956 /. PouZitf inhibitori se postupné rozsifuje i do jinych obort studia kovovych povrchii, s aemalym
vyznamem i pfi konzervaci archeologickych a muzejnich predmétu.

Inhibitory jsou pripravky, které v dnesni dobé zaujimaj{ v mnoha odvétvich ndrodniho hospod4r -
stvf vyznamnou tlohu. Jde predeviim o jejich pouZiti do moricich a odrezovacich 14zni, kdy dochdzi ke
zpomalenf nebo zamezen{ rozpousténi kovu kyselinou, pfi ¢emZ neni ovlivnéna rychlost rozpousténi
vrstvy rzi. PFi prdci s inhibitory nedochdzi ke sniZeni jakosti pfemorenim zpracovdvaného materidlu
vlivem uvolnovaného vodiku. Vnikénim atomémiho vodfku do m#izky kovu se zhorsujf mechanické
vlastnosti materidlu. Tyto pripravky jsou vyhodné nejen tim, Ze Setfi kovy, ale sniZuji i spot¥ebu po-
uZitych 14znf, vyskyt neZddoucich solf Zeleza a docili se lepSich povrchli upravovanych pfedmétu.
Vlastnf vyznam inhibitora v odrezovacich ldznich spo&ivéd tedy vedle divodu ekonomickych i ve zlepse-
nych vysledcich praktickych, pfedeviim zmenSen{ tibytku kovu nebo jeho napaddni, coZ je pro zpraco-
véni archeologického materidlu zdsadnim poZadavkem.

V minulych letech byly zkousSeny i ruzné inhibitory anorganického puvodu, napi. soli arsenu nebo
rtuti. Pro jejich jedovatost byly viak postupné nahrazovdny jinymi slou€eninami. Tuto zdsadu je nutno
respektovat i v konzervdtorské praxi. BEhem vyzkumu pouZ{vdn{ inhibitorl bylo prokdzédno, Ze vétiina
ptfsad nezabranovala vnikénf vodiku do kovu a dokonce nékteré ldtky tuto vlastnost podporovaly, napi.
sloudeniny arsenu.

Vyvoj inhibitora, které z pocdtku predstavovaly nejruzné;jsi prisady Cistych chemickych ldtek i
odpadnich zplodin, sméfoval k novym a uéinnéjsim ldtkdm, vétSinou organické povahy. Tyto ldtky ob-
sahovaly napt. dustk /aminy, nitridy, heterocyklické sloudeniny /, sfru /sulfidy, merkaptany /, nebo
se pouZfval odpad pti vyrobé klihu, antracenovy olej a dalii. DFive pouZivané inhibitory nezarucovaly
vétdinou trvalé inhibiéni vlastnosti. ;

Dnes se ddvd prednost inhibitortim stdlého sloZeni, predeviim ldtkdm chemicky &istym. Nejcasté-
ji se pouZivé inhibitora typu DBS /dibenzylsulfoxid /, napt. DBS O, které jsou u nds znémy pod ob-

_ chodnfm ndzvem Ryphalgan /A, C a j. / /]Jaros 1957, Pelikdn. 1962 /. Inhibitor DBS a jeho obmény
zabranu jf vyvoji vodfku a¥ na 99,4 % /Rones-Trojének 1959 /. Jeho vyhodou také je pouZivéni pomémé
malych mnoZstvf do cdrezovacfch ldzni /0,2 - 1g/litr /. Ptesné mnoZstvi inhibitoru v ldznich je velmi
dileZité, nebot nadmémé mnoZstvi zpusobu)je prodlouzeni odrezovaci doby, mensi pak méné vyrazny
inhibiénf u&inek. U &erstvé pripravované odrezovaci 14zné se inhibién{ i&inek zvySuje asi az po 24 ho-
dindch. Dal3fm pouZ{vanym inhibitorem je Resistin-K, roztok tmavohnédé barvy, priddvany do odrezo-
vacfch 1dznf v mnoZstvi 0,5 g na 1 litr 14zné /doddvéd se asi 50 % vodny roztok /. Témito inhibitory je
postupné nahrazovéna dosud pouzivand thiomocovina, pridédvand v mnoZstvi 4-5 grami na 1 litr odre-
zovactho roztoku.

2. Rozdélen{ antikorozmnich inhibitoru

K bliZ3fmu pozndnf i&inku a vyznamu inhibitori je vhodné uvést nékolik teoretickych pozndmek .
Koroze kovli v elektrolyticky vodivych kapalnych prostiedich je elekirochemické povahy. Byvd urychlo-
védna zejména v kyselindch, napi. pritomnymi nedistotami prostfednictvim tvorby lokdlnich &ldnku.
Vlastf kov slouZi jako anoda, necistoty tvori pak katodu, &fmZ dochdzi k elektrolytickému rozpoust&ni
kovu. Lokéln{ ¢lének vytvédreji i dva rizné kovy v elektrolytickém kontaktu ponotené do vodivého roz-
toku, pri¢emZ méné vzécny kov se stdvé anodou a koroduje, druhy je katodou a je proto chrédnén.

Neclistoty nejsou viak nezbytnym divodem k elektrochemickému plisobeni koroze kovi. Koroduje-li
napt. jediny kov nebo slitina, pak jsou na jeho povrchu v &innosti lokdlnf &ldnky. Nékteré &dsti kovové -
ho povrchu slouZf jako anody, jiné jako katody. To zdvisi na nékterych &initelich, jako jsou napt.ener-
getické poméry ruznych &dstf povrchu pt¥i nedokonalosti krystalické mriZky, deformace, rozdéleni znc-
gistujicich 1dtek na povrchu, podminky okolf, pristup vzduchu, riznych plyni a pod.
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