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ABSTRAKT

Tato diplomova prace navazuje na problematiku moji bakalarské prace, kde byla feSena
aplikace nizkotlakého vodikového a argon-vodikového plazmatu na vrstvy koroznich produktt
olova adle experimentalnich vysledkd byla nalezena vhodna teplota pro plazmochemické
oSetieni olovénych vzorkii. Proces odstraiiovani koroze pomoci plazmochemického oSetient,
vcetné jeho pracovnich podminek, je vSak nutné dale optimalizovat. Aby nedoslo k poSkozeni
originalnich historickych predmétii, pro které je tato metoda vyvijena a které nemohou byt
zniéeny, byla pfedmétem této diplomové prace optimalizace pravé zminénych podminek pfi
opracovani. Byly pfipraveny modelové vzorky suméle vytvofenou inkrustaci koroznich
produktli o dvojim slozeni. Tyto modelové vzorky byly vlozeny do exikatoru s piskem
a organickou kyselinou, kde nasledn¢ korodovaly v prostiedi koncentrované kyseliny octové
nebo koncentrované kyseliny mravenéi s cilem vytvofit korozi, ktera se alespon éaste¢né
ptiblizi k realné korozi na originalnim pfedmétu. Timto zplisobem korodovaly vzorky deset
mésicl. Po vyjmuti vzorkli z korozniho prostiedi, byly vzorky vysuSeny pii sniZzeném tlaku
a zataveny spolu s absorbéry vlhkosti a kysliku do bariérové folie. Na rozdil od bakalaiské
prace, kde byl pro osetfeni vybran kontinualni rezim opracovani vzorku v plazmochemické
aparatufe, V této praci byl zvolen rezim pulsni se tfemi riznymi nastavenimi podminek. Prib¢h
experimentu byl monitorovan pomoci optické emisni spektrometrie, povrch vzorkd byl
analyzovan metodami SEM, EDX, XRD. Ziskané poznatky byly poté aplikovany na originalni
predméty bez nalezové dokumentace, U kterych by nevadilo jejich piipadné zniceni.

KLICOVA SLOVA

Olovo, koroze, odstrafiovani koroze, nizkotlaké plazma, argon-vodikové plazma, vodikové
plazma, optimalizace procesu.



ABSTRACT

This diploma thesis builds on my bachelor thesis, which was focused on the application
of low-pressure hydrogen plasma and argon-hydrogen plasma on layers of corrosion products.
According to results of the experiments, an appropriate temperature for plasma chemical
treatment of lead samples was detected. However, the process of corrosion removal through
plasma chemical treatment needs to be further optimized to prevent potential damage to the
original historical artefacts. Optimization of the treatment process is therefore the main subject
of this work’s research. The model samples with artificial corrosion layers with dual
composition were prepared. These samples were put to desiccator with sand and organic acid.
The samples corroded in environment of acetic acid or formic acid with the aim of creating the
corrosion, which would be at least partially simulated with corrosion on the original artefacts.
The process of corrosion lasted for eleven months. After that, the samples were dried out under
reduced pressure, put to the protecting foil with humid and oxygen absorbers. In contrast with
my bachelor thesis where the continuous regime was chosen for the treatment, the pulse regime
with three different condition settings is used. Process of experiment was monitored by OES,
surface of samples was analyzed by SEM, EDX, XRD methods. Results from experiments with
model samples were used for treatment of original artefacts with missing documentation,
so their eventual damaging was acceptable.

KEY WORDS

Lead, corrosion, corrosion removal, low-pressure plasma, hydrogen plasma, argon-hydrogen
plasma, process optimalization.
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1 UVOD

Diplomova préce ,,Vyuziti nizkotlakého plazmatu pro €isténi olovénych archeologickych
nalezd* rekapituluje ziskané poznatky této problematiky aplikace plazmatu. V pribéhu
poslednich let se rozmanitym plazmovym technologiim dostavd stale vice pozornosti.
S mnohymi z nich se jiz obvykle setkdvame, komplexné¢ a vSudypiitomné formuji nas
kazdodenni zivot a jsme jejich pravidelnymi uZzivateli, aniz bychom si to uvédomovali. Mezi
tyto vyvojové trendy spadaji naptiklad vS§em znamé plazmové obrazovky, zafivky a energeticky
usporné zarovky, které jsou na plazmovych procesech do znacné miry zavislé. Bézné jsou
I plazmové povrchové upravy rozliénych materiald za ucelem zajisténi a zlepSeni jejich
vlastnosti a funkci, jedna se napt. o ptipravu plastd, tisk ¢i zlepSeni optickych vlastnosti bryli
na cteni. Pravdépodobné nejstarsi realizovanou komer¢ni aplikaci plazmové technologie, ktera
se pouziva i v soucasnosti, jetvorba ozonu jako dezinfekéniho prostiedku pro rozklad
znecistujicich latek a Skodlivych mikroorganismi ve vodé a vzduchu. Plazma se dale vyuziva
i ve vice specifickych odvétvich, jako je naptiklad letecky a automobilovy priamysl, zpracovani
ptirodnich vlaken viny a baviny nebo také v medicinskych aplikacich a pti ochrané kulturniho
dédictvi [1, 2]. Pro nas vyzkum je stéZejni pravé posledni zminéna aplikace pfi ochrané
kulturniho dédictvi, které se tato prace bude nadale vénovat.

Cilem ochrany kulturniho dédictvi je predevsim co nejdéle zachovat dany objekt mimo
jeho prirozeny zivot, pricemz ukony vedouci k ochran¢ takového objektu by mély mit
minimalni dopad na zménu originality pfedmétu nebo uméleckého dila a v zadném piipadé
by takto oSetfované artefakty nemély byt posSkozeny. Aby bylo mozné zminéné predméty dale
uchovavat a konzervovat, je tfeba nalézt spravny proces Cisténi, ktery bude pro jednotlivé
povrchy a materialy specificky. Estetické hodnoty pamatek jsou obvykle snizovany pfitomnosti
necistot mechanického, biologického ¢i chemického piivodu, zabraiuji spravnému fungovani
objektd, prispivaji k urychleni degradace materialti a starnuti. Tyto necistoty pochazeji z tzv.
externich faktorli starnuti a degradace materialti, mezi které¢ se fadi prach, sira, oxidy dusiku,
tékaveé organické slouceniny (VOC) ze vzduchu, ozatovani svétlem, korozivni prvky, lidska
¢innost a dal$i. Anorganické materialy, do nichz se fadi 1 olovo, kterym se budeme v této praci
zabyvat, jsou obvykle pokryty koroznimi vrstvami, riznymi druhy soli a inkrustacemi. Mnohdy
je obtizné tyto usazeniny odstranit tak, aby nedoslo k poskozeni pfedmétu, ptivodniho podkladu
nebo dalich hodnotnych vrstev. V praxi jsou zavedeny rizné metody cCiSténi pro jednotlivé
typy materialii a kontaminujici latky a dale budou zminény nejznamé;jsi z nich [2]. Cisténi
je nevratny proces, kterym jsou podminény dal$i kroky zasahu (povrchové tpravy, zvySeni
stability predmétu apod.), ptipadné je jeho cilem odkryti pivodniho povrchu pfedmétu. Metody
mechanického ¢isténi jsou zaloZeny na principu pusobeni sily na necistoty tak, aby se necistoty
uvolnily z ptedmétu. Vyhodou tohoto postupu oproti jinym metodam je to, Ze pii CiSténi
je nejCastéji dany objekt v kontaktu pouze s Cisticim médiem (napt. skalpel) a neptidava
a chemické latky). Problémem pfi této metod€ CiSténi je vSak kontrola finalniho mista
a velikosti aplikované sily a s tim spojené mozné poSkozeni. Dale sem spada naptiklad i ¢isténi
vzduchem, abrazivy a ultrazvukem [3]. Dalsi metody cisténi piedstavuji odstranéni znec€isténi
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pomoci organickych rozpoustédel, nevyzaduji zvysenou teplotu, avsak jsou ¢asto kombinovany
s mechanickym ¢iSténim a pouzivanad organicka rozpoustédla jsou toxicka. Za vyse fecena
zneCisténi se povazuji dehty, ZzivocisSné materidly, vosky, mastné a olejové necistoty
¢i synteticka lepidla. Metoda mokrého ¢isténi je vhodna pro odstranovani necistot rozpustnych
ve vode, jako jsou anorganické slouceniny, iontové soli, cukry a nékteré typy polysacharidii
a proteinti. Voda je snadno dostupné a levné ¢istici medium, zptisobuje v§ak mimo jiné korozi
kovili, rozpousténi, barevné zmény a bobtnani. Metoda ¢isténi pomoci povrchové aktivnich
latek vyuziva tcinky slou¢enin znamych také jako smacedla, detergenty nebo praci prostiedky.
Nevyhodou detergentli pouzivanych v soucasnosti je ale jejich nizka biodegradabilita [2].

Diky védnimu a technologickému rozvoji se ovSem zacinaji nabizet pokrocilejsi metody
Setrné¢jSiho oSetfovani predméta kulturniho dédictvi. Existuje naptiklad metoda cisténi kovt,
které pfi procesu odstranéni krusty z pfedmétu vyuziva laser a to tak, Ze povrchova ¢ast krusty
je pfevedena do stavu plazmatu a nasledné je zchlazena. Krusta je rozruSovana diky
objemovym zménam pfi vykyvech teploty a oddéluje se od kovového povrchu. Cisténi pomoci
laseru je lehké, mobilni, Setrné, ale pomérné nedostupné vzhledem K pofizovacim
nakladim [3]. Mezi moderni metody také samoziejmé neodmyslitelné patii CiSténi pomoci
plazmatu. Nespornou vyhodou této metody je Caste¢na az uplna desalinace (odsoleni koroznich
vrstev, které jsou zdrojem agresivnich aniontdl, vedouci ke zvySené korozni stabilité¢ kovi)
povrchu, zkfehnuti koroznich produktl, zrychleni procesu odstraniovani koroznich vrstev
Z povrchu predmétl a vyrazné omezeni mechanické sily, ktera by jinak byla potfebnd pro
odstranéni téchto vrstev. Plazmové Cisténi eliminuje potifebu chemickych rozpoustédel a cely
proces je nebo muize byt uzivatelsky i environmentalné piivétivy. [3, 4]. My se pro Gcely této
prace dale budeme zabyvat pouze plazmochemickym ¢iSténim kovii, konkrétné olova.

Aby bylo mozné pfistoupit k samotnému ¢isténi, musi existovat pfedmét, ktery bude dany
zakrok vyZzadovat, tedy predmét, ktery v ase degradoval, jinymi slovy korodoval. Korozi 1ze
podle literatury definovat jako ,,znehodnoceni materialu zptisobené chemickym nebo fyzikalné
chemickym ptsobenim prostiedi*. Korozi podléhaji jak kovy, tak i dal$i materidly jako plasty,
silikatové stavebni materidly, ptirodni materialy a textil. Nejrozsahlej$im koroznim prostredim
je zemska atmosféra, jejimz vliviim je vystavena valna ¢ast vyrobku, dal$imi koroznimi ¢initeli
jsou také rizné pady, fiéni a moiské vody ¢i nejruznéjsi chemikalie a zplodiny produkované
lidskou ¢innosti [5].

Diplomové prace navazuje na bakalaiskou praci. V bakalaiské praci Cisténi olovénych
pfedméti pomoci plazmatu [5] byla feSena problematika experimentalni prace s olovem
a aplikace plazmatu na jeho korozni vrstvy. Na dvou sériich vzorkl byly vytvareny korozni
produkty v parach koncentrované kyseliny mravenci a koncentrované kyseliny octové. Vzorky
byly nasledné oSetfeny ve vodikovém a argon-vodikovém plazmatu pti teplotach 110, 120
a 130 °C, vykon byl regulovan automaticky pomoci nastaveni maximalni teploty. Teplota byla
hlavnim sledovanym parametrem z divodu nizkému bodu tidni olova, protoze by bylo
nezadouci, aby se sledovany vzorek zacal tavit, a to 1 na atomdrni urovni. Pribéh
plazmochemického oSeteni byl monitorovan pomoci optické emisni spektrometrie, kde byla
zaznamenavana zavislost relativni intenzity OH radikalti na ¢ase. Pozitivni vliv na stabilitu
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aplikovaného vyboje v argon-vodikovém plazmatu mélo slozeni pracovnich plynt 1:1 argonu
s vodikem. Dle analyzy XRD byla teplota 130 °C vyhodnocena jako nejvhodnéjsi pro
odbourani koroznich vrstev, ale pfitom i bezpecna z hlediska nataveni pfedmétu. Pomoci
skenovaci elektronové mikroskopie byly potfizeny snimky povrchti vzorkt, ze kterych je patrny
rozdil ve vzhledu povrchu pted aplikaci plazmatu a po aplikaci, kde jsou jiz korozni vrstvy
znaén¢ rozruseny, jsou Supinové a odlupuji se.

V diplomové praci byla feSena problematika odstrafiovani koroznich produktii olova opét
s vyuzitim metody plazmochemického oSetieni v nizkotlakém nizkoteplotnim plazmatu.
Vzorky pro tuto praci byly piipraveny s ohledem na realnost korozniho prostiedi, a proto byl
ke kyseliné mravenci a kyselin¢ octové pridan jesté pisek. Po vytvoteni inkrustace byly vzorky
na rozdil od bakalatské prace plazmochemicky oSetfovany ne v kontinualnim, ale v pulsnim
rezimu vodikového vyboje s nastavenim stfidy na 20 %, 50 % a 80 % S manudlni regulaci
vykonu tak, aby teplota neptesédhla bezpecnou hranici 130 °C. Proces byl monitorovan pomoci
optické emisni spektroskopie (OES) a teplotniho c¢idla, které bylo pfipeviiovano na vzorek. Pro
identifikaci materidlového slozeni vzorkli byly vyuzity analytické metody skenovaci
elektronova mikroskopie (SEM), energiové disperzni rentgenova analyza (EDX) a rentgenova
difrak¢ni analyza (XRD). Poznatky ziskané pfi experimentech s modelovymi vzorky nasledné
vedly k osetieni realnych pfedméti. Pro plazmochemické oSetfeni byly vybrany dva originalni
artefakty, z nichz jeden byl oSetien v ¢ist¢ vodikovém plazmatu, druhy v argon-vodikovém
plazmatu pii sloZzeni pracovniho plynu argon a vodik 1:1.
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2 SOUCASNY STAV RESENE PROBLEMATIKY

2.1 Plazmochemické aparatury vyuzivané v zahranici

Kapitola shrnuje vyvoj experiment s vyuzitim pfevazné nizkotlaké plazmové technologie
Vv oblasti restaurovani a konzervace archeologickych kovovych artefakta [4].

Prvni experimenty byly pravdépodobné realizovany skupinou védct V. D. Danielse,
L. Hollanda a M. W. Pascoea [7]. Jako pracovni plyny pouzili smés kysliku s argonem
(v poméru 1:1) a smés vodiku s argonem (v poméru 1:1), plazma bylo generovano pomoci
nizkotlakého radiofrekvenéniho doutnavého vyboje. Teplota oSetfovanych predméti byla
meéiena termoclankem vlozenym piimo do plazmatu a v obou piipadech se drzela pod 50 °C.
Vysledky ukazaly, ze vodikové plazma mé schopnost ,,regenerovat™ olovo, méd a stiibro
a vycistit tyto kovy od nékterych jejich koroznich produktt. Rovnéz zjistili, ze v tomto druhu
plazmatu Ize redukovat hematit na magnetit. Kyslikové plazma se ukézalo byt vhodné spiSe pro
odstrafovani organickych materiald, protoze v ném dochazelo k oxidaci, coZ je nezadouci jev
v aplikaci pro konzervatorstvi fady materialti, mimo jiné i kovi [7]. O par let pozdéji pouzili
doutnavy vyboj generovany ve vodiku a smési vodiku s neonem Kk Cisténi daguerrotypii
(desticek ze stiibra, které¢ diive slouzily jako zéklad pro fotografie). Daguerrotypie byly
osetfeny dvojim zptisobem. V prvnim piipad¢ byly do plazmatu pouze vlozeny, v druhém
piipadé byly zapojeny jako jedna z elektrod. Cilem metody byla redukce z¢ernalého stiibra zpét
na stiibro. Zapojeni stiibrné¢ho predmétu jako elektrody v zafizeni generujicim plazma bylo
uspésné s ohledem na redukéni U¢inky vodikového plazmatu. Pouzitim této metody
se zachovava puvodni stiibro [8].

Na vyzkum v této oblasti navazala v 80. letech minulého stoleti Svycarska skupina védct
v Cele se Stanislavem Vepirkem uspéSnou aplikaci nizkotlakého vodikového plazmatu
na zelezné archeologické predméty. Metoda do znacné miry umoznila odstranéni chloridd,
¢imz se znacn¢ snizila pravdépodobnost vzniku sekundarni koroze.

80 MHz
2 KW

Thermometer ﬁ \I
‘/ B

|
(|
(}ﬁ —

Rotary pump
HE |
|

Obrazek 1: Schéma aparatury dle S. Veprka [9].
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Vsechna nésledujici zafizeni vyuzivand pro aplikaci plazmatu a oSetfeni kovovych
predmétii vychazeji z pivodniho konceptu S. Vepika, ktery zobrazuje Obrazek 1.

Zékladem aparatury byl reaktor z Pyrexového skla s vnitinim primérem 15 cm a délkou
45cm, se dvéma vngjSimi elektrodami chlazenymi vodou, které byly pfipojeny
k vysokofrekvenénimu generatoru (80 MHz, 2 kW). Vakuum v aparatufe bylo zajistovano
rota¢ni olejovou vyvévou. Vodik o Cistoté 99,999 obj. % byl do systému piivadén pies jehlovy
ventil. Teplota v pribéhu experimentu byla méfena pomoci rtutového teploméru uvnitf
aparatury, ktery byl chranén Zeleznym plechem. Osetfované predméety mohly byt bud’ zavéseny
na tenkém Zelezném dratku, nebo polozeny na sklenéné miizce. Typické podminky oSetfovani
byly nasledujici — tlak v reaktoru 1 torr; prittok vodiku ~ 100 torr-ml-s (~ 8 sccm); teplota
oSetfovaného zelezného piedmétu dosahovala 350-380 °C; doba oSetieni piedmétu byla zavisla
na jeho stavu a ohybovala se od 20 do 70 hodin. Prvni ¢asti vyzkumu byla modelova studie,
kdy byl na modelovych vzorcich zkouman vyvoj koroznich produktt a odstranéni chloridovych
aniontd. Poté nasledovalo oSetieni realnych pfedméti. Touto metodou byl osetien fimsky klic,
cast fimskych vah a fimsky stylus, ktery se pouzival pfi psani do vosku. Vysledky ukazaly,
ze aplikace nizkotlakého vodikového plazmatu na kovové historické artefakty je G€inna. Jeji
nejveétsi vyhodou oproti klasickym metodam je efektivni odstranéni chloridii a snadné odkryti
pivodniho relié¢fu predmétu. Pro analyzu byly vyuZity metody XPS (rentgenova
fotoelektronova spektroskopie), XRD (rentgenova difrakéni spektroskopie), TGA
(termogravimetricka analyza) a IC iontova chromatografie) [9].

Postupem casu byla plazmochemicka aparatura modifikovéna. V dal$i studii se jejim
zakladem stal kiemenny valec dlouhy 35 cm s prumérem 10 cm. K nému byly z vnéjsku
piipevnény dvé médeéne elektrody chlazené vodou s rozméry 6x15 cm, ke kterym byl pfipojen
zdroj vysokofrekvenéniho elektrického pole. Teplota uvnitt reaktoru byla méfena rtutovym
teplomérem. Reaktor byl kontinudlné€ Cerpan rotacni olejovou vyvévou. V priibéhu experimentu
se tlak pfi pratoku vodiku v fadu n€kolika desitek sccm pohyboval mezi 0,3-2 torry, vodik byl
do systému piivadén jehlovym ventilem. Stejné jako uminulé studie probihal vyzkum
na modelovych vzorcich a nasledné na originalnich ptredmétech. K jiz difive zminénym
analyzam piibyla metoda SEM (skenovaci elektronova mikroskopie) [10].

Dal§i aparatura byla zkonstruovana skupinou okolo Katariny Schmidt-Ott ve Svycarsku
a vyuzivala vodikové plazma s pfimési argonu [11]. Systém se skladal z vybojové trubice
Z Pyrexového skla (primér 45 cm a délka 150 cm), kde bylo mozné oSetfovat vétsi mnoZstvi
predméti soucasné nebo predmety o vétSich rozmérech. Na vnéjsi sténé reaktoru byly umistény
dvé médeéné vodou chlazené elektrody ptipojené na radiofrekvenéni generdtor o frekvenci
27,12 MHz a vykonu 4 kW. Ve stiedni ¢asti reaktoru byla umisténa sklenéna miizka, na kterou
se vkladaly oSetfované predméty. Aparatura byla kontinualné ¢erpana dvoustupniovou olejovou
vyvévou, tlak v systému béhem procesu osetfovani se pohyboval v rozmezi 20 az 90 Pa a byl
méfen membranovym vakuometrem. Aparatura nasledné prosla vylepSenimi. Pro lepsi
monitoring byla teplota méfena tifemi zptsoby-rtutovym/alkoholovym teplomérem, ktery byl
v kontaktu pouze s vnéjsi sténou reaktoru, infracervenym pyrometrem zamétenym na predmet,
ktery byl taktéZ mimo reaktor, a termoclankem, ktery byl umistén uvnit plazmochemického
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reaktoru pfimo na povrchu oSetfovaného piedmétu [11], detailngj$i popis muizeme vidét
na Obrdzku 2, data z jednotlivych zptisobii méfeni teploty jsou uvedena v Tabulce 1.

= Gasflow Regulator

Hg / Ak. A e
1 Thermometer % D =

E
‘ Thermocouples

Obrazek 2: Schéma aparatury dle Katariny Schmidt-Ott s vylepSenimi pro monitorovani
teploty [11].

Electrode __

]
L

Tabulka 1: Podminky osetreni a namérené teploty vzorkit pomoci kapalinového teploméru,

infracerveného pyrometru a termoclanku [11].

lak plyn 1 ° 1 °
oSetFovany toa plynu/ tep Otif ( C?’ t P ofa 0 > teplota (°C),
prutok plynu/ kapalinovy infracerveny vrr
vzorek R . . termoclanek
vykon zdroje teplomér pyrometr
53 Pa
zelezo, lehce 81/h (H2)
zkorodované 0,8 I/h (Arz) 147 124 133
1,1 kw
45 Pa
zelezo, velmi 8 1/h (H2)
14 1 11
zkorodované 0,8 I/h (Ar2) 8 06 6
1,25 kW
25 Pa
zelezo, lehcc? 41/h (H2) 107 prilis njvzka’pro 103
zkorodované 0,4 1/h (Ary) zmefeni
1,2 kw
21 Pa
zelezo, lehce 31/h (H2) 82 prilis nizka pro 79
zkorodované 0,3 I/h (Ar2) zmeéteni
1,1 kw
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Pti srovnani dat ze systémi meéficich teplotu se odhalily zna¢né odchylky. Nejvyssi
hodnoty vykazoval rtutovy/alkoholovy teplomér, zbyla dvé zafizeni byla srovnatelna (viz
Tabulka 1). Aby se zabranilo zménam v metalurgickych strukturach artefaktd, byla jako
bezpecna pro oSetfovani zeleznych predmétt vyhodnocena teplota 120 °C [11].

Védecka skupina v Athénském Ustavu materidlovych véd vyuziva nizkotlaké vodikové
plazma Kk oSetieni zkorodované oceli a Zeleznych historickych artefaktt, které nasledné
analyzovali pomoci XRD. Aparatura byla zalozena na poznatcich S. Vepika a byla slozena
z valcovitého reaktoru z Pyrexového skla o délce 130 cm a vnitinim praméru 40 cm. Byla
Serpana vakuovou vyvévou na tlak 107 torr, pracovni plyny (vodik, methan a dusik) byly
privadény prostifednictvim jehlovych ventilti. Z vnéj$i strany byly k reaktoru pfipevnény dvé
meédéné vodou chlazené elektrody napojené k radiofrekvencnimu generatoru s frekvenci
27,12 MHz avykonem 4KkW. Teplota byla méfena rtutovym teplomérem. Vzorky
se umistovaly na sklenénou miizku v del§i ose reaktoru a byly osSetfovany ve vodikovém
plazmatu pii tlaku 0,8-1torr (107-133Pa) a teplot¢ 240-280°C. Piedméty byly
plazmochemicky oSetfeny v nékolika cyklech v rozmezi od 1 do 20 hodin. Béhem tohoto
procesu se vrstvy koroznich produkti stavaly poréznéjsimi a v dasledku toho bylo nasledné
mozné je mechanicky odstranit skalpelem bez vynalozeni vétsiho usili. Vzorky byly znovu
oSetfeny plazmatem opé&t v rozsahu 1-20 hodin a cyklus oSetfeni a odstraiovani koroznich
vrstev se opakoval az do Uplného vycisténi predmétu [12].

Skupina z Ustavu materialovych véd spolupracovala s tymem z Technické univerzity
V Athénach na plazmochemické redukci koroznich vrstev bronzu. Zatizeni opét vychazelo
Z konceptu S. Veptka. Reaktor z Pyrexového skla mél tvar zvonu (délka 46 cm a vnitini primér
40 cm). Radiofrekvenéni generator (27,12 MHz, 2,8 kW) byl k reaktoru napojen pies dvé
médéné elektrody na jeho vn&jsi sténé a byl evakuovan na tlak 107 torr. Cisty vodik byl
do systému piivadén jehlovym ventilem ptes pratokomér. Teplota byla monitorovana
termoc¢lankem, ktery chranil obal z Pyrexového skla a byl umistén v ose reaktoru. Osetieni
bronzovych pfedméth probihalo v €isté vodikovém plazmatu po dobu 1, 2 a 4 hodin pfi vykonu
650 W, teploté 190-200 °C atlaku 0,8 Torr (107 Pa). Bezpecné teploty pro oSetieni byly
stanoveny v rozmezi 190200 °C, protoze dle fazového diagramu Cu-Sn by pii téchto teplotach
nemélo dojit k Zddnym zméndm v pevné fazi. Byla zkouSena i nizs§i teplota (100 °C),
ale nedochazelo pti ni ke zménam ve struktufe ani slozeni koroznich vrstev. Vzorky byly
analyzovany pomoci optického mikroskopu, elektronovym rastrovacim mikroskopem
s prvkovou analyzou a metodou XRD [13].

Rovnéz byla zkouSena zatizeni fungujici ve zcela jinych konfiguracich. Na univerzité
v Eindhovenu probihal vyzkum aplikace plazmatu na zelezné artefakty pomoci aparatury, ktera
generovala plazma kaskddovym obloukovym zdrojem. Plazma expandovalo anodovym
prostorem do vakuové komory, vzorek se umistoval na specidlni drzak, jak lze vidét
na Obrazku 3:
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Obrazek 3: Schéma aparatury s kaskadovym obloukem z univerzity v Eindhovenu [14].

Systém byl Cerpan rota¢ni olejovou vyvévou, ktera udrzovala tlak na 50 Pa. Teplota byla
méfena termoc¢lankem piilozenym k povrchu pfedmétu a dosahovala 560 °C. Experimenty
probihaly v argon-vodikovém plazmatu po dobu 20 minut na modelovych vzorcich a Zeleznych
historickych artefaktech. Efektivita opracovani byla vyhodnocovana analytickou metodou
PIXE (¢asticemi indukované rentgenové zateni) [14, 15].

Dalsi testovanou moznosti pro redukci koroznich vrstev bylo fyzikdlni rozprasovani
V plazmatu. Plazma bylo generovdno pomoci magnetronu z mikrovinné trouby (2,45 Hz
a 1,3 kW) ptipojené k podtlakové komote. Jako pracovni plyn byl zvolen argon a jeho tlak
se v pribéhu experimentu pohyboval v rozmezi 10°-10“ mbar (102-10" Pa). Pfedméty
oSetfované touto metodou byly vyrobeny pievdzné z médi a ucinky aplikované metody byly
vyhodnocovany metodami SEM-EDX, PIXE, XRD, RBS (spektroskopie Rutherfordova
zpétného odrazu) a ICP-MS (hmotnostni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem
s laserovou ablaci) [16].

Vroce 2017 M. Boselli a jeho kolegové v Bologni publikovali ¢lanek o ¢isténi
daguerrotypii  z 19. stoleti pomoci plazmové trysky za atmosférického tlaku [17].
Daguerrotypie byly oSetfeny dvéma komercnimi plazmovymi systémy (KINPen 09, Neoplas
ToolsGmbH) a déle specialné¢ vyvinutym zdrojem plazmového dielektrického bariérového
vyboje (DBD) s kontrolovanym objemem pii atmosférickém tlaku. Pracovnim plynem byla
smés argonu s vodikem (H2 zastupoval 35 % obj.). Efektivita plazmochemického osetfeni byla
vyhodnocovana na zéklad¢ analyz SEM-EDX, mikro-Ramanovou spektroskopii a ATR-FTIR
spektroskopii [17].
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2.2 Plazmochemické aparatury vyuZivané v Ceské republice

Prvni zatizeni pro plazmochemické oSetfovani kovovych archeologickych artefakti bylo
sestrojeno na pocatku 90. let v Brné na Ptirodovédecké fakulté Masarykovy univerzity
a vychazelo z ptivodni aparatury S. Veprka. Ke sklenénému valcovému reaktoru byly z vnéjsi
strany pripevnény dvé médéné elektrody pfipojené na radiofrekvencni zdroj (13,54 MHz).
Uvniti reaktoru byl vlozen rtutovy teplomér, kterym se monitorovala teplota béhem procesu.
Predméty oSetfované na této aparature byly pievazné zelezné.

Dalsi zatizeni bylo v roce 1996 opét konstruovano podle konceptu S. Vepika a bylo
vyuzivano ve StiedoCeském muzeu v Roztokach u Prahy. Ve vodikovém plazmatu byly
oSetfovany zelezné predméty pii maximalni teploté 150 °C a stiibrné pfedméty pii maximalni
teploté 180 °C. Vysokofrekvencni generator (27,12 MHz, 2,8 kW) je k reaktoru pfipojen pres
dvé elektrody na jeho vn&jii sténé. Zelezné predméty byly osetfovany po dobu 5 hodin v argon-
vodikovém vyboji pfi tlaku 53 Pa. Uvnitf reaktoru byl umistén rtutovy teplomér pro sledovani
teploty b&hem oSetfovani. Plivodné¢ byly pfedméty oSetfovany pii teplot¢ 400 °C,
ale u zeleznych kalenych artefaktli dochazelo k naruSovani metalografické struktury vlivem
popousténi, proto byla teplota sniZena na jiz zminénych 150 °C.

V Brné¢ v Metodickém centru konzervace pii Technickém muzeu byla sestrojena dalsi
aparatura. Zakladem byl vélcovy recipient ze skla o délce 1,5 m a vnitfnim praméru 40 cm
s rostem z kiemenného skla pro ukladani pfedméti. K vnéjsi sténé reaktoru byly pfipevnény
dvé vélcovité m&déné elektrody o délce 1 m piipojené na radiofrekvencni generator Cesar
(13,56 MHz, 5 kW). Standardni provoz zafizeni probiha pii vykonu 500 W. Vyboj je generovan
pfi tlaku 40-50 Pa ve smési argonu s vodikem (200 ml Ar, 200 ml H») [4].

Na Fakulté chemické Vysokého uceni technického v Brné je provozovano od roku 1999
laboratorni zafizeni pro plazmochemické oSetfovani kovovych predmétl, jeho popis
je detailnéji uveden v kapitole 3.1.3. Na této aparatufe byla realizovana méteni na modelovych
vzorcich 1 redlnych objektech, jejichz vysledky budou diskutovany v ramci Experimentalni
¢asti této diplomové prace.

Existuje zde jest¢ dalsi metoda (tzv. plazmova tuzka) vyvinuta na Pfirodovédecké fakulté
Masarykovy univerzity v Brn¢, kdy redukce koroznich vrstev probihala nikoliv za snizeného
tlaku, ale za atmosférického. Plazma bylo prostfednictvim této tuzky aplikovano
na archeologické predméty z kovu a ze skla. Toto zafizeni je sloZzeno z plazmové trysky,
piipadne¢ ze systému trysek, kde je buzen elektricky vyboj. Vyboj je mozné generovat
stejnosmérnym, nizkofrekvencénim, vysokofrekvenénim nebo mikrovinnym zdrojem napéti
s velmi malym doddvanym vykonem v jednotkach aZz stovkach W. Vyboj lze generovat
ve volné atmosféte i pod hladinou kapaliny. Teplota plazmatu se pohybuje v rozmezi 30—
800 °C v zavislosti na konstrukci zafizeni [4, 18].
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3 TEORETICKA CAST
3.1 Plazma

Je Castym tvrzenim, ze veskera hmota vesmiru je tvofena plazmatem, coz by znamenalo,
ze se nachazi v podob¢ elektricky vodivého plynu s atomy disociovanymi na kladné ionty
a zaporné elektrony. Tento odhad je tfeba brat s rezervou, avsak i se zfetelem na to, Ze jadra
I atmosféry hvézd i vétSina mezihvézdného vodiku a plynné mlhoviny jsou tvofeny plazmatem.
Termin plazma poprvé pouzil Irvin Langmuir roku 1928 a timto pojmem definoval plazma jako
kvazineutralni ionizovany nebo ¢astecné ionizovany plyn v elektrickém vyboji. Ponékud
presnéjsi definice od Francise F. Chena vSak zni nésledovné¢: ,,Plazma je kvazineutralni plyn
nabitych a neutralnich ¢astic, ktery vykazuje kolektivni chovani“. Kolektivnim chovanim jsou
mysleny takové pohyby castic, které jsou zavislé jak na lokédlnich podminkach, tak i na stavu
plazmatu v jeho vzdalengjSich oblastech [19, 20]. Plazma se také Casto oznacuje jako Ctvrté
skupenstvi hmoty. Ke vzniku tohoto ¢tvrtého skupenstvi dochdzi v disledku ohiivani dané
latky na teplotu vyssi, nez jsou vazebné energie jednotlivych stavii hmoty [21]. Je to komplex
smési ruznych slozek, jako jsou elektrony a ionty, atomy a molekuly, UV fotony, radikaly
a vyzarené teplo [2].

Aby mohl byt ionizovany plyn oznacen za plazma, je nutné, aby spliioval nasledujici
parametry:

1. kvazineutralita, coZ znamena, ze pocet kladn& nabitych ¢astic N™ a pocet zaporné
nabitych castic N™ je stejny a plazma se tim padem z vnéjsiho pohledu jevi jako
neutralni prostiedi

N* = N7, )

2. linearni rozméry plazmatu (plazmového objektu) | musi byt mnohem vétsi nez
charakteristicka délka elektrostatického odstinéni hp, tzv. Debeyova délka

> hp; )

3. V idedlnim plazmatu je dostatecny pocet Castic No v Debyové kouli, a tudiz
je hp statisticky vyznamnym parametrem

4 s
§T[hDN > 1; 3

4. frekvence elektronovych fluktuacnich oscilaci plazmatu neboli plazmova
frekvence, IT musi byt podstatné vyssi nez srazkova frekvence v [22]

n > v. (4)
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Plazma muzeme rozd¢lit podle teploty na vysokoteplotni a nizkoteplotni. Z praktického
hlediska se za vysokoteplotni povazuje plazma s teplotou vétsi nez 10° K. Jedna se o témé¥
zcela ionizovany plyn a vyskytuje se pii nuklearnich vybusich, jadernych fuzich ¢i v nitrech
hvézd. Za nizkoteplotni plazma se povazuje plazma s teplotou pod 10% K a déli se déle na:

izotermické plazma
Te~Ti~Tg )
a neizotermické plazma

Te # T; # Ty (obvykle vsak plati T;~Ty), (6)

kde Te je teplota elektront, T je teplota iontl a Tg teplota neutralniho plynu. S nizkoteplotnim
plazmatem se setkdvame naptiklad v osvétlovacich zativkach a vybojkéch, plazmatronech a pfi
laboratornim vyuziti. Teplota je zde brana jako mira stfedni kinetické energie ¢astic. Jde tedy
0 to, ze elektrony jsou lehké a rychlé a tézké ¢astice pomalé [22, 23].

3.1.1 Generovani plazmatu

Existuje fada zptusobu (Obrdzek 4), jak 1ze neutralnimu plynu dodat potiebnou energii pro
generovani plazmatu. Jednou z moznosti je termdlni energie dodana napiiklad v podobé
plamenu, kdy exotermni chemicka reakce molekul slouzi jako primarni energeticky zdroj.
Az do bodu generace plazmatu je taktéZ mozné plyn zahtat adiabatickou kompresi. Déle 1ze
plazma generovat svazky nabitych ¢astic, zejména elektronti. Nejvice se v8ak v praxi vyuziva
metoda, kdy je do neutralniho plynu vkladano elektrické pole a zpiisobuje tvorbu nosicti naboje.
Pokud se elektrony nebo fotony s dostate¢nou energii srazi s neutralnimi atomy a molekulami,
Vv plynné fazi jsou produkovany elektrony a ionty [23, 24]. V Tabulce 2 a Tabulce 3 je uveden
ptehled vybranych elementarnich interakci, ke kterym v plazmatu dochazi.

Reactor Wall =
Contact Ionization

Chemical Thermal Energy ) . :
Processes —» of the Gas -4-mechanical

Beams
Electrons,
ITons,
Neutrals,
Fhotons

a4

Plasma |[4®
-

Heating of Electrons

i
|
|
!
J
|
|
!

Electrical Fields |4m— — — — 4

Obrazek 4: Principy generovani plazmatu [24].
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Tabulka 2: Prehled vybranych prikladii srazek tezkych castic [25].

nazev interakce

zapis interakce

pfenos naboje
parové srazky
reakce iontli s molekulami
chemické reakce
chemické reakce s plazmovymi radikaly
chemické reakce s excitovanymi atomy nebo
molekulami
spontanni deexcitace

A*+B—>A+B*
A"+ A" 5 A+ AT +e
A"+ BC —-AC*+B

A+BC—->AC+B

R+BC—>RC+B

A*+BC—-AC+B

A'M — A+ hv

Tabulka 3: Prehled vybranych prikladii srazek elektronii [25].

nazev interakce

zapis interakce

excitace atomu
deexcitace srazkami
ionizace atomu
excitace molekul
deexcitace srazkami
disociace molekul
disociativni ionizace
elastické srazky
postupna excitace
postupna ionizace

zachyt elektronti

e+AAM+ e
e+AM™ S A+hv+e
e+A—->A"+2¢
e+ AB — AB*M + ¢
e +AB*—>AB+hv+e
e€+AB > AW +B+¢
e +AB—>A+B"+2¢
e+ AY™ > A+ e + Exin
e'+A*’m—>A** + e
e'+A*’m—>A++e'
e+A- A

3.1.2 Plazmochemicka redukce koroznich vrstev

Plazmochemické oSetfeni funguje na principu reakci koroznich produktl v atmosfére
vodiku a dalSich pomocnych plynti. Plazma buzené v kapacitnim uspotadani radiofrekvencnim
zdrojem molekuly téchto plynli disociuje, ionizuje a excituje. Molekuly vodiku ve vodikovém
plazmatu se srazi s elektrony urychlenymi vnéjsim elektrickym polem, diky ¢emuz vznikaji
elektrony, vodikové radikaly, vodikové kationty a vibracné nebo elektronové excitované

neutralni molekuly vodiku [4, 26]:

e +Hy— e +H+H;

g€+H—e+H +e +H,

ge+H,—»e +e +H;
e+ Hy — e + Ho*.
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Reduk¢ni ucinky vodikového plazmatu jsou vyuzivany k redukci koroznich vrstev.
Ve vyboji dochézi k disociaci molekularniho vodiku a vznika tak vodikovy radikal, ktery
je i samostatné velmi reaktivni a ochotné interaguje s vrstvami koroznich produkti
a s kyslikem, ktery je v nich obsazen. Tak vznikaji hydroxylové radikaly, jejichz projev
monitorujeme pomoci metody optické emisni spektrometrie ve spektralni oblasti 305—315 nm,
ktera bude diskutovana v prubéhu nasledujicich kapitol [26].

3.1.3 Aparatura pro plazmochemické oSeti‘eni

Plazmové oSetfeni je univerzalni a U¢innd technika vyuzivand napifi¢ primyslem
na plastové, textilni, sklenéné a kovové materialy, kam patii i olovo, kterym se zabyva tato
prace. Vlastni plazmochemické oSetieni vzorkli bylo provadéno v experimentalnim zatizeni pro
aplikaci nizkotlakého plazmatu, které se nachdzi na Fakult¢ chemické Vysokého uceni
technického v Brné. Aparatura se sklada z reaktoru z kiemenného skla, do kterého jsou
vkladany osetfované predméty na sklenény rost, ktery se do reaktoru zakladd pomoci tyce.
Reaktor mé z obou stran nerezové piiruby, z nichz jedna se d4 odejmout a vzniklym otvorem
muzeme do reaktoru vkladat zminény rost se vzorky. K reaktoru jsou z vnéjsi strany upevnény
dvé médeéné elektrody, jez slouzi k pfipojeni zdroje vysokofrekvenéni energie (13,56 nebo
27,2 MHz) pro generaci plazmatu. Systém je kontinualné Cerpan rotacni olejovou vyvévou
tak, aby bylo mozno dosdhnout tlaku niz$itho nez 10 Pa. Pfes reguldtory pritoku jsou
do aparatury ptivadény pracovni plyny, obvykle se jedna o vodik a argon. Dalsi soucasti
zafizeni je systém pro méfeni teploty oSetfovanych vzorki a systém pro monitorovani procesu
pomoci OES [2, 4]. Detailni popis aparatury mizeme vidét na Obrdazku 5, na Obrazku 6
je fotografie aparatury na FCH VUT v Brné:

3 12

SM_r 14
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20

Obrazek 5: Experimentalni usporadani zarizeni: 1, 3 — uzaviraci ventil ON/OFF,
2, 4 — regulator hmotnostniho prutoku, 5 — zavzdusnovaci ventil, 6 — teplotni cidlo,
7 — impedancni clen, 8, 9 — Cu elektroda, 10 — osetrovany predmeét, 11 — rost,
12 — reaktor, 13 — manometr, 14 — optické viakno, 15, 16, 17, 19 — kulovy ventil,
18 — vymrazovacka, 20 — rotacni olejova vyveva [27].
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Obrazek 6: Aparatura pro plazmochemické osetieni na FCH VUT v Brne.

Plazmochemicky proces je fizen programem A3 Kontroler, ve kterém lze nastavovat
dodavany vykon, pomér a pratok plynit v pracovni smési, maximélni moznou dosaZitelnou
teplotu vzorku a stfidu pfi pulsnim rezimu. Emisni spektra jsou sniméana optickym emisnim

spektrometrem Ocean Optics HR4000 s miizkou 2400 car/mm a vyhodnocovana pomoci
programu Ocean Optics SpectraSuite.

Plazma lze generovat dvojim zplisobem, a to v kontinudlnim reZimu nebo pulznim reZimu.
U kontinudlniho rezimu je plazma zapnuto po celou dobu. V ptipadé pulzniho rezimu dochazi
k vypinani podle zvoleného nastaveni stfidy. Frekvence opakovani pulsu je obvykle nastavena
na 1000 Hz, to znamend, Ze doba jednoho cyklu je 1 ms. Pokud tedy stfida bude zvolena
V pulznim rezimu naptiklad na 25 %, vyboj bude béhem jednoho pulzu 0,25 ms aktivni
a 0,75 ms neaktivni [27].

3.2 Pouzité analytické metody

V nasledujicich kapitolach budou struéné piredstaveny analytické metody, které byly
pouzity v priabéhu experimentu pii plazmochemickém oSetfeni a ndsledn¢ k vyhodnoceni
ucinnosti tohoto oSetieni.

3.2.1 Opticka emisni spektroskopie (OES)
Spektroskopii muzeme obecné¢ definovat jako obor, jez se =zabyva méfenim
a vyhodnocovanim elektromagnetického zareni, které je hmotou emitovano nebo s hmotou
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interaguje. Pro nas vyzkum je dilezita pouze opticka emisni spektrometrie, proto se ji budeme
dale zabyvat [28].

Metoda optické emisni spektroskopie byla zvolena pro monitoring pribéhu experimentu
plazmochemického oSetieni. Jedna se o jednu z nejrozsifenéjSich diagnostickych metod
nizkoteplotniho plazmatu, kterd je zvlast¢ uziteCna, protoze poskytuje kvalitativni analyzu
in situ v realném case a bez nezadouciho naruSeni plazmového procesu — je neinvazivni.
V emisni spektralni analyze se vyuziva vilnovych délek asi od 10 nm do 1500 nm, tedy
spektrum viditelného 1 c¢asti neviditelného elektromagnetického zéafeni. Je zaloZena
na sledovani emitovaného elektromagnetického zatfeni volnymi atomy latek a pro nas
dulezitymi dvouatomovymi molekulami OH radikalt v plynném stavu [28 — 30].

OH radikal

Ve vodikovém plazmatu uvniti reaktoru se béhem experimentu tvoii vysoce reaktivni
atomdrni vodik, ktery ochotné reaguje s kyslikem obsazenym V koroznich vrstvach
zkoumaného vzorku za vzniku hydroxylového radikalu neboli OH radikalu.

Chemické reakce probihaji zejména na povrchu pfedmétu nebo v tenké vrstvé pod
povrchem, a to kvili omezené schopnosti vodiku difundovat pies vrstvy koroznich produkti.
Z toho diivodu je zadouci plazmatem opracované vrstvy odstranit a plazmochemické oSetfeni
aplikovat opakované. Emisni spektrum OH radikalu (Obrdzek 7 a Obrdzek 8) v pribéhu
experimentu monitorujeme praveé pomoci OES [2].
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Obrdazek 7: Priklad spektra zmereného pomoci OES v rozsahu od 250 nm do 350 nm.
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Obrazek 8: Detail spektra OH radikalu v oblasti od 305 nm do 315 nm.

3.2.2 Rentgenova difrakéni spektroskopie (XRD)
Rentgenova difrakéni spektroskopie je zdkladni kvantitativni 1 kvalitativni metodou pro
uréovani struktury krystalickych pevnych latek. Kazdd latka ma jedinecny difraktogram,

na zaklad¢ kterého ji Ize identifikovat. Metoda je nedestruktivni a vzorek lze po analyze dale
pouZzit.

Principem metody je interakce elektroni atoml a rentgenového zafeni bez vzajemné
vymeény nebo ztraty energie, pii difrakci zafeni na krystalové struktufe. Jednd se tedy o pruzny
rozptyl. Rentgenové zafeni je kratkovinné elektromagnetické zafeni, uvolnéné pii dopadu
urychlenych nabitych ¢astic nebo fotoni s vysokou energii na atomy latky [28].

Bragglv zakon stanovuje jednoduchou podminku, za které lze pozorovat difrakéni
paprsek. Obrdzek 9 znazornuje paprsek rovnobézného rentgenového zafeni, které prochazi
sadou paralelnich mfizkovych rovin o vzdalenosti d a pod thlem dopadu 8. Mfizkové roviny
se zde chovaji jako zrcadlo.

Obrazek 9: Podminka pro odraz dle Braggova zdkona [31].
Drahovy rozdil mezi vlnami rozptylenymi v bodé A a v bod¢ B je roven:
IB + B] = 2d sin@ (11)
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Odrazené viny spolu interferuji a vytvoii difrakéni paprsek (odraz). Pokud je rozdil drahy
nasobkem vlnové délky 4, dostaneme Braggovu rovnici ve tvaru:

nA = 2dsin 8, (12)

kde n je rad difrakce, obvykle bran jako roven jedné, A znaci vinovou délku daného RTG zafeni,
d je vzdalenost mezi rovinami v prostorové miizce a 6 je difrakéni uhel. Jestlize je tato
podminka (Braggova rovnice) splnéna, zafeni je zesileno a lze jej detekovat [28, 31].

Vysledkem méfeni je vySe zminény difraktogram (Obrdazek 10) charakteristicky pro
kazdou latku. Difraktogram odhalil pfitomnost dvou latek v korozni vrstvé olovéného vzorku
zkorodovaného v prostiedi kyseliny mravenci a pisku: pievazujici Quartz neboli kiemen, ktery
tvofi hlavni slozku pisku a Lead Formate neboli mravencan olovnaty, ktery vzniknul jako
korozni produkt olova Vv prostfedi kyseliny mravenci.
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Obrazek 10: Priklad difraktogramu s identifikovanymi slouceninami z korozni vrstvy vzorku
olova zkorodovaného v kyseliné mravenci a pisku, Ing. Jiri Masilko, PhD. (FCH VUT v Brné).

Praskova metoda

-----

je v oblasti kvalitativni a kvantitativni fazové analyzy. Pouziva se piedev§im pro studium
krystal, identifikaci krystalickych fazi, charakterizaci textury ¢i defekti miizky a je vhodna
pro meéfeni pevnych vzorkd praskovych 1 kompaktnich. RTG praskova difrakce

je nepostradatelnou metodou pii studiu koroznich procesu. Dulezitym parametrem je rovinnost
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métené¢ho objektu. Pokud je vzorek néjakym zplisobem zakfiven, kvalita namétenych dat bude
bohuzel horsi, néz u idealné rovného vzorku [32 — 34].

Tabulka 4: Podminky méreni XRD analyzy na pristroji EMPYREAN.

podminky méreni
rezim méfeni Gonio
méfena oblast 4.5 —-90 °2Theta
krok 0,013 °2Theta
krok na 1° 96 s
anoda Cu, /=1,540598 A
napéti 40 kV
proud 30 mA

3.2.3 Skenovaci elektronova mikroskopie (SEM) s energiové disperzni rentgenovou
analyzou (EDX)

krystalickych a defektnich struktur, elementarniho slozeni, elektrickych vlastnosti materialt
a umoziuje zobrazeni povrchu vzorku. Vyuziva fokusovany elektronovy paprsek, ktery béhem
interakce s materialem generuje rozmanité signaly: elasticky ¢i neelasticky rozptylené
elektrony, RTG zafeni, katodoluminiscen¢ni zafeni atd. Elektronovou mikroskopii mizeme
délit na transmisni (TEM) a skenovaci (SEM) mikroskopii. Na§ vyzkum vyuziva pouze SEM,
proto se ji budeme dale vénovat.

. SN Hh
1024768 Pixel Size = 580.

> i ; e
SE1 WD=1074mm Mag= 500X  IProbe= G0pA J0HM .

Obrazek 11: Snimek korozni vrstvy olova korodovaného v pisku a v prostredi kyseliny
mravenci, Ing. Monika Trudicova (FCH VUT v Brné).
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Pti zobrazovani skenovaci elektronovou mikroskopii je elektronovy paprsek rastrovan
po povrchu zkoumaného materidlu a obraz je produkovan sekundarnimi a zpétné rozptylenymi
elektrony. Sekundarni elektrony se obvykle ztraci na povrchu, ¢imz ziskavame morfologické
a topografické informace o povrchu vzorku [35 — 37].

Energiové disperzni rentgenova (EDX) analyza dnes patfi mezi Siroce vyuzivanou
analytickou techniku v oblasti materiald. V piipadé, Ze se tato metoda pouZije spole¢né se SEM,
muze detektor EDX poskytnout o vzorku vice informaci nez SEM samostatné. Pomoci EDX
1ze ziskat informace o prvkovém slozeni, a také jejich distribuci a koncentraci.

Princip EDX (Obrdzek 12) spociva v tom, Ze elektronovy paprsek zasahne vnitini vrstvu
obalu atomu, vyrazi zni elektron a na jeho misté vznikne kladn¢ nabitd elektronova dira.
Elektron z vyssi vrstvy je pfitahovan vzniklou kladné nabitou dirou a pii pfechodu tohoto
elektronu z energeticky vyssi hladiny na energeticky nizsi hladinu je energeticky rozdil uvolnén
v podobé RTG zafeni. Energie tohoto zéfeni je specifickd pro konkrétni prvek a ptrechod.
Metoda je Kkvantitativni, kvalitativni a nedestruktivni, vzorek je mozné po analyze dale
pouzit [38].
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Obrazek 13: Priklad spektra zméreného pomoci prvkové analyzy EDX (modelovy vzorek
zkorodovany v kyseliné mravenci), Ing. Monika Trudicova (FCH VUT v Brné).
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3.2.4 Méieni teploty vzorku v prubéhu experimentu

Teplota je jednim ze zasadnich parametrti, které je nutné sledovat v pribéhu experimentu.
Pti ptekroceni bezpecné teploty by totiz mohlo dojit nejen k metalografickym zméném objektu,
ale napiiklad i k lokdlnimu nataveni a odpafeni kovu na stény reaktoru a v dasledku toho
ke znehodnoceni predmétu. Jako nejvyssi bezpe€na teplota pro plazmochemické oSetieni
olova [6] byla stanovena teplota 130 °C, ktera vychazela z méfeni pro bakalaiskou praci,
na kterou tato diplomova prace navazuje, také s ohledem na pomérné nizkou teplotu tani olova.
Na zkoumany vzorek byla pfipevnéna sonda teploméru (Obrazek 14) s optickym pfenosem dat
OPTOCON FOTOTEMP-H, pomoci niz byla v pribéhu experimentu méiena teplota predmétu.
Teplotni ¢idlo je znacné kiehké, proto je tfeba dbat na opatrnou manipulaci. Piiklad zaznamu
priubéhu teploty a vykonu v zavislosti na ¢ase mizeme vidét na Obrdzku 15.

Obrazek 14: Pripevnéni teplotniho cidla.
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Obrazek 15: Zavislost pritbehu teploty a doddvaného vykonu na case.
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3.3 Zkoumany kov — olovo

Olovo se v piirodé piirozené vyskytuje ve znamych mineralech, jako je galenit (PbS)
nebo cerusit (PbCO3). Z téchto sloucenin se olovo da ziskat bez vétsich obtizi, a to redukcemi
pii zvysené teploté. Pokud se vyskytuje v rudach, casto je provazeno stiibrem. Jedna
se 0 kovovy pomémné¢ inertni prvek, pfi vystaveni vzduchu a vlhkosti se ptili§ neméni, pouze
zvolna ztraci lesk a vytvaii se na ném Sedobilé povlaky oxidd, hydroxidi a uhlicitand.
Ve slouceninach se nejcastéji vyskytuje v oxidacnim cisle II a IV. Olovnaté slouceniny jsou
chemicky stabilni na rozdil od olovicitych, které vznikaji oxida¢nimi procesy. Snadno tvoii
slitiny s ostatnimi kovy. Z fyzikalnich vlastnosti je tfeba zminit jeho vysokou hustotu
(asi 11 g-cm®) a nizkou teplotu tani 327 °C. Kovové olovo je velmi mékké, lze ho snadno
ohybat, kout, stiéihat, pfi tfeni se obruSuje a zanechava Sedou stopu [39].

Olovo a jeho slouceniny se vyuzivaly napti¢ celou historii, dokud se zasluhou védeckého
pokroku ve 20. stoleti nepodafilo odhalit jeho silnou toxicitu. Jeho rudy jsou lehce dostupné,
snadno z nich Ize ziskat kovovou slitinu a oxida¢nim tavenim z ni odd¢lit stiibro. Jako volny
kov bylo olovo zndm¢ jiz v Malé Asii (3000 az 2000 pf. n. 1.), jak dokladé archeologicky ndlez
Vv podobé olovénych kuli¢ek z tohoto obdobi. Snadnou slévatelnost olova se zlatem vyuzivali
Egyptané k padélani zlatych piedméti. Alchymistické spisy ze staré Ciny popisuji piipady
otravy olovem po poziti ,.elixiri nesmrtelnosti, kam se olovo pfidavalo. Vino v Rimé
se skladovalo v olovénych nadobach, které se vlivem kyselosti rozpoustély, a olovo
se dostavalo do napoje. Z olova také Rimané stavéli vodovodni potrubi. Bylo $iroce vyuZivano
v riznych vyrobcich, vcéetné kosmetiky, jako zéklad barev ¢i materidl do pdjek. Dale
se pouzivalo naptiklad pro vyrobu nadobi, rakvi, keramickych glazur, zalévani barevnych
sklicek pfi tvorbé vitrazi a pii vyrobé kulek [39, 41].

3.3.1 Historické obdobi originalniho predmétu

Pro tuto diplomovou praci nam bylo poskytnuto mnoZstvi originalnich archeologickych
pfedmétl v podobé olovénych kulek pochazejicich z bitvy u Hradce Kralové v roce 1866,
nékdy zndmé téZ jako bitva u Chlumu ¢i bitva u Sadové.

Bitva u Hradce Kralové je v historické literatuie uvadéna jako nejvétsi bitva na uzemi
Ceskych zemi, které se ti€astnilo pies 435 tisic vojakt nepratelskych armad Rakouska a Pruska.
Predmétem konfliktu byl boj o nadvladu a sjednoceni Némecka. Pruské vitézstvi zajistilo
Némecku samostatnost a ovlivnilo tak vyvoj udalosti tehdejsi 1 budouci Evropy.

Z literatury vime, ze vojaci pruské 1 rakouské armady do svych stielnych zbrani pouzivali
kulky vyrobené zolova. Mnoho jich bylo nalezeno v polich, loukach a kmenech stromu
ze Svibského lesa, kde boje probihaly. Pruské kulky mély tvar kulicky nebo pravidelné
vinutého zaludu a dodnes je mozné je na tehdejSim bojisti objevit [42, 43].
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Obrazek 16: Kulky z bitvy u Hradce Kradlové, dnesni podoba mista bitvy.
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3.4 Koroze materialu

Vlivem okolniho prostfedi podléhaji témét vSechny materidly degradaci. Ta muze byt
zpusobena jednak chemickym vlivem prostiedi na material, jednak vlivy fyzikdlnimi nebo
biologickymi. Pod pojmem koroze materialu shrnujeme déje, které vedou k jeho rozrusovani
a pisobeni chemickych procesti mé rozhodujici vyznam, lze ji definovat jako znehodnoceni
materidlu zptsobené chemickym nebo fyzikdlné chemickym pilisobenim prostredi. Korozi
nepodléhaji pouze kovy, ale i plastické hmoty, silikatové stavebni materidly, pfirodni materialy,
textil atd. NejcCasté¢jSim koroznim prostiedim je zemska atmosféra, kde se predméty trvale
nachazeji. Dalsi korozni prostfedi vyskytujici se v pfirodé jsou naptiklad pidy a rizné vody [5].

Koroze kovil se definuje jako ,,samovolné, postupné rozruSeni kovi nasledkem jejich
chemické nebo elektrochemické reakce s okolnim prostfedim* [44].

3.4.1 Déleni koroze
Koroze ma rizné formy a mizeme ji rozliSovat dle riznych kritérii:

e dle vnitiniho mechanismu (koroze chemicka a elektrochemicka);

e dle druhu korozniho prostiedi (koroze atmosféricka, v kapalinach, ptidni
a chemickymi latkami);

e dle kombinace s vnéjsimi ¢initeli (koroze pii mechanickém namahani materialu, pfi
unav¢ materidlu, vibracni korozi, korozni praskani a koroze bludnymi proudy);

e dle druhu korozniho napadeni (koroze rovnomérna a koroze nerovnomérna, ktera
ma fadu forem) [44].

Vnitini mechanismus

Chemicka koroze nastdva vzajemnym pisobenim kovu a korozniho prostiedi — soli,
kapalin, plynl. Nejcastéji se jedna o oxidaci kovu.

Elektrochemicka koroze je definovana jako rozruSovani kovil v pfitomnosti elektrolytu,
to jsou naptiklad vodivé roztoky nebo taveniny. U kovil s riznym elektrickym potencidlem
vznika pfi elektrochemické korozi elektricky proud, ktery se méni v teplo. Odolnost kovu proti
tomuto druhu koroze Ize zhruba odhadnout podle hodnoty standardniho potencialu tohoto kovu
(standardni potencial kovu je napéti vznikajici mezi elektrodou dan¢ho kovu, podminéné
teplotou 25 °C a vodikovou elektrodou, jejiz standardni potencial je nulovy pii vSech teplotach).
Kovy s mens$im zapornym potencidlem nebo kladnym potencidlem maji vyssi odolnost proti
korozi nez kovy s vy$§im zdpornym potencidlem. Pro srovnani — Zelezo ma standardni potencial
E =-0,44 V, standardni potencial olova je E =-0,12 V a zlata E = +1,50 V.

Korozni prostiedi

Atmosférickd koroze je pravdépodobné nejrozsifenéjSim typem koroze. Valnd vétSina
korodujicich objektl je vystavend jejim vliviim, jako jsou klimatické podminky dané teplotou
a vlhkosti vzduchu a jeho znecisténim, ¢imz je dan elektrochemicky charakter tohoto druhu
znehodnoceni. Korozni déje probihaji pod tenkou vrstvou vody, kde jsou rozpustény slozky
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atmosféry, predevsim oxid sifi¢ity, oxid uhelnaty a uhli¢ity, amoniak, chlorovodik, aerosoly
a dalsi. Dulezit4 je i pfitomnost kysliku, ktery korozi urychluje.

Z koroze v kapalinach je dulezitd hlavné koroze ve vodach. Korozni agresivita vod
je zavisla jak na tvrdosti vody, tak na jejim pH, na obsahu rozpusténych plynt, teploté a také
proudéni vody. Piitomnost kysliku zde korozi téZ urychluje.

Pti ptidni korozi dochazi ke kombinovanému uc¢inku 3 fazi pady — plynné, kapalné a pevné,
pricemz vlastnim koroznim prostfedim je faze kapalna, ktera pade dava elektrickou vodivost,
Z plynné faze se opét uplatiuje predevsim kyslik.

Kombinace s vnéjsimi Ciniteli

Do této kategorie spadaji rizné formy mechanického naméhani. Pii mechanickém
namahani je napéti soustifed’ovano ve vrubech nebo na hranach zrn kovu. Napadeni pronika
do hloubky materialu, jeho pevnost rychle klesa, ale nejsou patrné vnéjsi znamky poskozeni.
Mechanické poskozeni je dominantni u koroze tfenim nebo u kavitace. Naptiklad korozni tnava

vznika pii stifidavém namahani a sou¢asném pusobeni korozniho prostfedi a korozni praskani
kovili vznika pfi namahéni kovu tahem a souc¢asnym vlivem korozniho prostiedi.

Korozni napadeni

Koroze se projevuje riznym napadenim a korozni produkty maji na riznych materidlech
odli$ny tvar a rozsah. Obecné lze hlavni druhy napadeni dé¢lit nésledovné:

e rovnomérnd koroze — probihd na celé plose materialu;

e nerovnomérna koroze — probiha jen na nékterych mistech materialu;

e bodova koroze (pitting) — lokéalni napadeni, prostupuje spiSe do hloubky bez zvétseni
Sitky, zptisobuje naptiklad prodéravéni stén potrubi;

o selektivni koroze — napada jednu fazi slitiny nebo zrna jednofazové slitiny;

e mezikrystalova koroze — postupuje po hranicich zrn do hloubky bez hmotnostniho
ubytku pii Gplné ztraté mechanickych vlastnosti materidlu;

e transkrystalovd koroze — lom zrn napfi¢ a do hloubky, ucinky podobné
mezikrystalové korozi;

e korozni trhliny a lomy — nékolik forem dle druhu mechanického namahani, probihaji
mezikrystalové, transkrystalové nebo spojité na povrchu ¢i do hloubky [44, 45].
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Druhy koroze
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Obrdazek 17: Druhy koroze dle vzhledu napadeni [44].

3.4.2 Koroze olova

Nejlepsi korozni odolnost ma Cisté olovo, kazda necistota 1 zdmérné legovani vSak tuto
odolnost povétsinou snizuji. Imunnim kovem je v rozmezi pH 5 az 10. Dulezitym aspektem
V jeho koroznim chovani mimo tuto oblast je to, Ze fada sloucenin olova je nerozpustna. Diky
primarni vrstvé koroznich produkti je olovo pievedeno do pasivniho stavu, coz byva pfi¢inou
jeho stalosti.

Obvykle vznikaji n¢které z nizSich oxidil olova, jako je PbO a Pb3Os, které ale nemusi
tvofit dostatenou ochrannou vrstvu. Korozni produkty stalé v daném prostiedi se spiSe tvori
v prostiedi anorganickych kyselin (PbSOs). V silné alkalickych prostiedich vznikaji hlavné
rozpustné olovnatany a olovo je v nich proto snadno korozné narusovano.

V elektrolytech olovo koroduje pievdzné rovnomérné, vyskytuje se vSak i1 napadeni
nerovnomérné. Nerovnomérné napadeni je disledkem nerovnomeérného rozlozeni jednotlivych
slozek v koroznim prostiedi (napiiklad v padé¢). Atmosférickd koroze je u olova prakticky
zanedbatelnd, protoZe oxidy siry z atmosféry na ném vytvaii ochranné vrstvy. Ve vodach
se na olovu tvofi zase ochranné vrstvy uhli¢itani a kiemicitani. Cim je ale voda mékéi, tim
je pro olovo agresivngj$i. Pokud se nevytvofi ochranna vrstva, je koroze urychlovana
pfitomnosti kysliku a oxidu uhli¢itého. Korozi napomahd také piitomnost dusi¢nanti
a organickych kyselin ve vod¢. V ptdé¢ koroduje olovo v zavislosti na tom, zda se v ni vyskytu;ji
latky, které napomahaji jeho pasivaci (uhli¢itany, kiemicitany, sirany a ¢astecné i chloridy)
nebo naopak latky, které tvoii rozpustné soli olova a snizuji jeho korozni odolnost. Zvysenou
korozi olova v pidnim prostiedi zptsobuji dusi¢nany, a zvlasté organické kyseliny, jez vznikaji
mikrobialnim rozkladem organickych latek pfirodniho i umélého pivodu [46].
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Vliv kyseliny octové a mravenci na olovéné piedméty a jejich korozi

Mnoho muzejnich sbirek obsahuje olovéné historickymi pfedméty. Nejcastéji to jsou
naptiklad ozdobné predméty, figurky, nasivky, mince, peceti nebo kulky. Tyto predméty byvaji
obvykle uklddany do dievénych vitrin a podobnych dievénych ¢i papirovych tloznych prostor,
kde jsou vystaveny organickym latkdm, které se uvoliluji pii degradaci téchto organickych
obalovych materiali. Vlivem degradace a starnuti organickych materialti se do okoli olovénych
predmétl uvolnuji organické kyseliny, jako je kyselina octova a kyselina mravenci, které jsou
pro tento kov vysoce agresivni.

V Cistém ovzdusi se na povrchu olova tvofi vrstva koroznich produktli, zejména oxidu
olovnatého, ktera se vlivem vlhkosti a oxidu uhli¢itého ve vzduchu méni na Sedobily uhli¢itan
olovnaty s zpomaluje pribéh dalsi koroze. Korozni rychlost olova a slozeni produkti koroze
je zavislé na podminkach okolniho prostiedi a ¢istoté vlastniho kovu. Korozni produkty jsou
dany slozkami prostfedi. Na povrchu se mohou vytvéfet oxidy, chloridy, sulfidy, sirany,
uhli¢itany, ptipadné organické slouCeniny. Struktura povrchu je ddna zptisobem krystalizace,
pii tvorbe nizsich oxidd byva ochrana nizsi. Vrstvy koroznich produktti mohou byt Sedobilé
az nazelenalé, mohou tvofit tenké souvislé vrstvy nebo naopak silné nesoudrzné krusty a tim
do zna¢né miry méni vzhled daného predmétu vyrobeného z olova. Korozni produkty PbO,
PbO., PbCO3 anebo PbCO3-Pb(OH)2 tvoii souvislé vrstvy, pisobi tedy jako bariéra a zpomaluji
dalsi korozni reakce. Pokud jsou vSak pfitomny pary kyseliny octové nebo mravenci, vytvaii
se objemné korozni produkty (octan olovnaty a mravencan olovnaty), obvykle rozpustné soli,
které mohou ve velkych kusech odpadévat od povrchu zkorodovaného pfedmétu a tim padem
nemaji Zadnou ochrannou funkci. Korozni produkty olova vlivem par uvedenych tékavych
organickych kyselin ztraci své ochranné vlastnosti a olovo podléha korozi [47, 48].

Mechanismus koroze olova v prostiedi par kyseliny octové [47]:

Pb + 2CH;COOH — Pb(CH5C00), + H, (13)
1

Pb + 2CH3COOH + 3 0, = Pb(CH3C00); + H0 (14)

3 Ph(CH;C00), + 2 OH™ + 2 CO%~ - PbCO; - Pb(OH), + 6 CH;C00™ (15)

Kyselina octova je hlavni emitovanou organickou kyselinou z dubového dieva. Zapfi€iniuje
vznik hydratovaného oxid-octanu olovnatého, ktery je prekurzorem pro dalsi korozi a vznik
dalSich koroznich produktd, naptf. hydrocerusit. Hydratovany oxid-octan olovnaty
se na vzduchu pak pomérné rychle méni na hydrocerusit a kyselinu octovou (rovnice 16) [47].
Tabulka 5 uvadi ptehled koroznich produkti olova.

3 Pb,(CH5C00), - PbO - H,0 + 8 CO, + 10 H,0 —

16
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Tabulka 5: Korozni produkty olova, jejich vzhled a rozpustnost [47].

Nazev Chemicky vzorec Barva Rozpustnost (20-25 °C)
. . L . ) rozpustnost 0,0017 g ve 100 g
lithargit a-PbO tetragonalni dervena vody, v HNOs, zasadich, NH,CI
. ) rozpustnost 0,01232 g ve 100
masicot B-PbO ortorombicky zluta P g g
vody
y ve vod¢€ nerozpustny, rozpustny
. tmave ¥ 1w ¢ P
platnerit Pb2O Sedd v konc. HCI a ziedéné kyseliné
octoveé
rozpustnost 0,00011 g ve 100 g
cerusit PbCO3 bila vody, rozpustny v kyselinach
a zasadach
: tnost 3,3- 103 g ve 100
hydrocerusit PbCOs-Pb(OH): bila FOZPUSHIOS , 9 V. , 9
vody, rozpustny v kyselindch
: tnost 3,3- 103 g ve 100
plumbonakrit Pb10(CO2)sO(OH)s bilg | [OAPUSIOS vody g g
rozpustnost 0,00425 g ve 100 g
. d al tny v H2SOs4,
anglesit PbSO4 bila VOey, Talo TOZpUstily v Hast

rozpustny v ostatnich kyselinach
a amonnych solich
rozpustnost 44,3 g ve 100 g
octan olovnaty Pb(CH3:COO0)2 bila vody, rozpustny ve vodnych
roztocich kyselin a zasad

n:)rli‘\/;l;;n Pb(HCO2)2 bila rozpustnost 1,6 g ve 100 g vody
hydratovany

oxid-octan Pb(CH3COO)2-PbO-H20 bila -

olovnaty

3.5 Odstranovani koroznich produkti z povrchu kovii pomoci plazmatu

Archeologické objekty jsou obvykle pokryty koroznimi produkty, které obsahuji kyslik,
piipadné chlor. Oba tyto prvky se vyznacuji silnou elektronegativitou a diky tomu ochotné
reaguji s vodikem, ktery je oproti nim elektropozitivni. Jejich rekce 1ze popsat nasledovné:

AO+H - A+OH (17)
ACl+H - A+ HCl (18)

Oznaceni AO a ACl v reakci znamena piitomnost slou¢eniny obsahujici kyslik nebo chlor.
Proces plazmochemického oSetfeni miize byt aplikovan nékolikandsobné, vzdy po Setrném
odstranéni pravé oSetfené vrstvy koroznich produkti, az do pozadovaného vysledku. Vznikajici
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OH radikal muze byt nasledné redukovan reakci s dal§im atomem vodiku za vzniku molekuly
vody, HCI je stabilni [2].
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4 EXPERIMENTALNI CAST

Abychom byli schopni optimalizovat a stanovit nejvhodnéjsi podminky
plazmochemického oSetfeni pro budouci aplikaci metody na origindlni olovéné archeologické
artefakty, je nutné nejprve provést vyzkum na modelovych vzorcich.

Vsechny vzorky 1 originalni pfedméty byly oSetfovany v plazmochemické aparatuie
popsané v kapitole 3.1.3.

Vsechny analyzy XRD byly méfeny pomoci piistroje Empyrean na FCH VUT v Brné¢
a zajistoval je Ing. Jifi Masilko, Ph.D.

Analyzy SEM a EDX byly méfeny na rastrovacim mikroskopu Zeiss EVO LS10 na FCH
VUT v Brn¢, méteni provadéla Ing. Monika Trudicova.

4.1 Priprava modelovych vzorku

V bakalaiské praci modelové vzorky korodovaly pouze v pardch kyseliny octové
a mravenci. Pro diplomovou praci bylo dulezité pokusit se pfiblizit redlnému koroznimu

~ ™

prostiedi. Proto bylo korozni prostfedi organickych kyselin rozsifeno o pisek.

Modelova experimentalni koroze byla vytvofena na vzorcich vysttizenych z platt olova
0 tloustce 1 mm a rozmérech 5x5 cm. Vzorky byly odmastény vodnym roztokem Star 50P.
Jako korozni aparatury byly pouzity dva exikatory. Do exikéatoru byla vlozena nadoba
se vzorky, které byly zasypany piskem a zality 35 % kyselinou octovou o ¢istoté p.a. v prvnim
pfipadé a v druhém piipad¢ byly vzorky zasypany piskem a zality 85 % kyselinou mravenci
také o Cistoté p.a. Oba exikatory byly umistény do digestofe za béznych laboratornich
podminek. Cilem bylo vytvofit inkrustaci, kterd se ptiblizi realné podobé koroznich produkti
na originalnich pfedmétech. Vyslednou podobu vzorkli miZzeme vidét na Obrdzku 18.

Obrazek 18: Modelové vzorky korodované v prostredi kyseliny mravenci a pisku (vievo)
a kyseliny octové a pisku (vpravo).

Vzorky byly v koroznim prostiedi ponechany deset mésicii a nasledné byly vyjmuty,
vysuseny ve vakuové suSarné Binder VD 53 a zataveny spolu s absorbéry vlhkosti a kysliku
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do ochranné bariérové folie pro konzervovani od firmy Long life for art, aby korozni produkty
zustaly stabilni az do doby tésn¢ pted plazmochemickym oSetfenim.

Celkem byly vytvofeny dvé série modelovych vzorki, kazda po sedmi kusech,
korodovanych v prostiedi pisku a organickych kyselin mravenci a octové.

4.2 Stanoveni podminek méfeni a postup pri experimentu

V bakalatské praci byly modelové vzorky oSetfovany v kontinualnim rezimu vyboje.
Pro diplomovou praci byl zvolen pulsni reZzim s internimi pulsy S frekvenci 1 kHz. ReZzim
kontinualniho vyboje dovoluje automatickou regulaci dodavaného vykonu podle maximalni
nastavené teploty (130 °C). Toto nastaveni vSak pulsni rezim neumoziiuje, a proto byl dodavany
vykon béhem experimenti regulovan manualné. Podminky byly stanoveny na zakladé
konzultace s vedoucim prace a dale pomoci testu S nastavenim uvedenym v Tabulce 6 tak,
aby byla zohlednéna maximalni teplota 130 °C. Test byl proveden na nadbyte¢ném vzorku
zkorodovaného olova.

Tabulka 6: Nastaveni testu pro stanoveni podminek plazmochemického osetrent.

stiida [%o] vykon [W] teplota [°C]
20 1000 75
50 885 125-130
80 585 125-130

Ke vzorku bylo pomoci hlinikové folie pfipevnéno teplotni ¢idlo s optickym pfenosem dat
OPTOCON FOTOTEMP-H, prostfednictvim kterého byla béhem experimentu zaznamenavana
teplota. Vzorek byl vlozen do reaktoru na sklenény rost, reaktor byl uzavien ocelovou ptirubou
a byl uzavien zavzdusnovaci ventil. Dale byl otevien kohout vyvévy a aparatura byla vyCerpana
na tlak kolem 80 Pa. Nasledovalo otevieni vodikové bomby. V programu A3 Kontroler byl
nastaven prutok vodiku na 100 sccm, program byl pfepnut do modu fizeni HOST a bylo zvoleno
nastaveni stfidy a vykonu podle Tabulky 6. VSechny experimenty probihaly v pulsnim rezimu
S internimi pulsy a frekvenci 1000 Hz.

Emisni spektra OH radikala byla v prib&éhu experimentu monitorovana optickym emisnim
spektrometrem Ocean Optics HR4000 s miizkou 2400 ¢ar/mm a vyhodnocovana pomoci
programu Ocean Optics SpectraSuite. Zde byl nastavovan integra¢ni €as 1 s a 6x opakovani.

Po nastaveni veskerych parametrii méteni bylo spusténo ukladani spekter z OES, zaznam
teploty a vykonu v programu A3 Kontroler a bylo spusténo vlastni méfeni.

V ptipad¢ nastaveni 20 % stfidy a vykonu 1000 W (stfedni hodnota vykonu 200 W)
se teplota vzorku pohybovala pouze kolem 75 °C. Pii nastaveni 50 % stiidy a vykonu 885 W
(stfedni hodnota vykonu 440 W) se teplota dostala do rozmezi 125-130 °C a vykon byl dale
regulovan tak, aby se vtomto intervalu udrZela. U nastaveni stfidy 80 % a vykonu
585 W (stfedni hodnota vykonu 470 W) byl postup stejny.
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Experiment byl vzdy ukoncen po dvou hodinach, protoZze intenzita OH radikala klesla
na minimum, bylo zastaveno zaznamenavani dat a data byla uloZena. Pritok vodiku byl snizen
na 0 sccm, vodikovd bomba byla uzaviena, vyvéva byla uzaviena kohoutem a vypnuta.
Zavzdusiovaci ventil byl otevien a vzorek se nechal vychladnout na pokojovou teplotu.

4.3 Plazmochemické oSetieni modelovych vzorki
Pro plazmochemické oSetieni byly vybrany tfi modelové vzorky korodovaného olova
z kazdé série. Tyto vzorky byly jednotlivé oSetfeny podle podminek, které byly stanoveny

na zakladé vyse zminéného testu. V Tabulce 7 je pro lepsi pfedstavu uveden piehled vyuziti
vzork.

Tabulka 7: Prehled vzorkii a podminek oSetieni.

korozni prostiedi kyselina mravenci a pisek kyselina octova a pisek
¢islo vzorku 1 2 3 1 2 3
B oL, stiida stiida stiida stiida stiida stiida
podminky oSetFeni 20%  50%  80% | 20% 50% _ 80%

Plazmochemické oSetieni téchto vzorku probihalo ve dvou cyklech dle postupu, ktery
je popsan v kapitole 4.2. Modelové vzorky korodovaného olova byly po prvnim cyklu
plazmochemického oSetieni vyjmuty z reaktoru, zjedné poloviny ocistény (Obrdzek 19)
meékkou molitanovou houbic¢kou a zataveny do bariérové folie s absorbéry, aby byly uchovany
ve stabilnim stavu pro analyzy SEM, EDX a XRD. Po provedeni analyz byly vSechny vzorky
opét plazmochemicky oSetfeny dle stejného postupu a za stejnych podminek, jako v prvnim
cyklu oSetfeni a znovu neprodlené analyzovany.

Obrazek 19: Modelovy vzorek olova zkorodovany v kyseliné mravenci a pisku, horni osetrenda
neocistend cast, spodni oSetrend ocisténd cast, po 0dstrizeni vzorku pro analyzu EDX.
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4.4  Vliv stridy na vysledky OES

Vybrané modelové vzorky zkorodovaného olova byly oSetfeny v plazmochemické
aparatuie. Jako pracovni plyn byl u vSech modelovych vzorka pouzivan Cisty vodik, ktery byl
do reaktoru pfivadén pomoci reguladtoru hmotnostniho pratoku. Ve vSech ptipadech byl pratok
nastaven na 100 sccm. Emisni spektra OH radikala byla béhem experimentu snimana pomoci
OES v intervalu 66 sekund a ze ziskanych spekter byla nasledné vypocitana jejich intenzita.
Tato intenzita byla vynesena do grafu v zavislosti na case experimentu a byla ziskana ktivka,
ktera vypovida o prabéhu redukce uméle pfipravenych koroznich vrstev na povrSich
modelovych vzork béhem plazmochemického oSetfeni. Kiivky intenzit OH radikalti mizeme
vidét na Obrdzku 20.

—1. cyklus, 20 % stiida 1. cyklus, 50 % stfida—1. cyklus, 80 % sttida

2. cyklus, 20 % stiida 2. cyklus, 50 % strida 2. cyklus, 80 % sttida
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Obrazek 20: Priibéh intenzity OH radikalii v case experimentu u trech vybranych modelovych
vzorkii zkorodovaného olova 7 korozniho prostredi kyseliny mravenci a pisku.

Z Obrdzku 20 je ziejmé, ze nejvyssi intenzita OH radikalt byla naméfena v piipadé nastaveni
stfidy na 50 %, a to v prvnim i druhém cyklu plazmochemického oSeteni. Niz§i naméfena
intenzitu vykazovalo nastaveni 20 % stfidy opét v obou cyklech plazmochemického oSetieni.
Maxima intenzity OH radikala pfi stiidé 50 % a 80 % bylo dosaZzeno mezi 7. a 8. minutou
experimentu, nacez nasledoval vyrazny pokles. Pii stfidé 20 % nastalo maximum kolem
2. minuty a nasledoval jeho mirny pokles po celou dobu métfeni. U modelovych vzorkt
z korozniho prostfedi kyseliny octové a pisku byly vysledky prakticky totozné (Obrazek
Vv priloze 1). Na zakladé tohoto experimentu bylo vybrano nastaveni stiidy na 50 % jako
nejucinngjsi pro odbourani koroznich vrstev, a tudiz i pro osetieni originalnich pfedmétu.
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4.5 Vysledky analyz SEM, EDX a XRD u modelovych vzorki

Pomoci metody skenovaci elektronové mikroskopie (SEM) byly v pribéhu experimentalni
prace potizovany snimky povrcht vzorku, ptiklad je uveden na Obrdzku 21.

1024768 PixelSize=2802ym 500KV  SE1 WD=1178mm Mag= 100X  IFrobe= 0pA 200 HT 1024768 PixelSize=2802pm 1500KV SE1 WD=1151mm Wag= 100X IProbe= BOpA =200 HM

10247788  Plxel Siza= WD=1205mm Mag= 100X |Prabe= B0pA 200K

Obrdazek 21: Modelovy vzorek olova zkorodovaného v prostiedi pisku a kyseliny octové; vlevo
nahore snimek povrchu vzorku pred plazmochemickym oSetienim, vpravo nahore
po plazmochemickém osetreni a posledni snimek byl porizen po plazmochemickém oSetreni
a nasledném ocisteni vzorku, Ing. Monika Trudicova (FCH VUT v Brné).

Jak je patrné ze snimku na Obrdzku 21, korozni produkty na povrchu modelového vzorku
olova m¢ly pied plazmochemickym oSetfenim pomérné kompaktni charakter. Po aplikaci
plazmatu vsak tyto vrstvy zkiehly, popraskaly a odlupovaly se. Naslednym ocisténim pomoci
molitanové houbicky na nadobi byl posléze odkryt takika hladky povrch olova se zbytky
koroznich produktti.

Analyzou EDX bylo stanovovano zastoupeni prvkiti na povrSich modelovych vzorkd.
Hlavnim ukazatelem tc¢innosti oSetfeni zde byl vyskyt kysliku, ktery je obsazen v koroznich
vrstvach a vyskyt olova, které bylo korodovanym materidlem. Po prvnim cyklu
plazmochemického oSetfeni byly modelové vzorky zataveny do bariérové folie s absorbéry
vlhkosti a vzduchu, aby byly stabilizovany az do provedeni analyzy EDX. Prvkova analyza
vSak byla provedena az zhruba po tiech mésicich od plazmochemického oSetteni z ditvoda

nafizeni vramci onemocnéni covid-19, které na ¢as znemoziovalo studentim praci
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V laboratofi. Ackoliv byly vzorky umistény v ochranné folii s absorbéry, pravdépodobné i pies
zavedena opatfeni absorbovaly kyslik z malého mnozstvi vzduchu uzavieného ve folii, ktery
se pfi zatavovani nepodatilo dokonale odstranit. Z tohoto diivodu byly vysledky analyzy EDX
po prvnim cyklu plazmochemického oSetfeni nevypovidajici. Abychom piedesli dalSimu
znehodnoceni vysledkil, kazdy modelovy vzorek byl v druhém cyklu oSetieni neprodlené
analyzovan pifed oSetfenim, po oSetfeni a po oSetfeni a oCiSténi. Vysledky prvkové analyzy
EDX a hmotnostniho zastoupeni vybranych prvkti u modelovych vzorkd jsou uvedeny
v Tabulce 8 a Tabulce 9. Ve vSech piipadech bylo porovnavano zastoupeni majoritnich prvki.
Uhlik se zde vyskytoval jako pozlstatek pouzitych organickych kyselin a také jako znecisténi
zpusobené odstrannovanim koroznich vrstev molitanovou houbickou, kterd na vzorcich nejspise
zanechala mikroskopické castice. Kyslik obsazeny v koroznich produktech béhem
plazmochemického oSetfeni reagoval satomarnim vodikem za vzniku OH radikald,
coz se projevilo poklesem jeho zastoupeni na oSetfeném vzorku oproti vzorku neoSetienému.
Po odstranéni oSetfenych koroznich vrstev byl zaznamenan opétovny ndrist obsahu kysliku,
protoze byly odkryty nové korozni vrstvy, které nepftisly pii oSetieni do styku s vodikovym
plazmatem. U oSetfenych a ocisténych vzorki bylo zastoupeni olova ve vSech piipadech vyssi
nez u neoSetfenych vzorku, coz potvrzuje piedpoklady experimentu, piiklad grafického
znazornéni je uveden na Obrdzku 22. Dale byly detekovany minoritni prvky, mezi které patfil
kiemik, hlinik, sodik, draslik, vapnik, hoicik, Zelezo a fluor. Tyto prvky se na vzorcich
vyskytovaly v fadu jednotek hmotnostnich procent v dusledku pouziti pisku pro vytvoteni
modelové inkrustace. V pisku byl pravdépodobné také obsazen nepatrny podil puady,
coz by vysvétlovalo ptitomnost hliniku. Pivod fluoru se nam bohuzel objasnit nepodatilo,
ale jeho pfitomnost byla potvrzena i analyzou XRD.

Tabulka 8: Vysledky analyzy EDX modelovych vzorki, které korodovaly v prostiredi kyseliny
octové a pisku, pri danych podminkach oSetreni.

20 % strida
prvek neoSetieno [hm.%] oSetieno [hm.%0] oSetieno, o¢isténo [hm.%o]
C 20 12 20
@) 15 7 14
Pb 65 81 67
50 % stiida
prvek neoSetifeno [hm.%] oSetieno [hm.%o] oSeti‘en0, o¢isténo [hm.%o]
C 18 7 20
@) 13 6 11
Pb 67 86 69
80 % stiida
prvek neoSetieno [hm.%] oSetieno [hm.%0] oSetieno, o¢isténo [hm.%o]
C 20 10 16
@) 14 9 11
Pb 66 80 73
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Tabulka 9: Vysledky analyzy EDX modelovych vzorku, které korodovaly v prostredi kyseliny
mravenci a pisku, pri danych podminkach osetreni.

20 % strida

prvek neosetieno [hm.%]

oSetieno [hm.%]|

oSetreno, o¢iSténo [hm.%]

C 14 7 16
O 21 13 17
Pb 58 70 63

50 % strida

prvek neoSetieno [hm.%]

oSetireno [hm.%]

oSetieno, o€iSténo [hm.%)]

C 7 10 19
) 26 11 16
Pb 47 73 62

80 % strida

prvek neosetieno [hm.%]

oSetieno [hm.%]|

oSetieno, o€iSténo [hm.%)]

C 10 7 11
O 20 8 11
Pb 60 80 74
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E 40 ~ )
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£ 30 - " po
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Obrazek 22: Priklad grafického zndzornéni a porovnani vysledkii prvkové analyzy pred
plazmochemickym osetrenim a po oSetreni a ocisténi U vybraného modelového vzorku. Vzorek
korodoval v prostredi kyseliny mravenci a pisku a byl oSetren pri nastaveni stridy na 50 %.
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Prostfednictvim metody XRD byly modelové vzorky po prvnim cyklu plazmochemického
oSetfeni méfeny z povrchu, poté byly odstranény vrstvy pisku s koroznimi produkty, byly
pomlety a méfeny standardni praSkovou metodou. Méfeni z povrchu potvrzovalo vysledky
z méfeni praskovou metodou. Po dal$im oSetieni byly vzorky méfeny uz pouze z povrchu.
Pomoci této analytické metody byly identifikovany slouceniny nachdzejici se vV koroznich
vrstvaich modelovych vzorkG olova. Piiklad naméfenych spekter modelovych vzorka
s identifikovanymi slou¢eninami muzeme vidét na Obrdzku 23 a Obrdzku 24.

% - neodetieno
5 20 % stiida
Q —
£ 400 50 % stiida .
T 80 % strida
3600 —
| mravencan olovnaty e
2500 — neznama difrakce x R
1600
900
11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22 23 24 25
2 Theta (°)
Obrazek 23: Porovnani spekter modelovych vzorkii zkorodovanych v kyseliné mravenci
a pisku, S riuznymi podminkami plazmochemického osetieni V prvnim cyklu.
k] | neosetfeno
8 25600 20 % stfida
= i . * 50 % stiida
T o trihydrat octanu olovnatého
14400 — x neznama difrakce
T * octan olovnaty
10000 ® octan sodny
6400 —
3600
1600 —
| T | T | T | T I T | T | T | T | T | T | T
6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
2 Theta (°)

Obrazek 24: Porovnani spekter modelovych vzorkii zkorodovanych v kyseliné octové a pisku,
S riiznymi podminkami plazmochemického oSetieni V prvnim cyklu.

Na Obrazku 23 se v naméfenych spektrech podafilo identifikovat pouze mravencan
olovnaty, ostatni difrakce byly vyhodnoceny jako neznamé. To mize byt zptisobeno napiiklad
nerovnosti vzorku ¢i zastaralou knihovnou spekter.
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Obrazek 24 ovsem potvrzuje predpoklad o redukci kysliku po plazmochemickém oSetieni.
Pied aplikaci plazmatu se ve spektru vzorku nachazely dva vyrazné piky trihydratu octanu
olovnatého, které zmizely po plazmochemickém oSetfeni pti vSech pouzitych podminkach.
Dale se ve spektrech vyskytovaly piky octanu olovnatého a octanu sodného. I zde byly nékteré
difrakce vyhodnoceny jako neznamé.

Tabulka 10 uvadi piehled vSech identifikovanych sloucenin v koroznich vrstvach
modelovych vzorki obou sérii v celém prab¢chu jejich méteni.

Tabulka 10: Slouceniny identifikované v koroznich vrstvach metodou XRD.

korozni prostiedi
kyselina mravenci a pisek kyselina octova a pisek
mravencan olovnaty octan olovnaty
oxid olovnaty oxid olovnaty
fluorid olovnaty fluorid olovnaty
hlinitokiemicitan draselny hlinitokfemicitan draselny
kfemen kfemen
dihydroxohlinitokifemicitan draselny trihydrat octanu olovnatého
hlinitokfemicitan sodny hlinitokfemicitan sodny

Vzhledem ke struktuie a nerovnosti vzorki vSak tato metoda neni vhodna pro dalsi detailni
studium. V namétenych spektrech nelze srovnavat absolutni hodnoty intenzit, mulizeme
porovnavat pouze pomery intenzit jednotlivych pikl spekter, a proto ndm tato metoda poslouZzi
spise k identifikaci slou¢enin nez pro jejich kvantifikaci.

4.6 Originalni predmét

Na zakladé poznatkl a zkusenosti, které byly ziskany pii experimentech na modelovych
vzorcich s uméle vytvofenou inkrustaci, mohly byt stanoveny podminky pro oSetfeni readlné¢ho
pfedmétu. V naSem piipadé se jedna o olovéné kulky (Obrazek 25), které pochazeji z bitvy
u Hradce Kralové v roce 1866.

(R '4|“”|“|I|II!‘IIIHE|

T 1 2 3
HARDTMUTH KOH-I-NOOR
HARDTMUTH

Obrdazek 25: Kulka 1 (vlevo), kulka 2 (vpravo).
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Tyto pfedméty nam byly poskytnuty panem Mgr. Martinem Hlozkem, Ph.D. a jelikoz
nemeély ndlezovou dokumentaci, bylo mozné je vyuzit pro na§ vyzkum a opracovani
v plazmatu.

Pted plazmochemickym oSetfenim byly kulky podrobeny EDX a XRD analyzam, které
potvrdily, Ze jsou vyrobeny zolova. Vysledky z analyz EDX jsou uvedeny v Tabulce 11
a Tabulce 12, vysledky XRD analyz v Tabulce 13. Povrch kulky 1 byl pokryt tmavymi
koroznimi produkty, povrch kulky 2 byl z vétSiny pokryt koroznimi vrstvami bilé barvy
S hnédymi mapami.

Tabulka 11: Prvky identifikované na kulce 1 pomoci analyzy EDX.

prvek hmotnostni %
C 13,3
) 29,1
Na 0,2
Mg 0,3
Al 2,7
Si 57
P 3,2
Cl 0,5
K 0,6
Ca 2,8
Fe 1,7
Cu 0,7
Pb 39,2

Tabulka 12: Prvky identifikované na kulce 2 pomoci analyzy EDX.

prvek hmotnostni %
C 10,9
0] 16,1
Al 0,5
Si 1,3
S 2,6
Pb 68,7

Kromé olova, ze kterého byly kulky vyrobeny, bylo identifikovano dalSich tfinact prvkd,
které maji piivod v prostiedi, kde probihala degradace (uhlik, kyslik, sodik, hot¢ik, hlinik,
kiemik, fosfor, chlor, draslik, vapnik, Zelezo, méd’ a sira). Z toho vétsi prvkova rozmanitost
byla pozorovéana na kulce 1.
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Veskeré olovo identifikované metodou XRD bylo vazano ve slouCeninach, jejichz prehled
je uveden v Tabulce 13, v naméfenych spektrech kulky 1 ani kulky 2 nebyl pozorovan vyskyt
samostatného olova.

Tabulka 13: Slouceniny identifikované pomoci analyzy XRD.

kulka 1 kulka 2
uhlicitan olovnaty uhlicitan olovnaty
bazicky uhlicitan olovnaty bazicky uhlicitan olovnaty
siran olovnaty siran olovnaty

pentaoxosiran olovnaty

Na zéklad¢ naméfenych intenzit emisnich spekter OH radikalti u modelovych vzorkt, bylo
nastaveni stfidy na 50 % vybrano jako nejefektivnéjSi pro oSetfeni origindlnich artefaktd,
protoze toto nastaveni vykazovalo nejvyssi intenzity OH radikald ve vSech cyklech
plazmochemického oSetteni vzorkd.

Pred zacatkem plazmochemického oSetfeni kulky 1 a kulky 2 byly pofizeny jejich
fotografie pro dokumentaci vzhledu a snimky jejich povrchu mikroskopem BRESSER LCD
Micro 50x-2000x% (5 MPix), se zvétSenim objektivu 4x.

Pro ucely opracovani origindlnich pfedméti byl zkonstruovadn specidlni drzak
z kiemenného skla. Pomoci ocelovych dratk byl pfipevnén ke sklenénému rostu,
ktery se spolu s pfedmétem a teplotnim ¢idlem umistoval do reaktoru (Obrdzek 26). Predmét
se na drzak vkladal takovym zpiisobem, aby se vzhledem ke svému tvaru dotykal co nejvétsi
plochou teplotniho ¢idla, které k nému nemohlo byt pfipevnéno z divodu malych rozmért
oSetfovaného objektu. Po vloZeni rostu s pfedmétem do reaktoru byl reaktor uzavien ocelovou
pfirubou a byl uzavien zavzdusiiovaci ventil. Byl otevien kohout vyvévy a aparatura byla
vyCerpéana na tlak 80 Pa. Nasledovalo otevieni plynové bomby. V ptipadé kulky 1 byl jako
pracovni plyn pouZit Cisty vodik. Kulka 2 byla oSetfovana v argon-vodikové smési, abychom
zjistili, jestli ma zafazeni argonu vliv na stabilitu vyboje a sniZeni vykonu, jako tomu bylo
Vv bakalaiské praci. V programu A3 Kontroler byl dale nastaven prutok vodiku na 100 sccm,
Vv pfipad€¢ smési argonu s vodikem byl zvolen pomér 50 sccm : 50 sccm argonu a vodiku.
Program byl ptepnut do modu fizeni HOST a bylo zvoleno nastaveni stiidy na 50 % a vykonu.
Vykon pro kulku 1 byl zpocatku nastaven na hodnotu 885 W, podle poznatki z méfeni
modelovych vzorki, nasledné byl manuélné regulovan dle teploty pfedmétu. Vykon pro kulku
2 byl nastaven na 430 W a posléze také manualné regulovan s ohledem na teplotu predmétu.
Nizsi vykon u kulky 2 byl nastaven z diivodu vétSich rozmért atomi argonu, které jsou pficinou
rychlejsiho ohfivani pfedmétu, a tudiz i rychlejsiho dosazeni bezpecné hranice 130 °C. Vsechny
experimenty probihaly v pulsnim rezimu s internimi pulsy a frekvenci 1000 Hz.
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Obrazek 26: Drzak z kiremenného skla, na kterém je pripevnéno teplotni c¢idlo a kulka 2.

Emisni spektra OH radikalt byla stejné jako u modelovych vzorkl v pribéhu experimentu
monitorovana optickym emisnim spektrometrem Ocean Optics HR4000 s mfizkou
2400 car/mm a vyhodnocovédna pomoci programu Ocean Optics SpectraSuite. Zde byl
nastavovan integracni ¢as 1 s a 6x opakovani.

Po nastaveni veskerych parametrii méteni bylo spusténo ukladani spekter z OES, zdznam
teploty a vykonu v programu A3 Kontroler a bylo spusténo vlastni méfeni.

Doba experimentu u realnych artefaktd byla oproti modelovym vzorkiim sniZena ze dvou
hodin na 90 minut, protoZe intenzita OH radikalti se v poslednich 30 minutich méfeni
U modelovych vzorkli uz prakticky neménila. Po uplynuti 90 minut bylo zastaveno
zaznamenavani dat a data byla ulozena. Prutok pracovnich plyni byl snizen na 0 sccm, plynové
bomby byly uzavieny, vyveéva byla uzaviena kohoutem a vypnuta. Zavzdusnovaci ventil byl
otevien, pfedmét se nechal vychladnout na pokojovou teplotu a byl vyjmut z reaktoru. Hned
poté¢ byl ocistén molitanovou houbickou a byly pofizeny snimky ocisténého povrchu
mikroskopem BRESSER LCD Micro 50x-2000x% (5 MPix), zvétseni objektivu 4x. Po pofizeni
téchto snimkt byl predmét ihned vracen zpét do reaktoru a stejnym postupem byl
plazmochemicky oSetfen a zdokumentovan v dalSich tfech cyklech. Celkem tedy u naSich
predméta (kulka 1 a kulka 2) probehlo plazmochemické osetieni a o¢isténi ve Ctyfech po sobe
thned navazujicich cyklech.

Kvili ¢asové narocnosti nebyly kulky analyzovany metodami EDX po kazdém
plazmochemickém oSetieni a oCisténi, ale byl analyzovéan pouze stav pied oSetfenim, ktery byl
diskutovan vyse a stav po findlnim oSetfeni a oCisténi, ktery bude shrnut v nasledujici ¢asti.
XRD slouZilo pouze jako pomocna analyza.
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Data zaznamenana pomoci OES byla vynesena do grafii v zavislosti na Casech experiment
a byly ziskany kiivky prab&hu intenzit OH radikalt u kulky 1 a kulky 2.

Na Obrdazku 27 je znazornén prub¢h intenzit OH radikald ve vSech cyklech
plazmochemického oSetieni u kulky 1. V prvnim cyklu doslo k nejvyssimu narGstu intenzity,
s kazdym nasledujicim cyklem oSetieni se tato intenzita postupné snizovala. U tietiho a ¢tvrtého
cyklu je pribéh intenzit takika totozny. Ve vSech cyklech plazmochemického osetieni kulky 1
bylo maxima intenzit dosazeno kolem 7. minuty experimentu. Kolem 10. minuty pak doslo
Kk rychlému poklesu, ktery nasledné mirnéjs$im spadem pokracoval az do konce méteni.

——1. cyklus 2. cyklus ——3. cyklus 4. cyklus

0 n T T T T 1
0 20 40 60 80 100

¢as [min]

Obrazek 27: Pribeh intenzity OH radikalii behem vsech cyklii plazmochemického
osetreni kulky 1.

Pribéh intenzit OH radikalt ve vSech cyklech plazmochemického oSetfeni u kulky 2
muzeme vidét na Obrazku 28. K nejvysSimu naristu intenzity doslo stejné jako u kulky 1
Vv prvnim cyklu oSetieni a intenzity v nésledujicich cyklech se snizovaly se stejnym trendem.
Maximalnich hodnot vSech intenzit zde vSak bylo dosazeno o poznani dfive nez u kulky 1,
a to uz mezi 2. a 4. minutou plazmochemického osetieni. Také pokles intenzit OH radikalu byl
V prvnim cyklu oSetfeni dramaticte;si.
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Obrazek 28: Pribeh intenzity OH radikalii behem vsech cyklii plazmochemického
osetreni kulky 2.

V pribéhu experimentu byly téZ zaznamenavany informace o teploté a vykonu. Ptiklad
typického prib&hu téchto veli¢in pro kulku 1 je znazornéna na Obrazku 29. Teplota zde byla
pomoci manuélni regulace vykonu udrzovana tésné pod bezpecnou hranici 130 °C a svého
maxima dosahla kolem 6. minuty experimentu vykon se po ustaleni teploty pohyboval kolem
prumérné hodnoty 780 W (stiedni hodnota vykonu 390 W).

Pro kulku 2 je ptiklad pribéhu teploty a vykonu graficky znazornén na Obrdzku 30. Teplota
byla opét fizena manualni regulaci vykonu a jejiho maxima bylo dosazeno zhruba v 8. minuté
experimentu. Pfiblizn¢ v tom samém Case bylo dosazeno pomérné stabilni hodnoty vykonu,
ktera oscilovala kolem pramémé hodnoty 250 W (stfedni hodnota vykonu 125 W),
coz je tietinovy vykon oproti dodavanému vykonu pii experimentech s kulkou 1. Vykon
se na stabilni hodnot€ drzel v zdsad¢é samostatné a nebylo tfeba do n€¢j manualné zasahovat tak
Casto, jako tomu bylo pii méfeni s kulkou 1. Tento rozdil Ize vidét i pii porovnani Obrazku 29
a Obrdzku 30, kde kiivka vykonu je v druhém piipadé znatelné hladsi. To by potvrzovalo
ptedpoklad o stabilité¢ vyboje v argon-vodikovém plazmatu, nehled€ na fakt, ze diky smési
téchto plynl lze proces plazmochemického oSetfeni uskutecnit jako vyrazné energeticky
usporngjsi.
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Obrazek 29: Pribeh teploty a vykonu v druhém cyklu plazmochemického osetient kulky 1.
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Obrazek 30: Pribeh teploty a vykonu v druhém cyklu plazmochemického osetrent kulky 2.
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Po finalnim plazmochemickém oSetieni a o¢isténi kulky 1 a kulky 2, byly opét pofizeny
jejich fotografie pro dokumentaci vzhledu, které nasledné slouzily k vizualnimu vyhodnoceni
efektivity aplikované metody. Piehled fotografii pted aplikaci plazmatu a po finalnim oSetieni
a oCisténi spolu se snimky z mikroskopu, je uveden v Tabulce 14 a Tabulce 15. Snimek povrchu
olova po roziiznuti kulky 1 a kulky 2 byl pofizen az po finalnich analyzach. Tabulka 16

demonstruje vysledky obyc¢ejného mechanického ocisténi molitanovou houbickou bez aplikace
plazmochemického oSetteni.
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Tabulka 14: Vizudlni porovnadni vzhledu kulky 1.

pred oSetienim

po findlnim oSetieni a ociSténi
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Tabulka 15: Vizudlni porovndni vzhledu kulky 2.

pred oSetienim

po findlnim oSetieni a ociSténi

povrch istého olova po roziiznuti kulky
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Tabulka 16: Vizudlni porovnani vzhledu kulky 3.

pred o€iSténim po mechanickém oc¢iSténi

(Il
0 1 2

AT

po mechanickém ociSténi

Pokud porovname snimky kulky 1 a kulky 2 z mikroskopu z jednotlivych cykli oSetieni
a ocisténi, znatelng&jsi rozdily mizeme jednoznacéné vidét v piipadé kulky 2. To je ale ocividné
zpiisobeno 1épe rozeznatelnou barvou koroznich produktii. Oba pfedméty se po finalnim
oSetfeni a o¢isténi vzhledem velmi blizi povrchu ¢istého olova, to samé lze tvrdit pfi porovnani
vzhledu ptfed a po aplikaci plazmochemického oSetfeni a ociSténi na fotografiich celych
pfedméth. Finalni ocisténi po Ctyfech cyklech plazmochemického oSetfeni odhalilo typicky
matné leskly povrch olova. Pro srovnani je v Tabulce 16 uveden vysledek mechanického
oc¢isténi kulky 3 molitanovou houbickou, v jehoz ptipadé vibec nedoslo k odhaleni ¢istého
povrchu tohoto predmétu.

Posléze byly kulka 1 a kulka 2 analyzovany metodou EDX. Na Obrdzku 31 je graficky
zobrazeno porovnani vysledkil z EDX analyzy kulky 1 pfed a po findlnim plazmochemickém
oSetfeni a o€isténi. Doslo k markantnimu nariistu obsahu olova, u obsahu ostatnich prvki byl
naopak pozorovan pokles. V grafu jsou pro prehlednost uvedeny pouze prvky se zastoupenim
nad 1,5 hm. % pted oSetienim. Obrdzek 32 porovnava vysledky analyzy EDX kulky 2, kde
po oSetfeni a oCiSténi opéct narostl obsah olova, mirné zde vzrostl 1 obsah uhliku, nejspise
v disledku ocistovani pfedmétu. Po oSetfeni také dle pfedpokladu klesnul obsah kysliku a sira
zde jiz nebyla zastoupena viibec. V grafu jsou taktéZ uvedeny jen prvky se zastoupenim nad
1,5 hm. %. Podrobné zastoupeni vSech prvkid po plazmochemickém oSetieni obou kulek
je uvedeno v Tabulce v priloze 1 a Tabulce v priloze 3. Po provedeni analyz povrchu kulek byly
ob¢é¢ kulky roziiznuty a pomoci EDX bylo analyzovano prvkové sloZeni Ccistého

nezkorodovaného materialu kulek. Obrdzek 33 uvadi srovnani obsahu olova na povrchu
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realnych piedméti po aplikaci metody a obsahu olova na fezu téchto piedméti. U kulky 1 byl
na fezu Cistého materialu spolu s olovem, kyslikem a uhlikem identifikovan nizky obsah
antimonu, ktery je pravdépodobné ptimési slitiny olova, ze kterého je kulka vyrobena (Tabulka
v priloze 2). U kulky 2 bylo na fezu identifikovano pouze olovo a nepatrné mnozstvi uhliku

a kysliku (Tabulka v priloze 4). Kulka 2 se obsahem olova po plazmochemickém oSetieni blizi
obsahu olova na fezu vice nez kulka 1.
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Obrazek 31: Porovnani obsahu prvkii pred a po plazmochemickém osetreni a ocisteni

u kulky 1.
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5 ZAVER

V diplomové préci byla feSena problematika odstranovani koroznich vrstev z olovénych
modelovych vzorkd a origindlnich predméti pomoci plazmochemického oSetfeni
V nizkotlakém nizkoteplotnim plazmatu. Korozni vrstvy se pfi tomto oSetfeni dostavaji do styku
S plazmatem a jeho vlivem nasledn¢ kiechnou a ztraci kompaktnost, ¢imz se podstatné usnadni
a urychli jejich odstranéni oproti obvyklym konzervatorskym metodam.

Diplomové prace navazuje na poznatky bakalaiské prace. Byl zde kladen diraz na dalsi
testovani a optimalizaci podminek plazmochemického oSetfeni, modelové vzorky pro
experimentalni praci byly pfipraveny tak, aby se svou inkrustaci co nejvice ptiblizily realnym
historickym artefaktim, pro které je tato metoda vyvijena. Zasadnim sledovanym parametrem
byla teplota, jejiz bezpe¢na hranice 130 °C byla dulezitym ukazatelem pro zachovani struktury
a morfologie osetfovanych objektil, aby nedoslo k jejich nataveni a znehodnoceni.

Modelové vzorky pro experimentalni ¢ast této prace byly piipraveny v koroznim prostiedi
kyseliny mravenci a kyseliny octové v kombinaci s piskem. Realnymi historickymi predméty
pak byly kulky z bitvy u Hradce Kralové z roku 1866, které postradaly nalezovou dokumentaci.
Proto bylo mozné je vyuzit pro aplikaci plazmochemického oSetfeni a otestovani této vyvijené
metody, aniz by vadilo jejich ptipadné poskozeni.

Bylo pfipraveno 7 vzorki, které korodovaly v prostiedi kyseliny mravenéi a pisku
a 7 vzorkt, které korodovaly v prostiedi kyseliny octové a pisku. Tvorba koroznich produktl
u vSech modelovych vzorkd probihala v uzavienych exikatorech, které byly po celou dobu
umistény v digestoii (10 mésicli). Nasledné plazmochemické oSetfeni v pulsnim rezimu
vodikového vyboje probihalo jednotliveé U tfech vybranych vzorki z kazdé série pii nastaveni
stiidy na 20 %, 50 % a 80 % s manualni regulaci vykonu tak, aby nebyla piekroCena teplota
130 °C. Modelové vzorky byly takto osetieny ve dvou cyklech. Vysledky z OES ukazaly,
7e nejvyssi intenzity OH radikald bylo dosaZzeno pii nastaveni stéidy na 50 %, a proto bylo toto
nastaveni vyhodnoceno jako nejefektivnéjsi ptfi odbouravani koroznich vrstev a pouzito pro
oSetieni realnych objekti.

Pomoci analyzy EDX bylo mozné porovnat obsahy prvku pied a po aplikaci plazmatu.
Po oSetieni doslo k nartistu obsahu olova a poklesu obsahu kysliku, coZ potvrzuje odbourani
koroznich vrstev a odhaleni ptivodniho povrchu. Redukci kysliku potvrzovaly také vysledky
z analyzy XRD u vzorki zkorodovanych v kyseliné octové a pisku. Pred aplikaci plazmatu byl
Vjejich  koroznich  vrstvach identifikovan trihydrat octanu  olovnatého, ktery
se po plazmochemickém oSetieni jiz u zddného vzorku nevyskytoval.

Ziskané poznatky zprace s modelovymi vzorky byly vyuzity pro oSetfeni realnych
predmétt v podobé dvou olovénych kulek. Prvni kulka byla oSetiena v ¢isté vodikovém vyboji,
druha ve vyboji argon-vodikovém v poméru argon a vodik 1:1. Aplikace plazmatu prob¢hla
u kazdé kulky ve c¢tyfech cyklech. V pribéhu téchto cykla byl opét sledovan pokles intenzit
OH radikald. Pii porovnani vysledkt OES u modelovych vzorkid a redlnych predméti bylo
zjisténo, Ze k vytvofeni maxima intenzity OH radikalti dochézi ptiblizné ve stejnou dobu.
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Zaznam dat teploty a vykonu z méfeni originalnich pfedméth také ukézal, ze pfi pouziti
smesi argonu a vodiku je dodavany vykon o dvé tietiny nizsi nez pii vyboji v ¢istém vodiku.
Argon-vodikové plazma také poskytuje stabilnéjsi vyboj, coz se projevilo na mensim kolisani
vykonu i teploty. Toto zjiSténi je dulezité pro budouci aplikaci metody zejména z hlediska
energetické tspornosti.

Béhem celého procesu byly kulky dokumentovany pomoci snimki z optického
mikroskopu a také byly vyfotografovany v celé velikosti pred aplikaci metody a po finalnim
oSetieni a ocisténi. Diky této dokumentaci bylo mozné pozorovat vizudlni stav a proménu
predméth napii¢ experimentem. Po Ctyfech cyklech oSetieni se povedlo odstranit vétSinu vrstev
koroznich produktli a odhalit matné leskly povrch olova, ze kterého byly originalni artefakty
vyrobeny. Pro srovnani byla mechanicky o¢isténa kulka 3, u které se timto béznym zptisobem
povrch pivodniho materialu odkryt nepodafilo.

Analyza EDX u obou originalnich pfedmétt potvrdila pfedpoklady o nartistu obsahu olova
a poklesu obsahu kysliku po plazmochemickém oSetieni. Vysledky prvkové analyzy povrchii
originalnich objektd byly srovnany s vysledky analyzy na fezu téchto predméti. Kulka 2
se obsahem olova vice blizila obsahu olova, ktery byl naméfen na jejim fezu. Pro kulku 1 by pro
zvyseni obsahu olova bylo pravdépodobné tieba provést jesté jeden cyklus plazmochemického
oSetieni.

Tato prace potvrdila pouzitelnost metody pro aplikaci na pfedméty z lehce tavitelnych
kov1, aniz by pfi oSetfovani v plazmatu doslo k jejich poskozeni.
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7 PRILOHY

7.1 Obrazky doplitujici diplomovou praci

—1. cyklus 20 % stfida

1. cyklus 50 % stfida—1. cyklus 80 % stiida

2. cyklus 20 % stiida —2. cyklus 50 % stiida —2. cyklus 80 % sttida
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Obrazek v priloze 1: Priibeh intenzity OH radikali v case experimentu u tiech vybranych

modelovych vzorkii zkorodovaného olova z korozniho prostredi kyseliny mravenci a pisku.

7.2 Tabulky dopliujici diplomovou praci

Tabulka v priloze 1: Prvkové zastoupeni u kulky 1 po plazmochemickém oSetreni.

prvek

hmotnostni %

C
0]
F
Na
Mg
Al
Si
p
Cl
Ca
Fe
Sb
Pb

12,1
17,7
1,1
0,7
0,1
0,4
1,3
1,5
0,8
1,2
0,5
1,1
61,6
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Tabulka v priloze 2. Prvkové zastoupeni u kulky 1 na jejim rezu.

prvek

hmotnostni [%]

C
@)
Sh
Pb

5,0
2,2
3,3
89,6

Tabulka v priloze 3. Prvkové zastoupeni u kulky 2 po plazmochemickém oSetreni.

prvek

hmotnostni [%]

C
0
Na
Al
Si
Pb

12,0
10,3
0,7
0,2
0,6
76,2

Tabulka v pFiloze 4: Prvkové zastoupeni u kulky 2 na jejim rezu.

prvek

hmotnostni [%]

C
)
Pb

3,3
1,3
95,4

Tabulka v pi¥iloze 5: Slouceniny identifikované pomoci analyzy XRD u kulky 1 a kulky 2

po plazmochemickém osetieni.

kulka 1

kulka 2

olovo
oxid olovnaty
uhlicitan olovnaty
bazicky uhlicitan olovnaty
siran olovnaty
pentaoxosiran olovnaty

olovo
oxid olovnaty
uhli¢itan olovnaty
bazicky uhli¢itan olovnaty
siran olovnaty
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7.3 Abecedné Fazeny seznam pouzitych zkratek a symbolii

Al
apod.
ATR-FTIR

Ca
Cl
Cu
EDX

Fe
FCH

ICP-MS

Mg
Na

napf.

OES
OH

p.a.
Pb

PIXE
RBS
RF
RTG

Sb

hlinik

a podobn¢

infracervena spektroskopie s Fourrierovou transformaci s technikou
zeslabeného uplného odrazu

uhlik

vapnik

chlor

méd’

energiove disperzni rentgenova analyza

fluor

zelezo

Fakulta chemicka

iontovéa chromatografie

hmotnostni spektroskopie s indukéné vazanym plazmatem s laserovou
ablaci

draslik

hot¢ik

sodik

napftiklad

kyslik

optickd emisni spektrometrie

hydroxylovy radikal

fosfor

pro analyzu

olovo

¢asticemi indukované RTG zateni
spektroskopie Rutherfordova zpétného odrazu
radiofrekven¢ni

rentgen, rentgenovy

sira

antimon
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sccm
SEM

TEM
TGA
fzv.
VOC
VUT
XPS
XRD

standart cubic centimetres per minute
skenovaci elektronova mikroskopie
kfemik

transmisni elektronova mikroskopie
termogravimetrickd analyza

tak zvané

tékavé organické latky

Vysoké uceni technické

rentgenova fotoelektronova spektroskopie

rentgenova difrak¢éni spektroskopie
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