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1. Uvod

Zamérem této metodiky bylo prozkoumat moZnosti pouziti geld pro elektrolytické cisténi kovl
v konzervatorsko-restauratorské praxi, jakozto lokalni Setrné metody pro stabilizaci kov(i s povrchem
citlivym na mechanické poskozeni, mezi které se fadi stfibro a méd. V ramci prace byly studovany
rizné gely z hlediska jejich fyzikalné chemickych vlastnosti a jejich kompatibilita s chemikaliemi,
z nichZ lze pfipravit elektrolyt pro elektrolytické cisténi kovovych povrchl. Pro experimenty byly
pouzity uméle patinované vzorky a vybrané redlné predméty. Déle byla zkoumana moznost pouziti
gelovych elektrolytl pro studium koroznich produktl metodou polarizacnich méreni.

Metodika ma za cil poskytnout jednoduchy navod pro konzervatory-restauratory, jak nastavit vhodné
podminky pro lokdlni a Setrné ocisténi koroznich produktl stfibra a médi, aby nedoslo
k mechanickému poskozeni povrchu pfedmétu a ovlivnéni okolnich (zejména organickych) materialQ
u multimaterialovych pfedmétl kulturni povahy.

Metodika vznikla na zakladé instituciondlni podpory dlouhodobého koncepéniho rozvoje vyzkumné
organizace Technické muzeum v Brné poskytované Ministerstvem kultury CR v obdobi v obdobi
2019-2023.



2. Predchozi vyzkum problematiky

Aplikace gelCl v ramci Cisténi povrchovych Uprav ¢i koroznich produktl jako citlivd alternativa ke
klasickym metodam byla jiz hojné diskutovana a testovdna zejména v rdmci konzervovani
a restaurovani olejomaleb, nasténnych maleb, papiru a dél ze sadry. [1-5] Prlizkum v oblasti aplikace
gell v konzervatorsko-restauratorské praxi probiha od 90. let minulého stoleti. Je pohanén snahou
snizit rizika a dopady klasickych metod ¢isténi pomoci organickych rozpoustédel, zejména pronikani
rozpoustédel do hlubsich vrstev pfedmétu, botndni a nekontrolovaného uvolfiovani rozpoustédel
z predmétu dlouho po zasahu, které muzZe napriklad zplsobit oslabeni barevné vrstvy a ztratu
plvodniho materidlu. Mimo to mohou byt rozpoustédla zadrZovana v hlubsich vrstvach predmétu
toxickd, a tak potencidlné ohrozovat ty, ktefi se s nim v budoucnu dostanou do kontaktu. [6]

V konzervatorské laboratoti Metodického centra konzervace Technického muzea v Brné byl v letech
2019 — 2021 zpracovavan soubor archeologickych bronzovych nalezi pro Regiondlni muzeum
v Teplicich. Hlavnim pozadavkem bylo lokalni ¢isténi jejich povrchu pouze v mistech jejich ostfi se
zfetelem na odkryti trasologickych stop, které byly predmétem dalSiho zkoumani ve spolupraci
s Ustavem antropologie PFF MU. Zamérem bylo rovnéZ postupovat citlivé tak, aby nedoslo k vét$imu
naruseni pGvodni patiny resp. snazit se minimalizovat zasah pouze na omezenou plochu ostfi. Za
timto ucelem byla vyuzita jednoducha aplikace gelu s ucinnou komplexotvornou latkou. [7] Tato
studie nasmérovala rovnéz dalsi postup pfi vyzkumu aplikace gel(l v kombinaci s elektrochemickymi
metodami pro Setrné konzervatorské cisténi. Vyuziti elektrolytického cisténi kovovych materiala bylo
v minulosti v Metodickém centru konzervace Technického muzea v Brné feseno v nékolika pracich
a bylo tak dalsi linkou pro moznosti aplikace metody v konzervatorsko-restauratorské praxi. [8-10]

Jako gel je oznacCovana vysoce viskdzni koloidni disperze, tedy systém s trojrozmérnou sitovitou
strukturou, ktery obsahuje kapalné disperzni prostfedi. Gely maji diky tomuto usporadani
mechanické vlastnosti charakteristické pro tuhy stav. Elektricka vodivost geld vsak zlstava témér
stejné vysoka jako v odpovidajicim solu (tak je oznacovana koloidni suspenze ¢astic gelu). To je
zpUsobeno tim, Ze malé molekuly a ionty rozpusténych latek se v gelu pohybuji v disperznim
prostfedi v prostorach mezi sitovim skoro stejné rychle. Diky sitovité struktufe neni difuze
nizkomolekularnich latek v gelech témér ovliviiovana proudénim ani tepelnymi konvekcemi a je jen
0 néco mensi nez v solu. [11]

Bylo potvrzeno, Ze pouZiti gelt je minimalné invazivni a mechanicky neposkozuje povrch vzorku ve
srovnani s mechanickymi metodami cisténi [12]. Pro cisténi kovovych predméti od koroznich
produktl je nutné poufZit gel s reagenty (napt. chelatacnim c¢inidlem) na rozdil napfiklad od pfedmétl
z papiru, kdy vétsinou staci pouziti vodného gelu pro odstranéni povrchovych necistot. [13]

Mechanické i chemické metody maji své limity tykajici se pravé selektivity a kontroly procesu cisténi.
Chemické Cisténi je fizeno retencnimi vlastnostmi gelu a je spojené s jemnym mechanickym ¢isténim
diky pfilnuti a odlepovani gelu od oSetfovaného povrchu. Diky dobré pfilnavosti se gely daji snadno
aplikovat i na predmeéty s vyrazné Clenitym povrchem. Gely Ize obecné aplikovat za horka v tekutém
stavu, kdy na povrchu dochazi k jejich zatuhnuti, nebo i za studena pfiloZzenim platku jiz pevného
gelu. [14, 15]

Efektivita Cisténi je posuzovdna podle mnozZstvi odstranénych povrchovych necistot, jednoduchosti
pripravy a aplikace na predmét a také podle miry Uspésnosti odstranéni rezidui gel. Mira odstranéni
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rezidui gelll z povrchu oSetfovaného predmétu je velmi dilezitym hlediskem, protoZze mohou prispét
k mikrobiologickému napadeni nebo dalsi degradaci povrchové vrstvy. [6, 16]

Pro pouZziti na kovovych povrsich byly zkoumany rizné typy gell, zplsoby aplikace i aktivni ¢inidla na
Sirokém spektru predmétd a modelovych vzorkd. Nejcastéji testované byly gely na bazi agaru nebo
PVA (polyvinylalkoholu), pfipadné agarosy, fytagelu nebo komeréné dostupné predem pripravené
gely (Nevek, Carbopol). Jako reagenty v téchto gelech byla pouZita disodnd sl kyseliny
etylendiamintetraoctové (Chelaton lll), triamonium citrdt triamonny (TAC), Rochellova s,
tetraethylenpentamin (TEPA) a kyselina citronova. Ciéténi bylo provadéno vétdinou na predmétech ze
slitin médi. [1, 12-21]

Problematika elektrolytického cisténi s pomoci geld byla zkoumana zejména v souvislosti s kovovymi
textilnimi vlakny, konkrétné stribrnymi a odstrafiovani korozni sulfidové vrstvy. K tomu byly vyuzity
gely z agarosy, PVC, iota-carageenan gel a Nevek rozpusténé v elektrolytickém roztoku dusi¢nanu
sodného. [22-24]

Komercné dostupné predem pripravené gely nemaji zcela znamé sloZeni. Jejich wvyuziti
v konzervatorsko-restauratorské praxi tak muizZe byt problematické. PVA gely jsou zase pomérné
naro¢né na pfipravu a nékteré studie naznacuji, Ze mohou zanechavat rezidua na povrchu
oSetfovanych predmétd. [16] V rdmci této metodiky byl na zakladé predchoziho vyzkumu a zkousek
mechanickych vlastnosti zvolen gel z agarosy a jako elektrolyt citrat sodny, citrdat amonny
a seskviuhli¢itan sodny. PFfi tvorbé aparatury bylo cerpano také ze studii elektrolytického cisténi
stfibra pomoci Pleco elektrolytické tuzky, kterd elegantné feSi prostorové usporadani elektrod
a kontrolu procesu cisténi [25, 26].

Pfimé spojeni vyuziti chemicky modifikovanych gelt jako elektrolytu a elektrochemické redukce
koroznich produktl na kovech nebylo v literatufe doposud komplexné feseno. Prace se zaméruji
spiSe na chemické Cistici procesy s vyuzitim gell, nebo elektrolytické, avsak v roztoku, nikoli
prostiednictvim gelového elektrolytu. Spojeni gell a elektrolyzy vSak nabizi elegantni feseni pro
moznost lokalniho odstranéni koroznich produktl a stabilizaci povrchu kovl. Vyuziti metody je
vhodné zejména pro kovy v kombinaci s organickymi materialy, ¢imZ dojde k omezeni rizika jejich
kontaktu s elektrolytem.



3. Postup elektrolytické redukce kovi s vyuzitim elektrolytl na bazi
modifikovanych gell

Princip elektrolytické redukce spociva v redukci kovovych iontl v koroznich produktech na Cisty kov
pomoci prochazejiciho stejnosmérného proudu. Redukovany predmét se v elektrickém obvodu
pfipojuje jako katoda. Jako druha elektroda (anoda) se zpravidla pouZzivd chemicky odolny material —
nejcastéji korozivzdorna ocel. Volbou parametrl procesu, jako je napéti a proud, Ize zvolit, jak rychle
a intenzivné ma proces probihat. Pokud prekroci napéti urcitou hodnotu, zacne se elektrolyt na
elektroddch rozkladat, coZz se projevi tvorbou bublinek molekuldrniho vodiku na katodé. Potom je
redukéni proces umocnén mechanickym pusobenim vodikem na povrch, ¢imZ dochazi k odlupovani
koroznich vrstev. Toto je vSak rizikové pro mechanicky nestabilni a silné korodované kovové
predméty, kde se snazime tomuto jevu vyhnout. V nasledujicich odstavcich je uveden prehledny
postup elektrolytické metody odstranéni koroznich produktl na pfedmétech vyrobenych ze slitin
stfibra a médi, ktery je aplikovatelny v bézné konzervatorsko-restauratorské praxi. Dil¢i souvisejici
aspekty, jako je vybér vhodného gelu, elektrolytu, zplsobu osetfeni a jiné, jsou v textu odkazany na
vysledky hlubsiho vyzkumu problematiky, které jsou shrnuty v prilohdch metodiky.

3.1. Aparatura pro elektrolytickou redukci

Zpusob aplikace gelovych elektrolytd pro redukci (viz vyse) koroznich vrstev je rozdélen na dvé ¢asti
podle velikosti CiSténé plochy, a to pro:

1. Lokalni osetfeni predmétu, kde je redukovana plocha omezena rozméry Cistici cely
2. Plosné osetreni predmét(, kde Ize oSetfit libovolnou plochu podle velikosti protielektrody ve
formé sitky

V prvnim pfipadé lze pouzit aparaturu, jeZ byla inspirovdna pfitlacnymi celami, které jsou pouZivany
pro méreni koroznich charakteristik material(i. Jako télo elektrody slouzi trubicka z korozivzdorné
oceli o vnitinim prdméru 18 mm a délce 80 mm (material dle normy CSN 17240), kterd slouZi jako
anoda (v pripadé polarizaénich méreni — jako pomocna elektroda ,,CE” — viz pfilohy 2 a 3). Trubicka je
pfipojena ke svorce pomoci odizolovaného vodice omotaného kolem jejiho téla a izolovdna
smrstovaci buZirkou. Ze silikonového kaucuku Lukopren N 1522 byl odlit pist s otvorem, ktery slouZil
pro vytlaceni gelového elektrolytu (Obr. 2). Do otvoru uprostied pistu byla vloZzena tenka referencéni
elektroda (argentchloridova s 1 M KCl o priméru 6 mm, oznaceni ,,RE” na schématu Obr. 1). Tato cela
byla pfitlacena k povrchu predmétu pres vrstvu vytlaceného gelu (cca 3 mm). Pokud se timto
zplsobem odistuji povrchy, kde probiha redukce rychle, tak Ize celu drzet v ruce. Pokud v3ak zdsah
trva delsi dobu, pak je vhodné celu fixovat napt. do laboratorniho stojanu. Pfedmét je pak pfipojen
ke zdroji stejnosmérného proudu (bud’ laboratorni zdroj, nebo potenciostat) jako katoda, nebo také
pracovni elektroda (WE). Zafizeni Ize vidét na Obr. 3. Poloha referencni elektrody v cele neni idealni,
jelikoz je pomérné vzddlend od povrchu pracovni elektrody, navic se méni jeji vzdalenost pfi
vytlacovani gelu, ale pro nastaveni redukéniho potencidlu je toto feseni dostacujici. Misto pfipojeni
svorky k Cisténému predmétu musi byt ocisténo od nevodivych vrstev povrchovych uUprav nebo
koroznich produktli mechanicky pro zajisténi vodivého kontaktu. Pro zamezeni mechanického
poskrabani povrchu krokosvorkou je vhodné pod ni vioZit kousek kovové tkaniny, ptripadné hlinikové
folie (alobalu).
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Obr. 1 Schéma Cistici cely

Obr. 2 Referencni elektroda, pist a télo anody




Obr. 3 Aplikace pritlacné cely pfi redukci (nebo polarizaénich mérenich)

Ve druhém pfipadé je kromé Cistici cely mozné zvolit jiny zpUsob aplikace gelu vzhledem k povaze
predmétu. Pro Cisténi vétSich ploch a sloZitéjSiho reliéfu byla pouZita jako anoda jemnd sitka
z korozivzdorné oceli (material dle normy CSN 17 350, primér dratk( 30 um a velikost oka 50 pm).
Tu Ize nasttihat do poZzadovaného tvaru a plasticky natvarovat na ciStény povrch. Pro zajisténi izolace
anody pred moinym zkratovym kontaktem s ¢isténym kovem na ni byla z jedné strany naZehlena
(pomoci klasické Zehli¢ky pfi cca 200 °C) plastova sitka (Ize pouzit klasickou sit proti hmyzu, Obr. 4).
Zehli¢ku je tieba prikladat ze strany kovové sitky, aby se ta plastovd natavila do jeji struktury. Pro
rovné a hladké povrchy byl pripraven sendvi¢ zanody s nazehlenou sitkou zalitou gelovym
elektrolytem (Obr. 5). BEhem zalévani byla ¢ast kovové sitky orientovana ke dnu misky. Pfi tom bylo
nutné, aby byla gelova vrstva nad ochrannou plastovou sitkou silna alespori 2 mm. Pokud by byla
vrstva gelu velmi tenka, tak by béhem ¢isténi doslo k otisténi plastové sitky na povrch predmétu (viz
Obr. 6). Pti aplikaci na nerovném povrchu na néj lze alternativné nanést horky tekuty gel, do néjz je
za tepla vmacknuta sitka, a po zatuhnuti pristoupit k elektrolytickému ¢isténi. Tento zpUsob aplikace
je narocnéjsi, jelikoZ je tfeba nechat gel vychladnout na teplotu cca 45 °C, aby se pfili§ neroztékal po
povrchu. Na druhou stranu nesmi gel utuhnout dfive, neZ je do néj vtlacena kovova sitka. | tak je
treba gel nanaset na povrch opatrné napt. pomoci IZicky, aby se neroztékal. Kontrola nastaveného
potencidlu pak byla mozna pfiloZzenim referencni elektrody na povrch gelu (viz Obr. 7). Pro aplikaci
sitkové anody je vSak nutné omezit napéti do -1,2 V (odpovidajici proudovd hustota byla cca
0,4 A dm?), jelikoz vzhledem ktenkym dratkim sitky dochazi pfi vys$dich hodnotach k jejimu
rozpousténi.



Obr. 6 Nezadouci otisténi sitky na povrchu Obr. 7 Redukce na povrchu médi pomoci
kovové sitky s vrstvou gelového elektrolytu



3.2. Priprava gelového elektrolytu

Na zakladé zkousek pfipravy a vlastnosti vybranych gel( bylo rozhodnuto o pouZiti agarovych geld.
rozpousténi v elektrolytech, jelikoz byl velmi nachylny na pH roztoku. Z agarovych gelli lze pouzit
agarosu o koncentraci 2,5 %, v praxi je vSak vyhodnéjsi pouZiti 3% agaru, ktery je vyrazné levnéjsi nez
agarosa pri zachovani odpovidajicich vlastnosti. Cela studie o vybéru a vlastnostech pouzitych gell je
shrnuta v pfiloze ¢. 1.

Jako elektrolyty byly vybrany tfi roztoky, a to 1% seskviuhli¢éitan sodny (NasH(COs),) a dva
1% citratové pufry (jeden byl pfipraveny z kyseliny citronové a hydroxidu sodného, druhy z kyseliny
citronové avodného roztoku amoniaku; hodnoty pH obou pufrli byly nastaveny na 6,0). PouZziti
danych elektrolytl pro konkrétni pripady redukce koroznich vrstev je prehledné shrnuto v tabulkach
¢.2a3.

3.3. SloZeni elektrolytii:

e 1% seskviuhli¢itan sodny: 5,6 g Na,CO; a 4,5 g NaHCO3 na 1 | vody

e 1% citrat sodny: 6,3 g kyseliny citronové a 3,7 g NaOH na 1 | vody

e 1% citrdt amonny: 7,6 g kyseliny citronové a 10 ml 25% vodného roztoku amoniaku na 1 | vody.
PFi praci s timto elektrolytem je tfeba mit na paméti, Ze po delsi expozici nebo pfi vysSim napéti
mUze dochéazet k uvolnéni plynného amoniaku, ktery mGze pUsobit na okolni materidly.

e rozpusténi 30 g agaru na 1 | roztoku — zahfivani na min. 85 °C po dobu 2 min, nasledné odliti do
trubicky, nebo na sitku (dle zplsobu aplikace)

Pfi odlévani agaru pfimo na povrch predmétu je nutné nechat roztok zchladnout na 45 °C a pak
opatrné nalévat |Zickou pro vytvoreni rovnomérné vrstvy. Do c¢astecné ztuhlého agaru vmacknout
kovovou sitku a prevrstvit jesté jednou vrstvou gelu.

Hodnoty pH 3% agaru s elektrolyty jsou shrnuty v Tab. 1. PFi pouziti byl gel vytlaen a sefiznut ostrym
nozem, aby byla zachovana rovnad plocha. Po znecisténi v pridbéhu elektrolytické redukce nebo
polarizacnich méreni byl gel opét vytlacen a sefiznut pro dosazeni nového cistého povrchu.

Tab. 1 Hodnoty pH gelovych elektrolytl

elektrolyt pH

1% NasH(COs), 8,5
1% citrat sodny 6,6
1% citrat amonny 5,8
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3.4. Sestaveni aparatury

Pro provedeni elektrolytické redukce jsou potieba k sestaveni aparatury tyto soucasti:

stabilizovany zdroj stejnosmérného proudu s minimalnim rozsahem napéti 0-5 V a proudu
0-2 A, moznosti jemného doladéni napéti, pfip. potenciostat

referencni elektroda: argentchloridovd s1 M KCl (standardni potencidl proti vodikové
elektrodé je +0,235 V, lze poutzit i jiné referencni elektrody — je vsak tfeba prepocitat hodnoty
potencialu dle standardniho pro danou elektrodu)

anoda: korozivzdorna ocel ve formé trubicky nebo sitky. V pfipadé pouziti trubicky musi byt
uvnitf hladkd beze svaru.

vodice pro pripojeni pfredmétu a anody ke zdroji s krokosvorkami. V pfipadé pfipojeni na
predmét je tfeba misto pripojeni odistit napt. lesténim nebo obrousenim tuzkou se skelnymi
vlakny a zajistit mékké pripojeni svorky na pfedmét (napf. pres kovovou sitku nebo alobal)
voltmetr pro méreni a nastaveni potencialu (pfipadné potenciostat)

3.5. Pribéh cisténi

vodivé zapojeni predmétu jako katody (na zapornou svorku zdroje), protielektrody jako
anody (na kladnou svorku zdroje); ptipojeni referencni elektrody paralelné k voltmetru (dle
Obr. 8)

zapnuti zdroje, nastaveni doporucéené hodnoty potenciadlu. V pfipadé pouziti sitky jako
protielektrody pfiloZit referenéni elektrodu na povrch gelu. Vramci Cisténi pribéziné
kontrolovat a upravovat potencial — s probihajici elektrolyzou se mize ménit.

Po ukonceni cisténi povrch otfit textilii nasycenou destilovanou vodou, pfipadné zbytky
redukovaného kovu lze prelestit pomoci srazené kridy. Na zavér povrch oplachnout
ethanolem nebo acetonem a aplikovat zavérecnou povrchovou Upravu (vosk, lak).
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Obr. 8 Schéma zapojeni aparatury pro elektrolytické cisténi
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Tab. 2 Podminky pro elektrolytické Cisténi stfibra (detaily vyzkumu jsou uvedeny v Pfilohach ¢. 2 a 4)

material korozni vrstva vybér elektrolytu nastaveni potencialu pfiblizna doba cisténi
sulfidova
1% NasH(COs), -0,8V méné nez 1 min
1% citrat sodny -0,6V méné nez 1 min
Cisté stribro
(990/1000) chloridova
- - 1% Na3zH(COs), -0,2V méneé nez 1 min
- .-
e
R
_" s 1% citrat sodny -0,2V méné nez 1 min
sulfidova
1% Na3zH(COs), -09V méneé nez 1 min
1% citrat sodny -0,6V méné nez 1 min
Sterlinkové stribro
(925/1000) - P
chloridova
1% NasH(COs), -0,7V 5 min
1% citrat sodny -0,6V 5 min
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Tab. 3 Podminky pro elektrolytické Cisténi médi (detaily vyzkumu jsou uvedeny v Pfilohach ¢. 3 a 5)

korozni vrstva vybér elektrolytu nastaveni potencidlu pfiblizna doba Cisténi poznamky
oxidicka
1% citrat sodny -1,0V
nutné dolesténi povrchu
5 min v pripadé silnéjsi a tmavsi vrstvy,
potom je lepsi nastavit E=-1,0V
1% citrat amonny -0,8V
sulfidova
1% citrat amonny -1,0V 10 min ocistény povrch rychle tmavne
siranova fi daném napéti mlze dojit
1% citrat sodny -1,4V 30 min P vpv , J
k rozpousténi anody
1% citrat amonny -1,0V 1 hod
chloridova
silnéjsi plisobeni amoniaku —
1% citrat amonny -1,0V 1 hod redukuje se do rlizova, obecné

nejndrocnéjsi na odstranéni
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4, Zavér

Vyuziti gelového elektrolytu pro odstranéni koroznich vrstev na povrchu predmét(i kulturni povahy
nabizi mozZnost lokalniho pouziti, coz je vhodné pro multimateridlové predméty kombinované
s organickymi materidly. Diky zpUsobUm aplikace gelu zminénych v této préci Ize oSetfeni cilit na
malé i vétsi plochy. Z divodu pouziti korozivzdorné oceli jako anody je omezeni pouzitelného napéti
do -1,0 V (proti referencni 1 M Ag/AgCl elektrodé), pfi vyssich hodnotach dochazi jiz k rozpousténi
Zeleza z anody. V ptipadé poutziti Cistici cely ve formé trubicky tento problém neni az tak vyznamny,
jako u sendvice s jemnou sitkou, ktera se jiz znacné rozpousti. Diky pomalejsi migraci iontl v gelu je
pfistup rozpusténych iontl Zeleza na povrch predmétu omezeny.

Elektrolytické Cisténi stfibra lze provést pomérné snadno a v kratkém case. Pokud je povrch pokryt
vrstvou sulfidu, jenZ se projevuje modrocernym zabarvenim a povrch zlstava leskly, Ize jej odstranit
pomalym tazenim trubickové cely s gelovym elektrolytem. Pro redukci postacuje napéti -0,8 V pfi
pouziti seskviuhli¢éitanu sodného jako elektrolytu, nebo -0,6 V pfi pouziti citrdtového pufru
(ptipraveného z kyseliny citronové a NaOH). Doba redukce sulfidové vrstvy je fadové v jednotkach
sekund. Vzhledem kvyvinu plynného sirovodiku béhem cisténi mlze dochazet k opétovnému
tmavnuti povrchu, ¢emuz se dd zabrdnit opétovnym Ccisténim po sefiznuti znecisténé vrstvy gelu
a vytlaéenim nové.

V ptipadé chloridové koroze na stfibfe je postacujici hodnota potencidlu pro redukci chloridu na
Cistém stfibfe -0,2 V nezdvisle na pouZitém elektrolytu. Doba potfebnd pro redukci je ale vyssi
zdavodu tvorby silnéjsi korozni vrstvy nez u sulfidu (dle experimentu postacuji 2 minuty). Pfi
odstranéni chloridové korozni vrstvy na Sterlinkovém stfibfe je potfeba nastavit jednak vyssi
potencidl az na -0,7 V a delsi ¢as (5 min), jelikoZ na povrchu se vytvari v mensi mife vedle koroznich
produktd stfibra i korozni produkty médi, které se hlre redukuiji.

Vv

na jejim povrchu silnéjsi korozni vrstvy. Nejsnadnéjsi je odstranéni oxidacni vrstvy s vyuZitim citratu
amonného jako elektrolytu. Na rozdil od seskviuhli¢itanu sodného na o€isténém povrchu méné ulpiva
redukovand méd, kterd vytvaii komplexy jak s citrdtovym aniontem, tak i amonnym kationtem.
Povrch je vSak potfeba jemné dolestit napf. srazenou kfidou. Pro tenkou oxidacni vrstvu je postacujici
nastaveni potencialu na -0,8 V, u silnéjSich vrstev je pak lepSi nastavit vy3si -1,0 V. Redukce vrstvy pak
probiha radoveé v jednotkach minut, podobné jako u stfibra.

Odstranéni sulfidové vrstvy na médi pomoci elektrolyzy je sloZitéjsi nez u stfibra. Nejlepsi vysledky
poskytoval gel pfipraveny z citrdtu amonného, ktery napomahal diky komplexaci s uvolnénym
amoniakem. Na rozdil od redukce oxidu byl v pfipadé sulfidové vrstvy, ale i dalSich koroznich
produktll (sirany a chloridy), vyrazné citit amoniak. To souviselo i s casem redukce, pokud byla kratsi,
nebyl rozklad elektrolytu vyznamny. Vzhledem k reaktivité povrchu médi s uvolnénym sirovodikem
dochazelo rychle k opétovnému zéernani povrchu.

Osetreni predmétd se siranovou a chloridovou korozni vrstvou vyZzadovalo delsi ¢asovy interval nez
v pfipadé oxidu a sulfidu. Siranovou korozni vrstvu lIze pfi zapornéjsim potencidlu -1,4 V odstranit
v rdmci/fadu desitek minut pél hodiny pfi pouZiti viech 3 elektrolytd. Cas je viak zavisly na kazdém
predmétu, jelikoz tloustka korozni vrstvy nebude vidy stejna. PFi pouZiti citratu amonného jako
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elektrolytu Ize dobu vyznamné zkratit, je tfeba vSak pocitat s uvolnénim plynného amoniaku, ktery
mUze byt v nékterych pfipadech nezadouci.

Zavérem lze shrnout, Ze vyuZiti geld pro elektrolytickou redukci je vyhodné zejména pro cisténi
stfibrnych predmétd, které probiha snadno. U predmétll vyrobenych z médi a jejich slitin je proces
pomérné snadné v kratkém ¢asovém intervalu, avsak u chloridd a siranli vyZaduje redukce delsi ¢as
pripadné poufZiti zapornéjsiho potencidlu nebo agresivnéjsiho elektrolytu (citrdt amonny). Diky
tvorbé amminokomplext médi v kombinaci s polarizaci je redukcni proces urychlen.

Strucné shrnuti podminek pro elektrolytické cisténi materidl( je uvedeno v Tab. 6 a 7. Je nutné
zdUraznit, Ze kazdy predmét a korozni vrstva jsou specifické, nelze tedy zarudit, Ze bude elektrolyticka
redukce na vSech predmétech fungovat stejné a bude vyZadovat Upravu podminek dle situace.

Tato prace vznikla na zakladé instituciondlni podpory dlouhodobého koncepéniho rozvoje vyzkumné
organizace Technické muzeum v Brné poskytované Ministerstvem kultury CR 2019 - 2023.
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Prilohy
Priloha ¢. 1: Fyzikalni vlastnosti gelG

Pfed vybérem vhodného gelu pro aplikaci ve formé tuhého elektrolytu byly nejdfive otestovany
fyzikalné-chemické vlastnosti vybranych gel(l a zplsoby pfipravy tak, aby nebyly narocné pro béiné
pouziti. Na zakladé reSerse byly zvoleny nasledujici gely:

e Agar (for microbiology, zdroj: Sigma Aldrich)

e Agarosa (for analytical nucleic acid electrophoresis, zdroj: Merck)
e Fytagel (for plant cell culture, BioReagent, zdroj: Sigma Aldrich)

e Zelatina p.a. (zdroj: Penta chemicals)

Jedna se o tfi zastupce gel(l na sacharidové bazi (agar, agarosa, fytagel) a jeden na proteinové bazi
(Zelatina). Pro otestovani vhodné koncentrace gell pro poufZiti byly pfipraveny jednotlivé latky ve
3 koncentracich, a to:

e Agar, agarosa a fytagel: 1-2—3% roztoky; postup pfipravy: zahfivani na magnetické michacce
na teplotu 90 °C, ponechani po dobu 5 min, chladnuti v Petriho misce a nasledné v chladnicce
do druhého dne.

e Zelatina: 5-7,5-10 % roztoky: zahfivani na magnetické michaéce na teplotu 60 °C, ponechani
po dobu 5 min, chladnuti v Petriho misce a uskladnéni v chladnié¢ce do druhého dne.

U pripravenych gelll byly zkoumany nasledujici charakteristiky:

e Sorpcni vlastnosti (schopnost zadrzeni, resp. uvolnéni vody)
e Flexibilita — ,texturimetrie”
e pHgelu

Vzorky gell pro tyto zkousky byly vyfezany ve formé kolecek o priméru 18 mm a tloustce 5 mm. Pro
lepsi detekci skvrn na filtracnim papire byly gely obarveny pfidavkem malého mnozstvi rhodaminu.
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Sorpcni vilastnosti

U vzork( gell byly porovnany jejich sorpcni vlastnosti sledovanim uvolnéni vody po priloZeni na
filtracni papir bez a se zatizenim zdvazim o hmotnosti 100 g. Vzorky byly na papiru ponechany po
dobu 1 minuty a pak byl méren priimér smacené plochy (d). Z grafli ¢. 1 a 2 je patrné, Ze pfi nizsich
koncentracich vice uvolfiovaly vodu gely na bazi agaru, fytagel méné. Pfi 3% koncentraci byly vsak
hodnoty u vsech geld téméF shodné. Chovani Zelatiny, jakoZto jediného proteinového gelu bylo
odlisné a vodu uvolfiovala nejméné. Pro pfipravu pouZitelného pevného gelu byla vsak potfeba vyssi
koncentrace Zelatiny neZ v pfipadé ostatnich gel(.

4 -
d/ mm

. : * agar

. # agaroza
*

. * fytagel
*

2 - § zelatina *

1 T T 1

0 1 *(5) 2 *(7,5) 3 *(10)

koncentrace gelu (hm.%)

Graf 1 Desorpce vody z gelu — primeér stopy (bez zatizeni)

5 -
4 4 .
d/mm .
* agar
3 - * # agaroza
$ < fytagel
2 - ¢ 3 Zelatina *
1 T T 1
0 1 *(s) 2 %(7,5) 3 *(10)

koncentrace gelu (hm.%)

Graf 2 Desorpce vody z gelu — prdmér stopy (po zatizeni 100 g)
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Texturimetrie gelu

DuleZitou vlastnosti pro praci s tuhymi gely je jejich flexibilita. Na té pak zalezZi, jak budou pfi aplikaci
kopirovat ¢istény povrch. Pro zkouseni flexibility byl navrzen experiment tak, Ze vyseknuté kolecko
gelu (prdmér 18 mm, vyska 5 mm) bylo poloZzeno na PE mfizku s velikosti otvort 1,5x1,5 mm
a tloustkou 0,3 mm (Obr. 9). Mfizka byla polozena na sklenénou podlozku. Na vzorek gelu bylo
poloZeno 100 g zavaZi a ponechano 1 min. Poté byl vzorek gelu sejmut z mfizky a jeho povrch byl
dokumentovan pod mikroskopem v rezimu se zvyraznénim reliéfu. Vysledky shrnuje Tab. 4. Z nich je
patrné, e s rostouci koncentraci geld klesala jejich flexibilita pro kopirovani povrchu. Zelatina se
oproti ostatnim gellim chovala jinak. Na povrch mfizky se vice lepila a pfi odstranéni se vytlaceny
reliéf ztratil.

Obr. 9 Zkouska flexibility gelu
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Tab. 4 Fotodokumentace reliéfu vzorkd gel

1%

2%

3%

agar
1% 2% 3%

agarosa
1% 2% 3%

fytagel
5% 7,50% 10%

Zelatina
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pH gelii

Hodnota pH geld byla zmérena dotykovou pH elektrodou na jejich povrchu. Méreny byly gely

cvvs

péti bodech a zprimérovano. Vysledné hodnoty jsou shrnuty v Tab. 5. Agarové gely byly svymi
hodnotami blize neutralni oblasti, naopak fytagel a Zelatina byly spiSe kyselé.

Tab. 5 Hodnoty pH gell

gel pramérné pH
1% agar 6,2+0,2
1% agarosa 51+0,1
1% fytagel 43+0,3
5% zelatina 4,4+0,1
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Priloha ¢. 2: Pfiprava a charakterizace uméle vytvorenych koroznich vrstev na stfibre

Tato pfiloha je zamérena na vytvoreni a charakterizaci umélych koroznich vrstev na stribre, které
budou v pfiloze €. 4 pouzity pfi studiu jejich elektrolytické redukce.

Materialy a metody

Pouziti elektrolytické redukce bylo zaméreno na bézné se vyskytujici korozni vrstvy na médi a stfibre.
Jako referencéni materidly pro experiment byl pouzit ¢isty médény plech, pro stfibro pak postfibrené
ptibory (zastupuijici Cisté stfibro) a rozvalcovany plech ze sterlinkového stfibra (tj. stfibro 925/1000,
dodané firmou Safina). Vybrané druhy umélé korozni vrstvy jsou uvedeny dale, véetné postupu
pfipravy vzorku.

Pfiprava a charakteristika umélych koroznich vrstev

V pfipadé stfibra byly na povrchu vytvoreny vrstvy sulfidickych a chloridovych koroznich produktd
nasledujicim zplsobem:

e Sulfidickd korozni vrstva: vzorky pribord a pliskl byly vylestény pastou ze srazené kfidy s vodou
pomoci filcového kotoucku na mikrobrusce. Po lesténi byly oplachnuty demineralizovanou
vodou a propanolem. Sulfidicka vrstva byla na povrchu vytvotfena pretfenim vatou namocenou
do roztoku polysulfidu sodného (patinacni roztok na méd, tzv. sirnd jatra, pfipravena
2140 g dm™ siry a 250 g-dm™ NaOH). Po kratkém pUlsobeni (cca 5 s) byl povrch oplachnut
demineralizovanou vodou a osusen propanolem. Nésledné byly predméty vlozeny do tésného
boxu s kadinkou s vodou do susarny na 24 hod pfi 60 °C. Vzhled vzork( pfiboru a pliskd Ize
sledovat na Obr. 10 a 11. Korozni vrstva byla hodnocena i v ndbrusu pod SEM-EDS a nebylo
mozné ji témér zachytit, jeji tloustku Ize odhadnout na 0,2 um.

Obr. 10 Vzorky postfibfenych pfibor(i s umélou sulfidickou vrstvou
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Obr. 11 Vzorky pliska ze sterlinkového stfibra s umélou sulfidickou vrstvou

Chloridovd korozni vrstva: priprava vzork( (lesténi, oplach a suseni) byl proveden jako
v predchozim pfipadé. Pro vytvoreni vrstvy chloridl byly vzorky viloZeny do tésného boxu
s kadinkou s vodou a kadinkou s konc. HCl a uloZeny do susarny pfi 60 °C po dobu 48 hod.
Vysledny vzhled predméti je zachycen na Obr. 12 a 13. Dle snimku ze SEM-EDS na Obr. 14 a 15
byla tloustka korozni vrstvy u Cistého stfibra 22 um a u sterlinkového 14 um. Mimo vznik
chloridu stfibrného se tvofily v malé mife i chloridy médi.

Colour Chart #13

Obr. 12 Vzorky postfibfenych pfibor(i s umélou chloridovou vrstvou
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Colour Chart #13

Obr. 13 Vzorky pliska ze sterlinkového sttibra s umélou chloridovou vrstvou

—_—
Obr. 14 Korozni vrstva na ¢istém stiibre * Obr. 15 Korozni vrstva na $terlinkovém stfibie’

1 . . v . v s v v v ,
Prvkova mapa nabrusu — modfe je zobrazeno rozlozeni stfibra ve vzorku, zluté pak rozlozeni chloru.
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Priloha ¢. 3: Priprava a charakterizace uméle vytvorenych koroznich vrstev na médi

Pro aplikaci elektrolytického cisténi na médi byly pfipraveny vrstvy pfirozené oxidace, chloridové,
siranové a sulfidové koroze. Pro porovnani vzhledu jsou korodované plisky uvedeny na Obr. 16.

e v R

7

-8

Cistd méd prirozena oxidace chloridova koroze

siranova koroze sulfidova koroze

Obr. 16 Vzhled médénych pliskd s rliznymi koroznimi vrstvami

e Pfirozend oxidacni vrstva: pro tento ucel byl vyuzit Cisty médény plech s jiz dfive vytvorenou
pfirozenou oxidacni vrstvou hnédé barvy. Pro dalsi aplikaci byl povrch pouze rozstfihan na plisky
o velikosti 5x5 cm a odmastén propanolem. V ndbrusu vzorku na Obr. 17 Ize sledovat tmavé
Sedou vrstvu oxidu. Na zdkladé prvkové analyzy SEM-EDS a provedenych elektrochemickych
mérenich se jedna o smés oxidl médi — kupritu (Cu,0) a tenoritu (CuO) [27]. Tloustka vrstvy je
2,5 um.

- 10pm

Obr. 17 Vrstva tenoritu na vzorku médi
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Chloridovd korozni vrstva: pro rychlejsi vznik korozni vrstvy byl povrch pliskd o rozmérech
5x5 cm nejdfive zdrsnén otryskanim sklenénou balotinou. Nasledné byly oplachnuty
demineralizovanou vodou a propanolem a ponechany k vyschnuti na vzduchu. Uméla chloridova
koroze byla pfipravena tupovanim povrchu pliskd vatou s roztokem 0,5 M CuCl, + 0,1 M HCI
2x tydné a ponechanim v klimatizacni komofte pti 60 °C a 100% RH, po dobu 1 mésice. Dle XRD
analyzy na povrchu vznikl podkladovy kuprit (Cu,0) s vrstvou paratacamitu (Cu,CI(OH)3),
atacamitu (Cu,CI(OH);) a nantokitu (CuCl). Vrstvy kupritu a chlorid(i Ize rozlisit na Obr. 18.
Tloustka kupritové vrstvy je 4,5 um, chloridové pak 8 um.

chloridy médi

Obr. 18 Chloridova korozni vrstva na médi

Siranovd korozni vrstva: médéné plisky byly pred aplikaci patinovaciho roztoku predupraveny
jako v pripadé tvorby chloridové koroze. Zde byla vsak vytvafena uméld korozni vrstva
tupovanim povrchu vatou s roztokem 0,5 M CuSO, + 0,1 M H,SO, 2x tydné a ponechanim
v klimatizacni komofre pti 60 °C a 100% RH, po dobu 1 mésice. Vyslednymi koroznimi produkty
na zakladé XRD byly kuprit (Cu,0), chalkantit (CuSO, - 5 H,0), antlerit (Cu3SO4(OH),) a azurit
(Cus(OH),(C0O3),). Dle Obr. 19 vznikla silnéjsi kupritova vrstva (cca 14,5 um) a na ni pak siranova
o tloustce 4 um.
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sirany médi
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Obr. 19 Siranova korozni vrstva na médi

Sulfidovad korozni vrstva: povrch pliskd byl opét pfipraven vyse zminénym zplsobem, sulfidicka
vrstva byla vytvorena v parach H,S tak, aby byla na povrchu rovhomérnd. Toho bylo dosazeno
uzavienim plisk do tésného boxu s kadinkou svodou a patinovacim roztokem polysulfid
sodnych (sirnych jater). Box byl ponechdn v susarné pfi 60 °C a 100 % RV po dobu 5 dn(. Na
povrchu vznikla vrstva o tloustce cca 5 pm. Na povrchu sulfidové vrstvy (Zlutd) je patrna i slaba
vrstva oxidu (modr3, viz prvkova mapa na Obr. 20).

.Obr. 20 Sulfidova .koroznl' vrstva (Cervena — Cu,
Zlutd — S, modra — O)
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Priloha C. 4: Elektrolyticka redukce koroznich vrstev na stfibre

Pro elektrolytickou redukci koroznich produktl na stfibfe byly pouZity pouze dva elektrolyty, a sice
1% seskviuhli¢itan sodny a 1% citratovy pufr (pfipraveny z kyseliny citronové a NaOH).

Korozni produkty na bazi sulfid(: polarizacni kfivky pro sulfidovou vrstvu na postfibfeném povrchu
(Ize povaZovat za Cisté stfibro) jsou uvedeny na Grafu 3 pro oba testované elektrolyty. Do grafu jsou
pridany ¢arkované kfivky, které predstavuji vysledky méreni na ocisténém povrchu bez korozni vrstvy
(oznacené jako blank). Z nich Ize vycist, Ze pfi poutziti citratového pufru se pfi -1,2 V objevuje pik,
ktery nesouvisi s redukci koroznich produkt(, ale s redukci citratové aniontu [28]. Na kfivkach je
patrny ostry pik, ktery je vSak vlivem rtzného pH elektrolyt(l posunuty. V pfipadé citratového pufru
zacina pti -0,5 V a maxima dosahuje pfi -0,7 V, u seskviuhli¢itanu az pfi -0,7 V s maximem pfi -0,9 V.
V tomto ptipadé je vyhodnéjsi pro Cisténi vyuzit citratovy pufr, jelikoZ neni potfeba nastavit tak
vysoky potencidl a sniZi se tedy i proudova hustota plsobici na pfedmét. Ukazky cisténi pfi rlznych
hodnotach potencialu jsou patrné na Obr. 21 a 22. Doba redukce byla 2 min.
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Graf 3 Polariza¢ni k¥ivky pro sulfidickou vrstvu na &istém stibie’

? Polarizaéni méFeni a kontrola elektrolytické redukce byly provadény s vyuzitim potenciostatu Autolab
PGSTAT204 fizeném softwarem Nova 2.1. Polarizacni kfivky byly zachyceny metodou linear sweep voltametrie
(LSV) v oblasti 0 a -1,5 V (oproti referen&ni elektrod&) pfi rychlosti polarizace 10 mV s ™. Jako referen&ni
elektroda byla pouZzita argentchloridova s 1 M KCl, jejiz standardni potencial proti vodikové elektrodé je
+0,235 V.
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Obr. 21 Ukazka cisténi sulfidové vrstvy na Cistém stribre (elektrolyt: 1% NazH(COs),)

Obr. 22 Ukazka cisténi sulfidové vrstvy na Cistém stribre (elektrolyt: 1% citratovy pufr)

V pfipadé redukce sulfidové vrstvy na Sterlinkovém stfibfe proces ovliviiuje jiz pfitomna méd, jez
tvori také vrstvu sulfidu, jak je patrné na Grafu 4. Na kfivce se pak objevuje druhy redukéni pik pro
redukci sulfidu médi pfi negativnéjSim potencidlu. Jeho nastaveni pro redukci korozni vrstvy na
povrchu predmétl bylo otestovano a je patrné na Obr. 23 a 24 (Cas redukce byl 2 min). Oproti
Cistému stfibru nebyl povrch po redukci leskly, coZ zpUsobila pravé pritomnost médi ve slitiné.
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Sulfidova koroze na sterlinkovém stribre
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Graf 4 Polariza¢ni ktivky pro sulfidickou vrstvu na Sterlinkovém stfibre
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Obr. 23 Ukazka cisténi sulfidové vrstvy na Sterlinkovém stiibre (elektrolyt: 1% NazH(CO3),)
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Obr. 24 Ukazka ¢isténi sulfidové vrstvy na Sterlinkovém stfibre (elektrolyt: 1% citratovy pufr)

Minimalni hodnoty napéti potifebné pro redukci sulfidické vrstvy na stfibfe jsou shrnuty v Tab. 6, a to
jak pro oba elektrolyty, tak i oba druhy testovanych stfibrnych materialQ. V praxi je doba dostacujici
pro odstranéni vrstvy sulfidd cca 1 min.

Tab. 6 Nastaveni minimalni hodnoty potencidlu pro odstranéni sulfidové vrstvy na stfibre

L min. potencial
material elektrolyt oproti RE / V
v s s 1% NasH(COs3), -0,7
Cisté stribro ——
1% citratovy pufr -0,5
Sterlinkové 1% NazH(CO3), -0,9
sttibro 1% citratovy pufr -0,6
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Korozni produkty na bdzi chloridii

Na Grafu 5 jsou uvedeny polarizac¢ni kfivky do katodické oblasti pro postfibfené predméty. V pripadé
chloridové koroze se na povrchu stfibra tvofi silnéjsi vrstva nez v pripadé sulfidové. To je patrné i na
polarizacnich krivkach, kdy jsou piky vyssi a SirSi (v porovnani s Grafem 3). Redukéni potencidl pro
chlorid stfibrny je kladnéjsi a za¢ina kolem 0 V (ve vztahu k Ag/AgCl referenéni elektrodé). Zde v3ak
nedochazi k posunu pocatecniho potencialu piku v zavislosti na pouZitém elektrolytu, jako v pfipadé
sulfidické vrstvy. PFi praktickém testovani redukce vrstvy chloridu byl minimalni potencial -0,2 V
(viz Obr. 25 a 26).
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Graf 5 Polarizaéni kfivky pro chloridovou vrstvu na Cistém stfibre
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Obr. 25 Ukazka ¢isténi chloridové vrstvy na Cistém stribre (elektrolyt: 1% NasH(COs),)

32



Obr. 26 Ukazka cisténi chloridové vrstvy na Cistém stfibre (elektrolyt: 1% citratovy pufr)

Redukci korozni vrstvy na bazi chlorid na sSterlinkovém stfibfe velmi ovliviiuje pfitomnost médi. Ta
koroduje prednostné a na polarizacnich kfivkdch dochazi k posunu redukéniho potencialu, coz je
patrné na Grafu 6. PFi pouZiti citrdtu sodného jako elektrolytu redukéni pik splyva s oblasti
vodikového prepéti, coz je zplsobeno vétsim mnozZstvim koroznich produktl nez v pfipadé vzorkd se
sulfidickou korozni vrstvou. Pti praktickém cisténi Sterlinkového stfibra byla redukce ponechana po
delsi dobu (5 min) neZ v pfipadé Cistého stfibra a pouZity potencial na Cisténi byl také zapornéjsi,
tj. -0,5 az -0,7 V. Vysledky redukce chloridové vrstvy na Sterlinkovém stfibfe jsou zachyceny na
Obr. 27 a 28. Shrnuti redukénich potencialli pro chloridovou korozi na stfibfe je uvedeno v Tab. 7.
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Graf 6 Polariza¢ni ktivky pro chloridovou vrstvu na Sterlinkovém stfibre
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Obr. 27 Ukazka cisténi chloridové vrstvy na sterlinkovém sttibie
(elektrolyt: 1% NasH(COs),)

- /
//p/ cITRAT  SOdLM

ofV 714 =973
Obr. 28 Ukazka cisténi chloridové vrstvy na sterlinkovém stfibie
(elektrolyt: 1% citrat sodny)?

Tab. 7 Nastaveni hodnoty potencialu pro odstranéni chloridové vrstvy na stfibre

L potencidl proti
material elektrolyt RE / V
T 1% Na3H(CO3), -0,2
Cisté stribro ——
1% citratovy pufr -0,2
Sterlinkové 1% NazH(CO3), -0,7
stiibro 1% citratovy pufr -0,6

* Mapy na &igténém povrchu se strukturou bublinek vznikly pfi tvorbé umélé korozni vrstvy, nedochazelo
k vyvinu bublinek béhem elektrolytické redukce.
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Priloha c. 5: Elektrolyticka redukce koroznich vrstev na médi

Pfed mérenim polariza¢nich ktivek pro korozni produkty na povrchu vzorkd byly naméfeny
polarizacni kfivky v katodické oblasti na Cistém a vyleSténém médéném plisku pro vybrané elektrolyty
(viz Graf 7). Zgrafu je patrné, Ze potencidlové okno pro identifikaci koroznich produktl je do
-1,0 V pripadé citratovych pufrd, u seskviuhli¢itanu sodného je pak posunuté vlivem odlisSného pH az
k -1,2 V. Rlst katodického proudu na redukénich kfivkach mezi -0,2 az -0,8 V pfrislusi redukci tenké
vrstvy oxidu, ktery se na povrchu vytvofil vlivem pfirozené oxidace médi.
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Graf 7 Polariza¢ni kfivky pro Cistou méd’
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Prirozend oxidacni vrstva

Cistd méd se na vzduchu pokryva ochrannou vrstvou hnédoéerveného oxidu médného — kupritu
(Cu,0) a tenoritu (CuO). Na lesténych povrsich je vSak tato vrstva nezadouci a lze ji odstranit
mechanicky lesténim, nebo chemicky (rozpousténi kyselinou citronovou, Chelatonem Il apod.).
Nejdtive byly naméreny polarizacni kfivky, které jsou uvedené na Grafu 8.

Med' s pfirozenou oxidacni vrstvou
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Graf 8 Polarizacni ktivky pro oxidacni vrstvu na médi

Na polarizacni kfivce seskviuhli¢itanu sodného jsou patrné tfi piky, prvni pocinajici pfi
-0,2 V, druhy pfi -0,65 V. Jde o redukéni piky kupritu (Cu,0) a tenoritu (CuO). Treti pik s maximem pfi
-1,1 V nebyl definovdn a mohl tak patfit jiné sloucenina, ktera nebyla na povrchu identifikovana
pomoci SEM-EDS. V pfipadé poutziti citratu sodného jsou signaly slabsi, ale poc¢atek redukce tenoritu
je pfi nizsi hodnoté potencialu (cca -0,3 V). Stejné tak lze pozorovat i redukéni pik u citratu
amonného, ktery je vsak lépe definovany. V tomto pfipadé dochazi ke kombinaci komplexace iontu
médi a jejich redukci, coZz napomaha k rychlejsimu ¢isténi povrchu.

Redukce na vzorcich byla provedena v ¢asovych intervalech 0,5 az 2 min a pfi napéti -0,8 az -1,4 V.
Vysledky jsou patrné na Obr. 29. Po redukci byl povrch otfen navlhéenym tamponem, protoZe na
ném zlstavala ¢ernd vrstva vyredukovaného kovu. Ze snimkl je patrné, Ze bylo dosaZeno lepsich
vysledk(l pti poutZiti citrdtu amonného, kdy byl postacujici potencidl pro redukci -1,0 V po dobu 2 min.
Amonné kationty napomahaly béhem c¢isténi komplexovat redukovanou méd, ktera tak nasledné
neulpivala na povrchu. To dokazuji i kfivky poklesu proudu v ¢ase redukce pfi -1,0 V na Grafu 9, kdy
v pfipadé pouziti citrdtu amonného probihal proces rychleji.
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Redukce médi s pfirozenou oxidaci (-1,0 V; 120 s)
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Graf 9 Pribéh proudu v ¢ase pro redukci oxidované médi pti-1,0 V (proti RE)

Testovani elektrolytického ciSténi bylo otestovano v praxi na hudebnim nastroji, ktery byl vyroben
z médéné slitiny — mosazi a alpaky. Pro Cisténi byl pouzit 1% citrdt amonny o pH = 6,0. Aplikovan byl
gel pfipraveny z tohoto roztoku se 3 % agaru ve formé sendvice, kde jako protielektroda slouZzila sitka
z korozivzdorné oceli, ktera byla zalita gelem. Redukce oxidacni vrstvy pfi napéti -1,0 V (proti Ag/AgCl
ref. elektrodé) trvala v fadu jednotek minut, pro dany pripad bylo dostacujicich 5 min. Stejné tak byla
otestovana redukce lemu, jez byl vyroben z alpaky (slitiny Cu, Zn a Ni) a podminky pro jeho redukci
byly nastaveny stejné, jako pro mosaz. BEhem elektrochemické reakce se redukuji ionty médi na
kovovou méd, kterd se na povrchu projevi vznikem jemného cerného prasku. Ten Ize ndsledné
snadno otfit navlhéenou latkou. V pripadé silnéjsi oxidacni vrstvy je povrch mosazi zbarven lehce do
Cervena, coz mlze byt zplUsobeno bud ochuzenim vrstvy o zinek (termin zndmy jako odzinkovani
mosazi) nebo vyredukovanou médi na povrchu [29]. Tento povlak Ize vsak snadno odstranit jemnym
lesténim pomoci srazené kridy. Vzhled Ccisténych povrchld vrlznych casech je zachycen
na Obr. 30-33.
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Obr. 32 Vysledek &iéténi p
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Leva ¢ast redukované plochy byla dolesténa vatovym tamponem se sraZzenou kiidou.
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Siranova koroze

Pro redukci siranové korozni vrstvy na povrchu vzorkl byly nejdfive proméreny polarizaéni kfivky ve
vybranych elektrolytech, které jsou uvedeny na Grafu 10. Rozsah napéti byl vybran od 0 do -1,4 V,
jelikoZ pfi vysSich hodnotach dochazi k vyvinu vodiku a rozpousténi Zeleza z anody. Vyvin plynného
vodiku vsak vyrazné napomaha odstranéni korozni vrstvy mechanickym plsobenim.
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Graf 10 Polarizacni kfivky pro siranovou korozni vrstvu na médi

Na kfivce citratu amonného Ize sledovat redukéni pik pro podkladovou vrstvu kupritu pfi -0,6 V,
u seskviuhli¢itanu sodného dochazi k redukci az pfi -0,8 V. Redukce korozni vrstvy siranu nastdva
pravdépodobné v oblasti, kde se jeji pik pfekryva s oblasti redukce vodiku na pracovni elektrodé
a neni tedy patrny.

Pro zkousku redukce korozni vrstvy byly vybrany stejné hodnoty potencidlu jako v pfedchozim
odstavci pro redukci oxid@ médi, a sice od -0,8 do -1,4 V. Casy na redukci byly pak prodlouZeny na
5 az 20 minut. Vysledky ocisténi povrchu médi se siranovou korozni vrstvou jsou vidét na Obr. 34. Na
Obr. 35 lze sledovat vysledky cisténi pfi -1,0 V, kdy byl zaznamenan pokles proudu v case (Graf 11).
Redukéni proces byl ukoncen pfi poklesu kfivky na nejméné zapornou hodnotu, maximalni ¢as byl
vSak 1 hod. Je patrné, Ze nejvétsi vliv na ¢isténi mél roztok citratu amonného, kdy na ocisténi povrchu
byl dostacujici ¢as cca 17 min, s ostatnimi elektrolyty nebylo ani po hodiné dosaZzeno takového
vysledku. To je zpisobeno chemickym plsobenim elektrolytu, kdy se vytvari amminokomplex médi,
ktery je nasledné redukovan.
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Obr. 34 Ukézka ¢iéténi médi se siranovou korozni vrstvou®

5  vevev s vey s v , . Rt s v v , s , v vz v
Oproti ¢isténi s vyuZzitim navlhéeného tamponu jako média dochazi pfi dosazeni vodikového prepéti tvorbé
bublin, které jsou patrné na nedocisténém povrchu.
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Obr. 35 Vliv elektrolytl na cisténi siranové korozni vrstvy pfi-1,0 V

Redukce siranové korozni vrstvy pfi -1,0 V
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Graf 11 Pokles proudu v ¢ase pfi redukci siranové korozni vrstvy pfi-1,0 V
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Sulfidovd koroze

Odstranéni vrstvy sulfidového povlaku na povrchu médi je narocnéjsi nez v pripadé stfibra, coz bylo
patrné i pfi porovnani redukce sulfidu z ¢istého a Sterlinkového sttibra. Polarizaéni kfivky pro
seskviuhli¢itan sodny a citrdt sodny jsou obdobné s patrnym pikem pfi -0,8 V, ktery ndlezi redukci
mensiho mnozstvi kupritu (Cu,0), u citratu amonného je pak zifejmy Siroky pik s maximem pfi-1,4 V,
kdy se vrstva sulfidu rozpousti za vyvinu amoniaku (Graf 12). Doba redukce byla nastavena na
2, 5 a10 min. ZObr. 36 Ize sledovat, Ze redukéni efekt neni velmi patrny vzhledem ke stabilité
korozniho produktu a opétovného vytvoreni sulfidické vrstvy na povrchu uvolnénym plynnym
sulfanem. Nejlepsi vysledky pti pouZiti roztoku citrdtu amonného jako elektrolytu, ktery ovliviiuje
Cistici proces chemicky tvorbou ammonokomplexu. U ostatnich elektrolytd vyZzaduje osetreni bud
delsi cas, nebo vyssi potencidl. Na Grafu 13 je uveden zaznam poklesu redukéniho proudu v case
k minimdlnim zdpornym hodnotam, ze kterého Ize vycist, ze pro redukci sulfidové vrstvy je postacujici
doba 10 min. Ve vysledku jsou nékteré stopy na plisku zahnédlé, coz mize byt zplsobeno opétovnou
tvorbou sulfidu na povrchu uvolnénych sulfanem, ktery zlstava na povrchu gelu.

Méd' se sulfidovou korozni vrstvou

v 1% Na3H(CO3)2
0,005 7 v — 1% citrat sodny
1 ¥ 1% citrat amonny

WE(1).Current (A)

T L T B B L I B B I B o B O
15 14 13 12 11 -0 0% 08 07 06 05 04 03 02 01 00
Potential applied (V)

Graf 12 Polarizacni kfivky pro sulfidovou korozni vrstvu na médi
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Obr. 36 Ukazka cisténi médi se sulfidovou korozni vrstvou

Redukce sulfidové korozni vrstvy pfii -1,0 V

v — 1% Na3H(C03)2
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Graf 13 Vliv elektrolytl na ¢isténi sulfidové korozni vrstvy pti-1,0 V
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Chloridovad koroze

Redukce vrstvy koroznich produktl na bazi chloridll z médéného plechu byla nejnarocnéjsi. Velky vliv

na Cisténi mél pouzity elektrolyt, kdy nejlepsi vysledek poskytnul citrat amonny, stejné jako napft.
u siranové koroze, také zde dochazi o kombinaci chemického rozpousténi a redukce korozni vrstvy.

Na polariza¢nich kfivkach na Grafu 14 se neprojevil Zadny redukéni signal, pouze na kfivce citratu

sodného je patrny rozmyty pik s maximem pfi -1,2 V, tento signdl se vSak objevoval i na blanku
(viz Graf 7). P¥i zkouskach cisténi na Obr. 37 lze sledovat, Ze k mirné zméné doslo v roztoku citratu
amonného aZ pri vysSich hodnotach potencidlu a po delsim case. Dale byla sledovana redukce
v elektrolytech v delSim ¢ase, maximalné do 1 hodiny. Vysledek je patrny na Obr. 38, kdy v pfipadé
citratového pufru vlivem uvolnéni amoniaku doslo k Uplnému vycisténi po 23 minutach. U ostatnich
elektrolytl po dobé 1 hodiny nebyla patrnd tak vyraznd zména. Pribéh proudu béhem tohoto
experimentu dokladuje Graf 15. U gelu s citrdtem amonnym ovéfeno, zda ma elektrolyza vici
samotnému chemickému puasobeni vliv a bylo potvrzeno, Ze vyznamné urychli redukéni proces

(Obr. 39).
Meéd' s chloridovou korozi
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-0,010

WE(1).Current (A)

-0,012

-0,014

-0,016

-0,018

|||||||||\||||||||||||\||||_||||||||\||||||||||||\||—|.

-0,020 -

r i | rrra | T | o | T | o | o | rrra | o | o | rrra | o | rrri | rrra | o | T p—
-5 -14 -13 12 -11 -10 09 -08 -07 -06 -05 -04 -03 -02 -01 00
Potential applied (V)

Graf 14 Polarizacni kfivky pro chloridovou korozni vrstvu na médi
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Obr. 38 Vliv elektrolytd na cisténi sulfidové korozni vrstvy pfi-1,0 V

46



Redukce chloridové korozni vrstvy pfi -1,0 V
-0,011
v — 1% Na3H(CO3)2
v — 1% citrat sodny
v 1% citrdt amonny

-0,010

-0,009

-0,008

-0,007

-0,006

-0,005

WE(1).Current (A)

-0,004

-0,003

-0,002

-0,001

T T T T T T N T T A O P

1
1

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Time (s)

Graf 15 Pokles proudu v ¢ase pfi redukci chloridové korozni vrstvy
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Obr. 39 Porovnani vlivu polarizace pfti pouziti citrdtu amonného jako elektrolytu
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