VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA
USTAV FYZIKALNi A SPOTREBNi CHEMIE

FACULTY OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY

REDUKCE KOROZNICH VRSTEV NA MOSAZI
POMOCI VODIKOVEHO PLAZMATU

REDUCTION OF BRASS CORROSION LAYERS USING HYDROGEN PLASMA

DIPLOMOVA PRACE

MASTER'S THESIS
AUTOR PRACE Bc. LUCIE RADKOVA

AUTHOR

VEDOUCI PRACE doc. RNDr. FRANTISEK KRCMA, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2011



Vysoké uceni technické v Brné
Fakulta chemicka
Purkynova 464/118, 61200 Brno 12

Zadani diplomové prace

Cislo diplomové préace: FCH-DIP0528/2010 Akademicky rok: 2010/2011
Ustav: Ustav fyzikalni a spotfebni chemie

Student(ka): Bc. Lucie Radkova

Studijni program: Spotrebni chemie (N2806)

Studijni obor: Spotrebni chemie (2806T002)

Vedouci prace doc. RNDr. FrantiSek Kréma, Ph.D.

Konzultanti:

Nazev diplomové prace:

Redukce koroznich vrstev na mosazi pomoci vodikového plazmatu

Zadani diplomové prace:

Mosaz a jeji korozni produkty

Pfiprava modelovych korodovanych vzork(i mosazi

Redukce koroznich vrstev v plazmatu v kontinualnim a pulznim rezimu
Charakterizace slozeni povrchu vzorkd pfed a po plazmochemickém opracovani

Termin odevzdani diplomové prace: 13.5.2011

Diplomova prace se odevzdava ve tfech exemplafich na sekretariat Ustavu a v elektronické formé
vedoucimu diplomové prace. Toto zadani je pfilohou diplomové prace.

Bc. Lucie Radkova doc. RNDr. FrantiSek Kréma, Ph.D.  prof. Ing. Miloslav Pekar, CSc.
Student(ka) Vedouci prace Reditel ustavu
V Brné, dne 15.1.2011 prof. Ing. Jaromir Havlica, DrSc.

Dékan fakulty



ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyvdspbenim nizkotlakého nizkoteplotniho vodikovéhozmpiztu
na unéle vytvorené korozni vrstvy mosazi. Plazmochemickeé iedgtkovovych artefaktje pongrné
novy zpisob, kterym je moZné odstranit korozi historickgetefakfi. Teplota Bhem oSeeni by ne-
méla presahnout 150 °C.

Mosaz korodovala 2 tydny v atmosféamoniaku. Analyzou EDS bylo zji&b povrchové sloZeni
zkorodované vrstvy. Korozni vrstva, ktera bylarerta uhlikem, kyslikem, &i a olovem, rdla mod-
rou barvu, na povrchu byly bilé krystalky. Mistyldya povrchu pozorovanadda barva.

Valcovy reaktor, ve kterém bylo buzené vysokofekwni plazma o frekvenci 13,54 MHz, byl
z kiemenného skla s ¥8imi medénymi elektrodami. Ve vyboji o gdnim vykonu do 400 W vznikal
reaktivni atomarni vodik, ktery reagoval s koroarstvou obsahujici kyslik, doSlo tak ke vzniku nes-
tabilniho radikalu OH, ktery vy#aje svou energii v oblasti 305-320 nm. Totéera bylo detekovano
optickou emisni spektroskopii a slouzilo k monii@moi celého procesu. Na zakdaziskanych dat se
vypcXitala intenzita OH radikéla rot&ni teplota plazmatu. Termiiollem umisgnym uvni¥ opraco-
vavanych vzori byla sledovana teplota vzorkghem ngieni.

Zkorodované vzorky byly odeny v nizkotlakém nizkoteplotnim vodikovém plazmatuiznych
podminkach bylo oS&no 16 vzork. Vykon generatoru byl 100 W, 200 W, 300 W a 400réZim
kontinudlni i pulzni se Bdou 25 %, 50 %, 75 %. Tlak se pohyboval mezi 14060 Pa, prtok vodi-
ku byl 50 sccm.

Vzorky po plazmochemické o$eni nEly Sedou barvu, na povrchustaly bilé krystalky. Korozni
vrstvy byly odstraovany Spachtli. V &kterych gipadech byla koroze snadno odstraniteln&skten

e

rych vzorki bylo sloZigjSi odstranit korozi.

Analyza EDS, kterd byla provedena u 2 viopo oSateni (400 W, 50% pulzni rezim a 400 W,
75% pulzni rezim), ukazala, Ze krémprvki, které se vyskytovaly v korozni vrgtvse u vzori
po o3eteni vyskytl i Kemik, sira, chlér a fluér. Ty prvky, které byly ukorozni vrst¥, se u vzork
po oSeteni vyskytovaly v jiném mnoZstvi, zejména doSloykaznému ubytku kysliku.

KLi COVA SLOVA

Plazmochemické o&eni, koroze, mosaz, opticka emisni spektroskopeé&frenova mikroskopie



ABSTRACT

The main topic of this Diploma thesis is the apgtiien of low-pressure low-temperature hydrogen
plasma for the treatment model samples of rustasisbiPlasmachemical treatment of metallic artifacts
is a relatively new way how to remove corrosioradifacts. The temperature of an object should not
exceed 150 °C during the treatment.

Corrosion layers were prepared in an ammoniacosmmn atmosphere. The corrosion formation
took two weeks. Energy Dispersive X-ray Microanalysas shown that the corrosion layer was for-
med by carbon, oxygen, copper, zinc, and lead. cdneosion layers were blue-colored with white
crystals on the surface. Except those two colamsyb color was observed on corrosion layers, too.

The plasma reactor was a quartz tube with outppewoelectrodes and supplied by the RF source
of 13.54 MHz. The reactive atomic hydrogen was feirnn plasma discharge. This atomic hydrogen
reacted with the corrosive layer containing oxygé€his reaction created an unstable OH radical,
which emitted light in the region of 305-320 nm.isTfadiation was detected by the optical emission
spectroscopy and it was applied as process mamjt@uantity. Rotational temperature and intensity
of OH radicals were determined from obtained date sample temperature was measured by ther-
mocouple installed inside the sample volume.

Rusted samples were treated by low-pressure lowpd¢eature hydrogen plasma. 16 samples were
treated at different conditions — plasma power $2&W, 200 W, 300 W, and 400 W at continuous
mode and pulse mode with duty cycle of 25 %, 50%d 75 %. The pressure was between 140—
160 Pa at hydrogen flow rate of 50 sccm.

Samples after plasmachemical treatment were goeyrerl with white crystals on their surface.
Corrosion layers were removed by spatula. The s@mnolayers of some samples were easy removab-
le, some others were difficult.

Energy Dispersive X-ray Microanalysis, which wasred out after the treatment of 2 selected
samples (400 W, 50% pulse mode and 400 W, 75% pudsie), showed different amounts of carbon,
oxygen, copper, zinc, and lead compared to thedusample. Other elements in the treated layer were
silicon, sulfur, chlorine, and fluorine.

KEYWORDS

Plasmachemical treatment, corrosion, brass, oinédsion spectroscopy, electron microscopy
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1 UVOD

Nedilnou sowéasti kulturniho &dictvi jsou fizné gedméty nalezené &hem vykopavek. Nejedna
se pouze o samotné movité archeologické nalezyhlale® o nalezové situace, &pob uloZeni v zemi
a vzajemné souvislosti. Poskozeni archeologickélityk &’ jiz zanerné ¢i z neznalosti nebo Spaitn
vedenym archeologickym vyzkumem, je nenahraditeBliadou, pi které zanikneast historie a ko-
lektivni pangti, aniz by rtkdy mohla byt odhalena. Do kulturnihédictvi se zahrnuji stavby, kon-
strukce, skupiny budov, zastaa Uzemi, movité objekty, pamétky dalSiho druhake jejich souvi-

sejici prostedi nachéazejici se jak na sousi, tak pod vodou [1].

Archeologickym nalezem jesu nebo souboréei, ktery je dokladem nebo pisstatkem Zivotalo-
véka a jehatinnosti od poéatku jeho vyvoje do novéku a zachovala se zpravidla pod zemi. Archeo-
logické nélezy jsou movitéi nemovité. Nemovité archeologické nalezy jsou wiasvim vlastnika
pozemku, na kterém jsou situovany. Movité archeol@gnélezy jsou vlastnictvim kraje, nejsou-li
vlastnictvim statu nebo obce. Archeologicky naleZzenbyt na navrh Akademieie CR prohlasen
ministerstvem kultury za kulturni pamatku [1].

Ochrana archeologickéhadictvi je zakotvena v Umluv o ochra® archeologického dalictvi
Evropy, tzv. “Maltska konvence®, ke ktetéeska republika jistoupila a je sotésti pravnihaadu
Ceské republiky. Ochranu a pravni Gpravu archeokygit vyzkunii a naled podrobmji rozpracova-
va ustanoveni §21 az 8§24 zakoh&0/1987 Sbh., o statni pamatkovécipére zréni pozdjSich
piedpisi [1].

Archeologické pedntty jsou v drtivé ¥tSine poSkozeny korozi, k niz dochazispbenim okolniho
prostedi objektu. Vznik koroze, pbéh koroznich procdésa nasledné vyt¥éni koroznich vrstev je
velmi sloZitou problematikou. Nicmémechanismus vzniku koroze a jeji stabilizace i@wh v ar-
cheologickych nalezech, zejména pak u Zeleznyetingta, ponerné dobe prostudovan [2].

Korozni produkty kovovych artefaktse skladaji z chlorid oxidi, hydroxidi, oxidohydroxid
a oxidochloridi kovu. Korozni vrstvy navic obsahuji velké mnozi@micitani a organickych slou-
¢enin a proto maji komplexni charakter. Zejména ritijo jsou po vyjmuti pednEtu z pudy
zodpo¥dné za iniciaci dalSi aktivni koroze, a to tskbdku sotasného fisobeni atmosférického
kysliku a vodni péry. Iniciovana korozeige pongrné rychle prochézet vrittiimi relativreé stabilnimi
koroznimi vrstvami a hapadat dosud neporuseny Rpv [

Znanacéast soudobého archeologického materialu pochédzaaeannych vyzkutn kdy je hlav-
nim cilem uchovat co nejvice informaci z archealkgih kontext (pievazr movitych objeki)
pro budouci generace. Kazdem jsou vCR nalezeny tisice ndjzrgjsich gredneta a jejich fragmen-
td, z nichz zn&nacast je zhotovena fiznych kovovych material[3].

Nalézané artefakty jsou v naSich podminkach zlestpwzejména ze Zelezagdn a jejich slitin,
olova, gipadre i sttibra, ostatni kovy jsou zastoupeny jen okrajdstav nalezenychiedmneta, tedy
jejich korozni poskozeni, jeidledkem fisobeni cel&ady vlivi, jako nap. technologie vyroby {
vodniho artefaktu, chemického sloZeni jeho materigresivity okolniho prostdi a délky jehoiso-
beni, atd. [3].

Uchovani a studium archeologickéheduttvi (veSkeré pamtatky a objekty a jakékoli stopy
po lidstvu z minulych obdobi) umdidje studovat vyvoj historie lidstva a jeho vztalpikozenému
prostedi. Hlavnimi zdroji informaci jsou vykopavky nebbjevy a dalSi metody vyzkumu lidstva.
Archeologické ddictvi je jedinym historickym pramenem poznani gkay staro¢ku a stedowku.
| pro obdobi novogku je jednim z dlezitych pramet v situacich, kde jsou sice k dispozici pisemné



prameny, ale nevypovidaji o vSem. Pro desitky ¥échtickych sidel bez pisemné zminky po celou
jejich existenci je archeologickédictvi opst jedinym pramenem a zdrojem informaci [4].

Existuji konverni metody odstraimi koroze mechanickym a chemickymigpbem, nafp pomoci
roztoku kyseliny fosforéné ¢i chelatonu. Po odstrani koroze se musi cely povrclieiryt, tak aby
bylo zabragno gistupu vzdusné vihkosti. Mezi hlavni metodyiptanatovani (fedntt ziska lesklou
¢ernou barvu), nebo fosfatovanir€dnet ma pak matnou 8broSedou barvu), a nasledna vhodné po-
vrchova uprava [5].

V posledni dob se hledaji nové metody konzervace, které by bglyn§si ke konzervovanym
prednEtim. Za jednu takovou metodu je méZmovazovat plazmochemické o&eti archeologickych
nalez.

V prabéhu poslednich 25 let se aplikace plazmatu v obkastzervatorstvi studuje wkolika malo
laboratdich na s¥té [3]. Na prelomu 70. a 80. let 20. stoleti pouZzil Daniels otiaké vodikové plaz-
ma na restaurovani Daguerreotypie a n&iZté@e stibrné gedn®ty [6, 7]. DalSi slibné vysledky zis-
kal Danielsetal. [7] i Ashdown [8]; ti pozdji tuto metodu neusidre pouZili pii oSeteni zkorodova-
nych Zeleznych artefaki[7, 8]. Us@3ré se ji podélo aplikovat o rtkolik let pozdji skuping ko-
lem Vegeka v Zirichu ve Svycarsku, kterji pSetovani vzork pouZil radiofrekvetini plazma (RF).
Tato metoda oSEEni piteplo€ nizSi nez 400 °C byla relatignrychla a dochazelo fpni
k efektivnimu odstraini chloridi, které mohou Zjsobit naslednou korozi vykopanycrednita [9].

v v s

ve struktile materidlu. Teplotaipdmétu bihem opracovani by netta prekratit 150 °C [3]. Z novj-
Sich praci stoji za zminku zejména prace Kotzamaniwl. [10], Schimdt-Ott [11-13] a Perlika [14,
15]. Kronme RF vyboje bylo popsano i vyuZziti stejnaamého (DC) vodikového plazmatu [16] a doha-
sinajiciho plazmatu kaskddového obloukového vyfibje 18]. VSechny tyto prace vychazelyieg-
pokladu, Ze hlavnim principem je reakce aktivnédstic s koroznimi vrstvami. Ve skdtesti je
povrch vystaven i interakci s ionty, které gapiuji jeho odpraSovani na molekulérni drovni. Ve vzta
hu k archeologickym objetn bylo dosud popsano pouze vyuziti odpraSovaninangoni ionty [19].

V porovnani s konvemimi technikami ma plazmochemické dgei nesporné vyhody. Pomoci té-
to metody je moZné odkryt drobné detaily rdliéf zdobeni, protoZzethem o3aeni dochazi keikeh-
nuti koroznich vrstev a je mozné korozi sngidodstranit. Zamezuje se moznosti poSkozeni, keskt
mu dochazi $ hrubém mechanickéwisténi. ProtoZe je archeologicky objekt vzdy originddsmi do-
jit béhem oSeteni k jeho znehodnoceni, proto se zatim pouZiva@§eteni plazmatem modelové ko-
vové vzorky definovak zkorodované. Nyni se plazma pouZiva v podstaz znalosti optimalnich
podminek. Proto se pro studium vlastnich progesizivaji unile pfipravené vzorky, jejichz korozni
vrstvy jsou podobné korozi archeologickych objeKtl téchto vzorki je mozné studovat vlivyae-
nych parametr plazmochemické Upravy. Ve vyboji dochazi ke vzméaktivniho atomarniho vodiku,
ktery reaguje s korozni vrstvou obsahujici kysWgnik&d nestabilni OH radikél, ktery vyifasvou
energii v oblasti 305-320 nm. Totoieéi se detekuje pomoci optické emisni spektroskapgee je
tedy pouzit k monitorovani plazmochemickych prades].

Do roku 2002 se plazmochemické technologie polgive Stedaieském muzeu v Roztokach
u Prahy pi restaurovani a konzervadigalevsim kovovych archeologickych nale®@Seteni archeolo-
gickych a historickych kovovychiedneta se provddo v homogennim vodikovém plazmatu, které
bylo indukované v nizkotlaké vodikové atmdsférysokofrekvetnim elektromagnetickym polem.
Redukce oxid ve vodikovém plazmatu, na rozdil od mechanick&eteni, nevede pouze ke zlepSe-
ni kvality povrchu, ale také umidje zpracovavat celé soubory kovovydiegneta zacasow prija-



telnych podminek. V zahratiibyly uz oSateny tisice pedntta ze Zeleza, Hibra a dalSich kav Za-
vedeni plazmochemické technologie viEe8tieském muzeu se uskurdlo diky Svycarské konfede-
raci, ktera toto zdzeni darovala’eské republice. Mezi vyhody tohoto d&eti pafi snazsi nasledné
mechanické @steni prednetd s mensim rizikem poSkozeni originalniho povrchlexid kvalitngjsi
arychlejSi nasledné odsoleni ndilen stibrnych naleit pii uvedené teplét dochazi k odstrami
chloridovych ionti (aktivatofi nasledné koroze) [21].

Naprosta ¥tSina dosavadnich vyzkumbyla realizovana na Zeleznychiegnetech, &koli v ar-
cheologickych nélezech je velké mnoZstiégéta z medi a jejich slitin. Proto je nanejvys pebné
fesit problematiku konzervacéchto gedntta. Tato diplomova prace se zabyva studiem plazmoche-
mické redukce koroznich vrstev mosazi. Samotna kamlje sledovdna pomoci optické emisni
spektroskopie. Cilem prace je nalezeni optimalmictiminek plazmochemického a%eti. Protoze
se jedna o relativh novou metodu, jei¢ba roviZz zahajit vyzkum procés ke kterym dochazi
v pribéhu oSetovani. Tato prace je seaésti projektu DF11P010VVO0ORlazmochemické procesy
a technologie pro konzervaci kovovych archeologibkgedn®tz Programu aplikovaného vyzkumu
a vyvoje narodni a kulturni identity (NAKI) Minigtstva kulturyCR.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Plazma a jeho vybrané vlastnosti

Termin plazma poprvé vyslovil Irving Langmuir v eot928, protoZze mu viceslozkovy silimteragu-
jici plyn pripominal krevni plazmu [22].

Plazma je kvazineutralni ionizovany plyn, jeli@&tice vykazuji kolektivni chovani. Kvazineutral-
ni znamena, Ze se jedna o soubor neutralfdistic, volnych elektraha ionti (kladnych i zapornych),
pticemz v dostat¢ velkém objemu definovaném pomoci tzv. Debyeho é&gailp@et kladnych a za-
pornych nébdj stejny. Plazma se tedy navenek jevi jako neutr&loliektivnim chovanim je obvykle
mySlen vztah &i vnejSim elektromagnetickym polim. Zaporgéstice se pohybuji jednim gram,
kladné pak sgrem opg&nym [23].

Na teplotu plazmatu se nahliZi trochu jinak, reZje¢ EZné. Vysoké teplota neni dana vysokou te-
pelnou energii systému, ale souvisi $edsti kinetickou energii jednotlivyatastic v plazmatu. Proto-
Ze jsou elektrony lehké a snadno ziskavaji enethélektrického pole (maji velkou rychlost), jeghj
energie (teplota) velmi vysokd, zatimedkeé ¢astice (atomy, molekuly) jsou pomalé, a jejich ol
je tedy obvykle porrné nizka. Teplota se &mje ze statistického rozkkni energii jednotlivyckiéstic
a energiiE = 1 eV odpovida teplof= 11 600 K podle vztahu

E =KT, )
kdek je Boltzmannova konstanta [24].

Podle stedni kinetické energigastic v plazmatu se rozliSuje vysokoteplotni a aofieglotni plaz-
ma. Nejsou fesré stanovené hranice, kdy je plazma povaZzovano zakeysplotni a kdy za nizkotep-
lotni. Z praktického hlediska povazujeme plazmarysokoteplotni, pokud je igdni energigéstic
vétSi nez 100 eVcemuz pislusi teplota #3i neZz 1 MK. Vysokoteplotni plazma je i silionizované.
V ptipact nizkoteplotniho plazmatu je situace slggit Rozhodujicim faktorem je teplota a ioriiza
energie molekul plynu. #Pteplotach vy$3ich neZ 18 je plazma obvykle sithionizované. U plyf
s malou ioniz&ni energii niZze byt plazma sikhionizované i pi niZSich teplotach [25].

Krome vysokoteplotniho a nizkoteplotniho plazmatu s& jeszliSuje plazmazotermicke pro kte-
ré plati, Ze vSechny typéstic maji stejnou teplotu,reeizotermickgve kterém teplota elektrérpie-
vazuje nad teplotou ostatnich fygastic. Vznik jednoho nebo druhého druhu zavietlpvsim na
sobu, jakym byla plazmatu dodavéana energie. Izatélarnbyva obvykle spojena s vysokou teplotou
plazmatu, neni to ale podminkou. Neizotermické mpkaz Firodé samovol# zanika, proto se musi
udrZovat unile [26].

Debye a Hiuckel formulovali teorii stini naboje pro silné elektrolyty (roztoky soli, kiisenebo
zasad ve vag kdy nastava uplna disociace molekul na aniorikgiteonty). Teorie silnych elektrolgt
piedpokladd, Ze se studovany systém nachazi v temaadgké rovnovaze, coz u plazmatu vzdy nep-
lati.

Pokud se do plazmatu vloZi nepohyblivy naboj \adtkq, elektrické pole zme pisobit na nabité
castice plazmatiCastice se souhlasnym nabojem jsou odpuzovésfice s opmym nabojem seip
tahuji. Plazma se polarizuje a nastava odstielektrického pole vioZzeného naboje zjgiku.

Nabitécastice se pohybuji jenom tepelnym pohybem, ktemghgrakterizovany teplotarii a T.,
jejich koncentrace jsou popsané Boltzmannovym zékon
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UP
n=n,ex Tl (2)

kdeU, je potencialni energigastice ve v§Sim poli [25].

Debyeova délkap je dilezity fyzikalni parametr popisujici plazma. Jem@ra vzdalenosti, na kte-
rou nabit&astice ,pociti“ vliv jiné¢astice nebo plochy s nenulovym potencialem. O¢lsiije disled-
kem tzv. kolektivniho chovargstic.

1/2
KT
A =( 0 j | 3)

ne

kde ¢ je permitivita vakua,k Boltzmannova konstantal: a T_ jsou teploty kladnych ioft
a elektrori, n =n . + n_jsou koncentrace nabity¢fstic,e je elementarni nabo;.

Elektrostatické pole mimo tzv. Debeyovu kouli ogroéru Ap je odstigno, coZz znamend, Ze kazdy
naboj v plazmatu interaguje kolektivpouze s nabitymiasticemi v Debeyavkouli [27].

Paet elektrori Np v Debeyo¥ kouli je roven

3/2
KT
ND=gnx§,ne=ﬂn[£" ] : 4

3 n1/3e2

e

DileZitou vlastnosti plazmatu je stabilita jeho kvezitrality. Pokud je plazma vychylovano z rov-
novaznych podminek, dochazi ke kolektivhim patmgliastic za Gelem obnoveni ndbojové neutrali-
ty. Tyto pohyby se navenek projevuji v podabv. elektronove plazmové frekveneg.

w,, =( ne j , (5)

mego

kde e je elementarni nabojy je koncentrace nasi naboje, je permitivita vakua an, je hmotnost
elektronu [27].

Plazma obsahuje volné elektrické naboje, protgktricky vodivé. Charakter elektrické vodivosti
plazmatu zavisi ha tom, zda je slatebo sil# ionizované. V fipac slabé ionizace nasta elektricka
vodivost plazmatu s koncentraci nabity¢hstic. Ri konstantni koncentraci nabityckéstic klesa
elektrickd vodivost s rostouci teplotou elektiob) silné ionizovaho plazmatu nezavisi elektricka vo-
divost na koncentraci nabity@astic, ale naista s teplotou elektrdn

Diky elektrické vodivosti plazmatuipobi na plazma i silné magnetické pole. Silo§i@Ky pocha-
zi od Lorentzovy sily, kteraiigobi na pohybuijici se volné elektrické naboje wiplatu. inky mag-
netickych poli hraji vyznamnou ulohu ve vesmirndazmatu, nap v kororg Slunce a hézd, v mezi-
planetarnim a mezikkzdném plazmatu [25].

Z hlediska relativni koncentrace nabity&dstic dlime plazma na sl&ba silré ionizované. Slab
ionizované plazma je plazma, ve kterém je konceatrebitychtastic zanedbatetrmala v porovnani
s koncentraci neutralnictastic. Nabitécastice se fevazié srazeji gasticemi plynu. Jako sin
ionizované plazma oztiajeme plazma, ve kterém koncentrace nabitigdtic fevlada, neutralniés-
tice plynu maji zanedbatelnou koncentraci, a ppp¢vladaji vzajemné srazky nabityehstic [25].
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Stupéi ionizace vyjatlje Sahova rovnice

3
2 Ui

N L oaxagrlew, 6)
n n

n 1

kde n; a n, jsou hustoty (peet ¢astic v ni) ionizovanych a neutralnich atémT je teplotacastic
v Kelvinech,k je Boltzmannova konstanta i je ioniz&ni energietéstic — tj. pdet Joul pottrebnych
na odtrzeni v&siho elektronu od atomu [28].

Existuji dva zisoby generace plazmatu. Prvni &pé v olfati plynu na vysokou teplotu gkolik
tisic K), kdyZ nastava termicka ionizace. Taktoveyené plazma se nachazi ve stavu termodynamické
rovnovahy a jeho vlastnosti se daji popsat metodstatistické fyziky. Druhy zjsob, zaloZeny
na vyuziti elektrickych vybdj, je v praxi¢asgjsi. Plazma, které takto vznikd, je v herovnovazsésmn
vu a jeho vlastnosti se nedaji popsat pomoci teymeiky. Nerovnovazné plazma se déa popsat pou-
ze metodami fyzikalni kinetiky, tj. pomoci ragdvaci funkce pro rychlost nabityctastic v elektric-
kém poli [25].

Vyboj v ustadleném stavuime existovat jenom diky toku elektrického proudespprostedi vybo-
je. Elektrickym proudem se do vyboje neustale tiajel energie, ktera se Zjrodvadi do okoli ve for-
me tepla a z&eni. Po peruSeni proudu vyboj rychle zanik&jge@mz dochazi k rekombinaci nabitych
céastic g vzdjemnych srdzkach. Z hlediska podminek ve viytoajiSujeme ti zakladni skupiny vybo-
ju — korénovy, doutnavy a obloukovy.

Korénovy vyboj (korona) iiive existovat pouze v nehomogennim elektrickém agffi tlacich
vySSich nez 1 kPa. V homogennim poli neni stabpndtoZze ihned f@chazi do jiné formy vyboje
(doutnavy nebo obloukovy vyboj). Nehomogenni p@engvéi tak, Ze jedna z elektrod ma maly po-
lomér kiivosti. U takovéto elektrody fize vzniknout elektrické pole dostateé na lokalni piraz na-
vzdory tomu, Ze napi mezi elektrodami je§tnedosahuje pt#bnou hodnotu ptgbnou na piraz
prostoru mezi elektrodami. Takova elektroda se veakpronuijici.

Podle polarity koronujici elektrody se kordna &gk na kladnou (na koronujici elektrodu j& p
pojeny kladny pdl zdroje) nebo zapornou (nha kortmiwglektrodu je fipojeny zaporny pél zdroje).
Ve v8ech plynech je v8ak stabilni pouze kladny kow§y vyboj. Zaporny koronovy vyboj je stabilni
pouze v elektronegativnich plynech, tj. v plynefichZz molekuly jsou schopné zachytit elektron,
a tak vytvdi zaporny iont (naip kyslik nebo halogeny) [25].

Doutnavy vyboj hé pii nizkém tlaku, 1-1000 Pa, a proudu 0,1-100 miatosférickém tlaku
je ho mozné udrzet pouzdipostaténé malych proudech, aby se elektrodiilip nezatiivaly.
V opainém [ipadt by preSel do obloukového vyboje. Typické douthavé vyldud ve sklegnych
vybojkach, v reklamnich trubicich — barva zavisiphau, kterym je trubice plima. Ke stabilizaci na-
péti se pouzivaji €&kdy doutnavky — kratké trubice, ve kterych probdlo&itnavy vyboj [25, 29].

Obloukovy vyboj hti jak ve vakuu, tak iiptlacichfddow v MPa a pi proudech vySSich nez 1 A.
Vznik& mezi uhlikovymi nebo kovovymi elektrodamiteké jsou pipojeny ke zdroji nagti (vySsi
nez 50 V). Vzdjemnym dotykem elektrod dojde k jejiwzzhaveni, po nasledujicim oddaleni (mm)
se mezi elektrodami ionizuje plyn a vyfrcse vyboj, ktery je charakteristicky vysokou teplo
a intenzivnim vyz#évanim s¥tla. Katoda se zahrocuje vlivem dopadu kladnychdigrynu, v anod
se vytvdi krater diky dopadajicim elektrdm. Obloukovy vyboj mize dosdhnout teploty neutralniho
plynu az 6000 K, proto se pouziva hage svadovani [25, 30].
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V plazmatu probih& celéada reakci. Jako primarni jsou sraz&gkych ¢astic (atomy, molekuly,
radikaly, ionty) s elektrony, které snadno zislajergii od elektrického pole. Mimo to pak probih&
i celatada reakci mezékkymi ¢asticemi navzajem. Za snizeného tlaku ma smyslovedzievazr
binarni, gipadrE téitélesoveé srazky [23].

a) Srazky elektrofi s £Zkymi casticemi

e+A>A™+ e
A™ 5 A+e
e+AM S A+e
€+A—> A"+ 2¢e
€+AB > A+B+¢
€+AB > A+B'+2¢e
e+ A A+ e+Eg,
e+A™ 5> A" +e
e+ A AT+ 2¢
e+A—- A
€+A - A+2¢
e+A "> A
€+AB" > A+B
€E+A"+M->A+M
b) Srazky mezigkymi ¢asticemi
AB'— AB + hy
AB + hy — AB’
AB"— AB
A+M—A+M
AB'— A+B
AB'+hv —»A+B
A+B— AB’
A+B+M—AB +M
A+B—->A+B
A'+B > A+B"
A'+B—>A+B"

excitace

spontanni ionizace
deexcitace srazkami
indukovana ionizace
disociace molekul
disociativni ionizace
elastické srazky
postupnd excitace
postupna ionizace
zachyt elektrot
odnimani elektrain
rekombinace
disociativni rekombinace

tritélesova rekombinace

spontanni emise #ni

absorpce z&ni

spontanni deexcitace

indukovana deexcitace ("quenching")
spontanni disociace

indukovana disociace

rekombinace

tiitéelesova rekombinace

pfenos excitované energie

"pooling"

pienos naboje

* znali excitovany stav, m ozggje metastabilnéastici, M je libovolnédleso wetrs sgny plazmové-
ho reaktoru [23].

Zvlastni kapitolu pakiedstavuje chovani plazmatu po odstrdnvrgjSino zdroje energie. Plazma
postupi zanika — dohasina a plyn se vraci do termodynamicknovahy s okolim. &em prvnich
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mikrosekund dochazi k rekombinaci elekifoa ionti a dohasinajici plazma se stava neutralnim.
V prabéhu daldiho dohasinani dochazi k rekombinaci railiéhtonti, postup# relaxuji excitované
stavy.Rada excitovanych stéye navic i metastabilni (maji dlouhou dobu Zivptihasinani plazma-
tu probiha poréerné dlouho dobu &r¢ dosahujickadu sekund [23].

2.2 Mosaz

Pro oSeateni v plazmatu byly pou&tmosazné vzorky, protoZze mosaz je v této oblasti jpalo proz-
koumanym kovem.

Za nejstarSi znamé mosazn@gntty se dosud povazuji dva prsteny z lokality Nusevernim
Iraku, které jsou datované do let kolem 1350npl. Jeden obsahoval 12,2 hm. % zinku, druhy
14,4 hm. % zinku. f¢dpoklada se, Ze vychozim materiadlem k jejich aheto byly nédeéné rudy ob-
sahuijici zinek, ze kterych se opatrnou redukeitthym uhlim ziskala mosaz.

Prvni dikazy o vyrolt mosazi ve velkém #iiitku pochézeji z 1. stoletim. | z Malé Asie. Jedna
se 0 mosazné mince s obsahemétéB® hm. % zinku. Mosaz s takto vysokym obsahemuwzimda
ptipravena Zihanim kouskmedi ve snési zinkové rudy a gwného uhli. Tento Zisob umoznil
v 1. stol. @. n. |. roz&teni vyroby mosazi a jejich pouZziti a poté se udazafo poatku 19. stoleti.

PYi ptipraw mosazi timto postupem se drobné kouskgirsmichaly s oxidem zinku nebo ufila-
nem zin€énatym, ktery je dnes znamy jakalamin spolu s devenym uhlim. Smis se Zihala v ddb
uzawenych kelimcich. Redukujici se zinek z praSkové meljako kovova péara rozpodst povrchu
tuhych kousk meédi a vytv&el s ni mosaz. Teplota s&eprg musela pdivé regulovat, protoZe zinek
do teploty 907 °C netwopary. Vyssi teplota naopak znamena neb#zpe se iad’ v zasypu pectas-
né roztavi (teplota tani &di je 1083 °C). Pokud by doSlo k roztaveni, prolmhay rozpou&tni zinku
v tekuté nddi pomalu, protoze by se kontaktni plocha me&ilina zinkovymi parami prudce zmenSila.

Podminkou usgsnosti procesu bylo udrZzenigdi v tuhém stavu aZ do co né&fSiho nasyceni zin-
kem. Zinek, rozpousjici se v nddi, s ni tvdil tuhy roztok alfa, jehoZz teplota tani se s jebstoucim
obsahem sniZzovalariPbsahu asi 30 hm.% zinku byla vSak stale nizZil@0 °C. Eiprava mosazi
byla ukortena zvySenim teploty, kdy se dosud tuhé kousky masatavily, tavenina sefpvydrzi
homogenizovala, a poté odlila do formy.

NejvétSimi uzivateli slitin n¥di a zejména mosazi v Evrdpyli Rimané. Z mosazi vyréh mince,
lité nebo tvéené spinaci broZze a s@sti vojenské vystroje. Jejich termin ,aes" byvaykbe prekla-
dan jako ,bronz“, ale rive také obeahznamenat ,édénou slitinu“. Vyrazem ,aes" (as) se také
oznauje stara&imska mince. Slitinu dnes znadmou jako mosaz nazRiatané ,aurichalcum®, nazev
odvozeny Zeckého ndzvu ,oreichalkos”. Jeji vyrobu kalaminovgpasobem zavedli v 1. stoleti n. I.
ve vSechtastech svého evropského impéréatvé Gzemi dnedni Britanie. V dalSich staletich se vyro
ba mosazi kalaminovou metodotil&ipo celé Evrop. Kdy a kde se mosaz vyrdh, neni dodnes zna-
mo, protoZe na rozdil od mnoZstvi mosaznyiddpeta se naslo jen velmi malo archeologickydil d
kazi, které by swdcily o konkrétni vyrobni lokalét. V zapadni Evrop to Zejm¢ byla oblast ko-
lem dnesSniho émeckého rista Aachen. Z Bimecka také pochazi nejstarsi Uplny pogfigpravy mo-
sazi kalaminovym postupem, ktery je &&sti spistDe diversis artibuglatovaného asi do 12. stoleti,
jehoz autorem byl mnich Theophilus [31].

Ve 12. stol. patly k nejpredrgjSim vyrob@m mosazi Belgie a Francie. Ve 14. stol. byla vyroba
pienesena do &sta Aachen v Poryni — Westfalsku, kte@étalo centrem az do r. 1875, kdy se vyroba
pienesla do ®sta Stolberg. V r. 1562 byla vyroba mosazi zaveden8lezsku, ale ficetileta valka
tuto vyrobu zlikvidovala a vyroba uz nikdy nebylanovena. V Anglii se mosaz &ila vyrakt v po-
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loving 17. stol. Vr. 1781 zml Emmerson vyralt mosaz tavenim &di a zinku, tato technologie
se v3ak neujala, protozéymdni technologie byla povaZzovana za lepsi [32].

Mosazi pati mezi nédéné slitiny, jejichz hlavnim legujicim prvkem je ein Obsahuji fiblizn¢
do 45 % zinku a kronéj se mohou objevit i dalSi legujici prvky, rfagiemik, olovo, hlinik, man-
gan, nikl, atd. Mosazi byvaji¢hdy ozn&eny pismeny Ms &islem, které udavé obsaltedi, nicmerg
0 obsahu dalSich kévse nedozvime nic. Napslitina Ms 63 obsahuje 63 %2ti. Binarni diagram
slitin medi se zinkem (Obr.1) je pa¥mé komplikovany. Obsahujetpperitektickych reakci,pnichz
vznikaji intermetalické fazg, y, o, € an [33].

T[°C]
(Ha) .
1000 1902°C
32
800
(@) (a+li)\
“"-q..“‘_ i
600
454°C
400 283
B
(a+p’)
200 H
0 20 40 60 80 100
Cu [hm.%] Zn

Obr.1 Rovnovazny stavovy diagram Cu{38]

Pokud je mosaz t¥ena pouze #di a zinkem, nazyva se binarni mosaz. Pokud$t podilu zinku
nahrazena jinym kovem, jedné se o ternarni mosgz [3

Fazea je substitdnim tuhym roztokem zinku v &di. Rozpustnost zinku v tuhém stavu je omeze-
na — i teplog 900 °C je to fiblizn¢ 32 % Zn. S klesajici teplotou se rozpustnost Zeyad na 38 %
pii 454 °C a poté aft klesa. Klesajici rozpustnost nema prakticky vyanarotoze difuzni rozpust-
nost zinku je velmi mala a k rozpadiepyceného tuhého roztoku nedojde. Proto jsou \sigtiobsa-
hem zinku do cca 38 % homogenni a nazyvaji-seosazi.

Intermetalicka faz@ je neusptadanou elektronovou sldeninou s kubickou prostoré\centrova-
nou ni¥izkou (atomy Cu a Zn obsazuji widce ndhodné pozice). V rozmezi teplot 454-468¢ @
faze méni na upsadanou fazp" (atomy n&di a zinku obsazuji pravideiropakujici se pozice). Fape
je pongrné tvarna, fazfd” je kiehkd. Mosazi s obsahem zinku od 38 % do 45 % jeterdgenni a na-
zyvaji sea+p mosazi.

Vedle z&kladniho rozteni mosazi na-mosazi ad+3 mosazi maji i dalsi skupiny mosazi své spe-
cifické nazvy: nap tzv. tombaky, coZ jsou mosazi s obsahem zinku. ®8%6, maji Zluté zbarveni
a vyuZivaji se nap pro vyrobu biZzuterie a uffeckych gedneta. Krom¢ tombaki jsou zndmé
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tzv. automatové mosazi, jejichz obrobitelnost jepZkena fisadou olova (az 3 %). Tyto mosazi
se zpracovavaji na obrédich automatech a pouzivaji se na vyrobu Siptiakovych ventih, atd.
Mosazi s obsahem zinku kolem 30 % maji nejvys3ids a proto se¢kdy nazyvaji hlubokotazné.
VyuZivaji se kvyrob nabojnic, hudebnich néstégj tvarovanych trubek a jinych stastek

v chemickém a potravitiském pamyslu.

Nekdy se do mosazitigavaji dalsi prvky (Al, Mn, Sn, Si, Ni, ...) z&élem zlepSeni mechanic-
kych vlastnosti, korozni odolnosti apod. Obsahjiegh prvki je zpravidla do 10 %. Obvykle se pod-
le teti legury oznéuji — nag. hlinikova mosaz, niklova mosaz aj. Mosazi nikl@émohou pouzivat
jako nahrada #bra na pibory nebo podnosy. Jsou znamy pdzhymi nazvy, nap alpaka. Dote
se galvanicky pokovuji —i$brem, niklem, chromem. déteré mosazi cinové maji zajimavé zvukové
vlastnosti, a proto jsou pouzivany na vyrobu hudgbnastraj [32, 33].

Mechanické vlastnosti mosazi zavisi ha obsahwziRkkud je slitina jednofazova (tuhy rozimk
taZnost je vysokd a maxima dosahuji slitiny s ca% Zn. U slitin s vy§Sim obsahem zinku
(nad 38 %) se ve struktjiz objevuje fazg’, ktera zfisobuje sniZzeni taznosti. Mosaeif3 se proto
mohou tvéet pouze za tepla v oblasti stability neuggané fazg. Vyskyt fazey ve struktite vede
ke ztrat houZevnatosti slitiny, proto jsou mosazii®oé fazempB +y v praxi nepouzitelné. Pevnost
mosazi s rostoucim obsahem zinkutet# a dosahuje maxima (ve vyZihaném stavu cca £ M
v heterogenni oblasti+3" pti obsahu zinku cca 45 %. Slitiny s vy$8im obsahatkuzjiz neobsahuji
tvarny tuhy roztola a jejich pevnost klesa. Tvrdost mosazi roste ouosm obsahem zinku [33].

Hustota mosazi jefiblizné 8400 aZ 8700 kg.r35], teplota tani je asi 900 °C. Je nemagneticka.
Mezi dalSi vlastnosti p&itdobra svételnost, pdjitelnost a tvarnost za studena. Eiegkdra tepelna vo-
divost klesé sifitomnosti zinku [36].

Mosazi se zpracovavaji odlévanim iidi, které u nich figvazuje. Jednofazov@-mosazi jsou
dobre tv&itelné za studena i za tepla, dvoufazové pouzepa.tOdlévaji se obvykle mosazi s vy3Si-
mi obsahy zinku [33].

2.3 Koroze

Koroze je odvozena od latinského slova corrodaye zoamenda okusovat, ohlodavat [37].

Koroze kow: je fyzikalnt-chemicka interakce kovu a priedi, vedouci ke zémam vlastnosti ko-
vu, které mohou vyvolavat vyznamné zhor3eni furkaeu, prostedi nebo technického systému, je-
hoz jsou kov a prostdi slozkami. Kror kovii podléhaji korozi také polymerni materidly a anerga
nické nekovové. Wsinou je ale pod pojmem koroze myslena jen fyrié&hemicka interakce kovu
a prostedi [38]. Podle vnihiho mechanismu se korozdicha elektrochemickou a chemickou.

Elektrochemick& koroze kévpati mezi nefasgjsi [39]. Probiha v koroznich praéstlich jako
je voda, roztoky kyselin, zasad, soli, atd. [4Gjc¢iRou koroze kou je termodynamickd nestabilita
kovu v koroznim prosédi @i danych podminkach. Pokud se kov pfindo vodného progedi, tak
se stane elektrodou. Potend&]V] této elektrody ma charakter termodynamickédmy a je zavisly
na zngéné Gibbsovy energidG [J.mol?] pti pribéhu elektrodové reakce:

AG =z[FIE @)

kde z je oxid&ni ¢islo vznikajiciho kovového iontu (pet naboli vymeénénych v reakci), F je Fara-
dayova konstanta, F = 96 494 C.th{40].

V piipad chemické koroze kdvse jednd o samovolnou vzajemnou interakci kovereznim
prostedim, i niZ oxidace kovu a redukce oxidujici slozky ptredt probihaji satasré. Vyskytuje se
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piedevSim @i pusobeni suchych plyn(vzduchu, produkt hateni, ...) na kovové materialy [40]. Vel-
mi roz8tena je chemicka koroze vyskytujici se v plynnémsipedi za vysSich teplot, napkinkem
Kysliku, oxidu dgfi¢itého, vodiku a jinych plyin[39].

Béhem reakce kovu s prastlim vznika na povrchu kovu pasiva vrstva — slabaifinava ochran-
na vrstva. Pasivace je sniZeni korozni rychlostiyaéni vrstvou. Neuplna pasivacei#e zpisobit lo-
kalni korozi. Chemické latka #pobujici pasivaci se nazyva pasivator. Stav kownikliz pasivaci se
ozn&uje jako pasivni stav (pasivita) [41].

2.3.1 Rozdéleni koroze
Druhy koroze
Rovnongrné formy koroze
Lokalni formy koroze Koroze gisobenim makidank:i
Bodova koroze
Dulkova koroze
Koroze ve &rbinach
Selektivni koroze
Interkrystalova (mezikrystalova) koroze
Transkrystalova koroze (korozé pamahani)
Erozni koroze [38, 40, 42]
Koroze podle prosedi Atmosférické koroze
Koroze ve vodach
Pudni koroze
Mikrobialni koroze
Koroze v betonu
Koroze v lidském organizmu
Koroze ve vodnych roztocichiomnyslovych elektrolyit
Koroze v plynech [38]
Pudni koroze

s

Pro tuto praci je nejdezitejSi padni koroze, protoZe artefakty byvaji ¢e$gji nachazeny zakopané
v zemi. Ve své podstaje to koroze ve vodactizného sloZeni. ®Rla se sklada z plynné, kapalné a tu-
hé faze. Vlastnim koroznim préstlim je kapalna fazeuagy, ktera ji dava elektrickou vodivost.
Z plynné faze se uplatje kyslik jako depolarizator [43].

Pro piibéh korozniho dje v pidé je nezbytna fitomnost fidniho elektrolytu, jehoZ sloZeni zavisi
natack faktori. Pro korozi je velmi dlezita schopnostiuly zadrZzovat nebo propotgtodu.

Obsah plyf v padnim elektrolytu znéné zavisi na druhudaly, hloubce, rénim obdobi, mnoZstvi
atmosfeérickych srézek, sloZzeni povrchovych vednosti mikroorganizr a na teplat Se zétSujici
se hloubkou klesa koncentrace kysliku. KyslitgZmvedle katodickéhotgobeni napomahatipoz-
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kladu organickych latek, oxiduje sulfidy aZz na Kyse sirovou. Oxid uhliity ma nepiznivy vliv
na porusovani samova@wznikajicich ochrannych vrstev.

Pritomnost rozpustnych soli je z korozniho hlediskdynezadouci. Soli zvySuji vodivost, a tak
umo#iuji funkci makrd@lanka na povrchu kovu, zadrzZuji vihkost, mivaji i aktima (€inky. V padach
se vyskytuji zejména iontdCO; ,SO;™,CI~ ,Na*,K* ,Ca®*,Mg*" .

Archeologické kovové nélezy jsoutiKladem kombinované expozice ugnich podminkéch
a expozice v atmosférickych podminkach [44].

2.3.2 Koroze mosazi

Mosaz je znén¢ odolna proti fisobeni atmosférickych viiv V surovém stavu podléha oxidaci povr-
chu a tim jeho tmavnuti, cozZ jetgmbeno podilem &di ve sliting. Proces oxidace urychluje zejména
kontakt mosazi s kyselinami nebo jinym agresivnithkami obsazenymi napv potu. Pednity neo-
patené povrchovou vrstvou laku proti oxida&eisem ztmavnou Uptra ziskaji tzv. patinu, zoxidova-
nou povrchovou vrstvu, ktera u mosazi ziskava timtady odstin a kterd mosaziané chrani pro-

ti dalSi korozi vzduSnym kyslikem i vihkosti [45].

2.3.2.1 Odzinkovani mosazi

U mosazi posouva zinek, ktery je elektronegajsinkov nez nd’, patatek anodického rozpowst

k zaporrjSim hodnotam. #cinou selektivniho rozpouditi mosazi -odzinkovéanje rozdil elektroche-
mické u3lechtilosti [40]. Dochéazi k tomu dw celé vrsté u povrchu nebo lokédn Cast givodniho
materiélu slitiny ndi a zinku se femeni na houbovitou &, kterd nema Zadnou pevnost a postupn
dojde k perforaci materialu [38]. Mosazi s obsama¢di vySSim neZ 85 % jsou odolné (obsah zinku je
mensi nez 15 %) [40]. Mechanismus odzinkovantisgov tom, Ze se Cu a Zn rozpusti a nasiezin

Cu ogt vylougi. Umoziuje to chloridovy mechanismus (v koroznim predt musi tedy bytiftomny
chloridy) [38].

+ 0,3 g
E
- soucasné rozpousiéni
E CuiZn
2
+ 0. 2= Cu+ Cl'=CuCl+8
—Cu=Cu®'+ 28 5
: £F
—CuCI=Crf % Cl+ & 55
+0.1qcuC = Cu*+ 2cr+e S
2 g redukce Cu
2
S
= 0.0—Cu + 2CI"= CuCl, +#&
E
2
£ fednostni
-0.1= e )
'E rezpousténi Zn
:
-0,9-{2n= 2" 2e

Obr.2 Potencialové oblasti pro rozpodat nedi a zinku z mosazi a proétpou cementaci édi
v chloridovém roztoku (0,1 mol/l) [38]
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Princip odzinkovani lze odvodit z rozilitovnovaznych potenciélpro rekteré reakce, které mo-
hou probihat  odzinkovani.

(E; =-0,90 V) Zn — Zt* + 2e” (8)
(E:=-0,03V) Cu+ 2ClI— CuChL + e~ 9)
(E,=+0,01V) CuGl— CU* + e +2CI~ (10)
(E,=+0,16 V) Cu— CU" + 2e” (11)
(E =+ 0,12 V) CuCl> C¥* +Cl + e~ (12)
(E. =+ 0,20 V) Cu+Clf— CuCl+¢ (13)

V oblasti do -0,03 V ri#e dochazet pouze k pomalému odzinkovani na poyfehise nerozpous-
ti. V oblasti od -0,03 do 0,2 V setite néd’ chloridovym mechanismem oxidovat podle reakci (9),
(10), (12), (13) spolu se zinkem (8) a zaiowea povrchu (kde je lokatmizsi koncentrace chlorigl
redukovat podle reakce (11) resp. (13). Reakcea (@0) gevedou md’ do iontové formy f nizSim
potenciélu, nez by bylo moZn@ekavat podle rovnovazného potencialédire rovnice (11). V silji
oxidanich prostedich, pi potencialech nad 0,2 V, dochazi jiz k anodick&lasi jak nédi, tak zinku
a k odzinkovéani nedochazi. Zschto podminek je ale rovh@ma koroze jiz vysoka.

K odzinkovani dochazirpdevsim ve vodac@iasto dochazi k selhani mosaznych armatur ve vod-
nich okruzich. Vyznamné je odzinkovani ve vodaelisokym obsahem kysliku a G@i malém ne-
bo Zadném prouthi. Slalg kyselé vody s malou solnosti veddillgEzné teplot obvykle k rovnonar-
nému odzinkovani, neutréini a stadikalické s vysokou solnosti, zvl&§ii zvySené tepl@ k lokal-
nimu odzinkovani. Odzinkovani probiha s kyslikodepolarizaci [38].

Mechanismus koroze v présti kyseliny chlorovodikové

Korozni vrstvu mosazi je moznéipravit pouZzitim kyseliny chlorovodikové. Prototje uveden me-
chanismus koroze mosazi v piesti kyseliny chlorovodikové.

Korozni vrstva je tviena kupritem CiD, tenoritem CuO a &di CWP [46].

a) Celkovéa koroze

rozpou8Eni medi: Mosaz(Cu-2Zn)+H"* - Cu** + OH~ (14)
proces cementace: Cu®* +Mosaz(Cu-2n) - Cu® +zn* (15)
faze kupritu: Cu® + 20H™ - Cu(OH), - Cu,O (16)
faze tenoritu: Cu* +OH™ = CuOH - CuO (17)
Cu*+e” - Cu° (18)
Mosaz(Cu-Zn)+OH"~ - Cu(OH), + Cu(OH) (19)
faze kupritu: Cu(OH), - Cu,0O (20)
faze tenoritu: CuOH (21)
Cu"+e - Ccu° (22)
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b) Mezikrystalova koroze
rozpoustni medi Mosaz(Cu-Zn)+OH™ - CuOH (23)
CuOH - Cu® + OH"~ (24)
2.3.3 Korozni praskani mosazi

Diky tahovému nafii a elektrochemickémuigobeni v koroznim prasdi dochézi u slitin #ui ¢asto

ke koroznimu praskani (stress corrosion crackinG)SO mosazi dochazi ke koroznimu praskéani nej-
¢astji v neutralnim progsedi, které obsahuji amonné ionty. Navic musi bypmachu mosazi vrstva
oxidu med’natého. Na citlivost korozniho praskani ma velky sloZeni slitiny. Malo odolné jsou mo-
sazi obsahujici mémez 20 % zinku, s&dré odolné jsou obsahujici vice nez 20 % zinku.

Korozni praskani mosazi, které probiha v atmosfésgiobsahem amonnych iébnmtebo amoniaku
v jarnich a podzimnich &sicich, se ozriaje jakosezdnni praskanile to velmi nebezpea forma
znehodnocovani mosazi [40].

Mechanismus koroze v préstli amoniaku
Primarni oxidani reakce je oxidace &di, pri které vznikaji ionty mdného komplexu:
Cu+2NH,; - Cu(NH,),; +e” (25)

Tyto ionty reaguji s kyslikem za vzniku ignnéd’natého komplexu:

2Cu(NH,)? +%o2 +H,0+4NH, - 2Cu(NH,)}? + 20H" (26)

V oxidovaném roztoku, se & primarre vyskytuje ve forny iontt méd'natého komplexu. Vyima
naboje i redukci na mid’naty iont je silgjSi neZ redukce kysliku, a proto je dominantni kedu
méd’natého iontu v roztocich obsahujicickidnCelkovy proces je autokatalyticky [47].

2.3.3.1Vliv pFfimési na korozi mosazi
Korozni odolnost mosazi je mozné zlepgitanim dalSiho prvku, napcinu, hliniku, atd.

V cinové mosaziifitomnost cinu vyraznzvySuje odolnost proti korozi, zejména odolnositipod-
zinkovani.

DileZitou sodasti korozniho filmu mosazi, kterd obsahuje kkfamédi a zinku rkolik procent
hliniku, je oxid hlinity, ktery vyrazéizvySuje odolnostii pisobeni turbulentni vysokorychlostni sla-
né vody.

Prvky jako je olovo, telur, berylium, chrom, fosf@ mangan maji na korozni odolnostdina bi-
narni slitiny n&di a zinku minimalni nebo Zadny vliv. Tyto prvky pdavaji kuili zlepSeni mecha-
nickych vlastnosti, jako je obrobitelnost, pevrestrdost [48].
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 SlozZeni vzorki — analyza

Jeden z mosaznych vzdrkyl pozorovan optickym mikroskopem Neophot 21. \g&y ukazaly, Zze
se jedna o Zlutou mosaz se zakladni dvoufazovoltatou. Faze: je tvarena FCC tuhym roztokem
zinku v medi a v zrnech jsou patrné jak skluzové stuplastické deformace, tak vyrazné diaini.

Fazep je tvarena elektronovou sl@éeninou o sednim slozenim CuZn.iPzvétSeni na Obr.3 jsou
vidét i cca 5-1Qum Seda zrna twena #ejmé olovem a cinem, coZz znamena, Ze struktura je wxsk
nosti minimal@ t¢ifazova.

Na zaklad EDS analyzy, ktera byla provedena Ing. MartinenyZym, Ph.D., Ize ufit sloZeni
materialu. Vzorek tvid z 38,1 % zinek, 56,8 % &t a 5,2 % olovo. Detail struktury mosazi, ktery byl
pofizen elektronovym mikroskopem, je na Obr.3. Struktwoii tuhy roztok zinku v rédi (misto A),
intermetalicka slotenina CuzZn (misto B) a olovo (misto C), které bytgspiS pidané pro pdaeby
lepSi odlévatelnosti.

- O
AccV SpotMagn Det WD Exp 1 20um
200kvV 45 1000x BSE 11.3 57662 Al

Obr.3 Metalograficky vybrus mosazi

3.2 Priprava vzorki

3.2.1 Korodovéni za laboratornich podminek

3.2.1.1 BrouSeni vzorl

Vzorky mosazi, jejichz roz#my byly priblizné 5 x 1,5 x 0,5 cm, byly brouSeny pod vodou, ktéoa-s
Zila jako chladici médium, na brusce KOMPAKT 10aby ziskaly poZadovanou drsnost povrchu.
BrouSeni probihaloip300-350 otékach za minutu a vykonu 170 W. Kazdy vzorek bypneg brou-

L FCC je plo$a centrovana kubicka krystalovéitka, face centered cubic [49].

2 Pri dvojcatsni secast krystalové iiizky posune tak, Ze vytybzrcadlovy obraz neposunutésti nizky [50].
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$en brusnym papirem s hustotou P60 (60 zrn nd mmiobrusovan P280 (280 zrn na hrPo @iste-
ni etanolem a usu3eni byl vzorek vloZen do exsikataby se zabranilo neZzadouci atmosférické
korozi.

3.2.1.2 Korodovani vzork

Poté, co byly vSechny vzorkygbrouSeny, byla na dno do dalSiho exsikatoru gmdasPetrino miska
se 100 ml amoniaku, na porcelanovou desku exsikdiply poloZzeny vzorky mosazi. Kazdy vzorek
byl pro urychleni koroze namien na 5 sekund v roztoku amoniaku. Korodovani jadbiv uzave-
ném exsikatoru na tmavem ndistlaboratdi po dobu 2 tydf. Tyto vzorky byly poté oS#tny v plaz-
matu.

Korozni vrstva byla sitle modréd, pechézela k tmavmodré a hédé. Na povrchu byly bilé krys-
talky (zinek, ktery difundoval na povrch vzorku).aMrialova analyza vzorku je uvedena ve vysled-
cich v¢asti 4.1.

Obr.4 Zkorodovany vzorek

3.2.2 Korodovani priblizujici vlastnosti historickych artefakt

Do ultrazvukové vany KRAINTEK K17 s mechanickywtasovaem byly vlioZeny 2 kadinky; v prvni
byl vzorek oSdgbvan po dobu jedné minuty v odniagaci lazni (odma®vaci prostedek STAR 75
PN ,negnivy" fedény vodou v pordru 1:1), v druhé byl ofi 1 minutu oS&bvan v destilované ved
Poté byl na &kolik sekund (dokud se nezly u povrchu tvit bublinky) vioZen do kadinky s tav-
kou krélovskou (fipravenou z HN@a HCI v porgru 1:3). Vzorek se oplachnul v destilované &od
etanolu a byl osu3en. Taktéigravené vzorky byly ponechany korodovatizmych prostedich.

a) Korodovani v zemi&v laboratornich podminkéach

Do kazdé ze zavavacich sklenic o objemu 750 ml byl nasypan Subpti@vysev a mnozZeni se spe-
cialni strukturou (vyrobce AGRY). Do substratu z kaZzdé ze 4 sklenici bylo vioZzBnaorki. V tako-
vychto podminkach bylo ponechano korodovat celknwvzbrki mosazi. Korodovani probiha v ho-
mogenni zemi& za laboratornich podminek. Toto prtesti s konstantni vysokou vihkosti a teplotou
odpovida tropickému podnebi.

b) Korodovani v hlig (zemi) ged Skolou

50 vzorki mosazi bylo poloZzeno do obdélnikové jamy vertikab0 vzorki horizontal&. Kromé mo-
saznych vzork byly do zend zakopéany i vzorky Zeleza,&hi a bronzu. Toto prostdi odpovida kli-
matu stedni Evropy.
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c) Korodovani na kompost

Do kompostu ve tvaru elipsy (délka hlavni poloo8ych, délka vedlejsi poloosy 40 cm) bylo zakopa-
no do dvou pater 100 vzarkmosazi. Spolu se vzorky mosazi byly zakopéany irkgdeleza, radi

a bronzu. V kazdém pat bylo 25 vzori poloZeno vertikal a 25 vzork horizontél®. Prostedi od-
povida korodovanifedn®tia v odpadnich jimkach veisdni Evrog.

3.3 Plazmochemické oSdeni

Béhem redukniho procesu, ktery vyuziva nizkotlaké nizkoteglgliazma, dochazi k interakci ve vy-
boji vznikajicich ¢astic s korozni vrstvou, &ni se struktura i chemické vlastnosti korozni wstv
Po degradaci korozni vrstvy dochazi i k redukciokoich produkt uvnitt oSeftovaného materialu
a k odstrasni stimulatoti koroze (chlorid, sirar, ...).

Plazmochemické #&eni, schematicky zndzamé na Obr.5, se skldda z valcového reaktoru vyro-
beného z femenného skla, jehoz délka je 90 cm afmhipraimér 9,5 cm. Na valcovém reaktoru jsou
vngjSi medéné elektrody umistimy proti sold a gipevrény pomoci skleéného vliakna. Valcovy reak-
tor je @ipojen fFes elektromagneticky a kulovy ventil k roté olejové vyéve. Kulovy ventil slouzi
k regulaci tlaku, ktery je #fen kapacitnim manometrem s maximalnim tlakem 1Q Twfrobce
LEYBOLD VACUUM G.m.b.H, typ CRT 90). MnoZstvi vodikse reguluje regulatorem hmotnostni-
ho piitoku (BRONKHORSTEL-FLOW). Elektrody jsou fipojeny ges impedaini prizpasobovaci
¢len k RF generatoru CESAR 136 (vyrobce Dressldrgkvenci 13,54 MHz a maximalnim vykonu
600 W. Na horni elektrodu jefipedeno RF natii a na spodni elektrodu zesémy pol RF generatoru.
Teplota se r¥i pomoci termélanku (NEWPORT) zasunutého dovnitbrouSeného vzorku. Zkorodo-
vany vzorek a obrouseny vzorek s teplotdidiem se vkladaji dovnitreaktoru na sklemy rost tak,
aby byly umistny co nejvice ve gdu reaktoru. Cely reaktor je odstinkovovou dratnou kleci
(omezeni vyzvani RF pole) a zakryternou latkou pro omezeni vlivu okolnihofeai na snimana
spektra. Aparatura je provozovana v proudicim raZne plg fizena poitacem.

OES 1 PC

Obr.5 Experimentalni usp@dani: 1 — reaktor zdemenného skla (90 cm dlouhy, it prizmer
9,5cm); 2 — zkorodovany vzorek; 3 — skignrost; 4 — vejSi nmedéné elektrody; 5 —
zavzduBovaci ventil; 6 — regulator hmotnostnihoipoku; 7 — radiofrekvedni generator a
prizpisobovaci jednotka; 8 — tlakovéerka; 9, 10 — ventily; 11 — rotai olejova vysva; 12 —
opticky kabel; 13 — terme@lo [51].
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polem, s molekulami vodiku. Tim vznikaji vodikowadikaly, vodikové kationty, elektrony, vildra
nebo elektrono¥excitované neutralni molekuly vodiku:

e€+H, -e+H+H (27)
e€+H, e +H +H+e (28)
e€+H, - e +e +H; (29)
e +H, - & +H, (30)

Molekularni ionty i vodik v atomarnim stavu jsoeimi reaktivni¢astice schopné napadat moleku-
ly koroznich produkt v povrchové vrst oSetovaného pedn®tu. Neutrdlni excitované molekuly ma-
ji niZsi reaktivitu nez atomarni vodik, ale protggeu Fitomné ve vysoké koncentrackigpivaji rov-
néZ k procesu degradace korozni vrstvy. Dikiyto srazkam dochéazi k Zahani oSatovaného ped-
métu a urychleni reduniho procesu.

Ve vyboji dochazi k reakci aktivniatéstic vodiku pevazr s kyslikem obsaZzenym ve fo¥noxi-
dovanych vrstev za vzniku OH radikalSoli ptitomné v korozni vrstvjsou v pfibéhu redukce od-
bouravéany, pechazeji na oxidy, ty reaguji s vodikem a&togznikaji OH radikaly. Faze obsahujici
chloridy jsou destabilizovany a chloridy jsou unédseo plynné faze vyboje a naslédmkierpavany
ze systému [52].

Pro o3etni v plazmochemickém #aeni byl nastaven fitok vodiku 50 sccm, tlak 150 Pa
(ve skuténosti se pohyboval mezi 140 a 160 Pa, dbphu mefeni byl regulovan); na spektrometru
byla volena vinova délka v rozmezi 250 - 350 nrtedraini ¢as 1 s.

Plazmochemické #&eni bylotizené pes p@ita¢ pomoci programu A3 kontroler, opticky emisni
spektrometr programem SPECTRA SUITE. Spektra bglengna v 1. a v 5. mintita poté kazdych
5 minut po dobu 90 nebo 120 minut. Vzorky byly &htu oSatovany po dobu 120 minut. Vzhledem
k tomu, Ze po 60 minutach oBetani dochazelo k minimalnim 2Zmam teploty, sniZila se doba oSet-
fovani na 90 minut.

3.4 Diagnostika plazmatu

Prabéh redukniho dje byl vyhodnocovan gasoveé zavislosti integralu intenzity OH spektepxsa-
hu vinovych délek 306—312 nm:

312
j I rel =1 reIOH = f (t) (31)
306

Uzky rozsah vinovych délek byl volen#ivmoznému vyskytu pdsN, ve spektru, které by zkres-
lovaly integralni intenzitu OH radik&[52].
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Obr.6 Ukazka spektra OH radikalziskaného dhem plazmochemického o%ati; kron# OH radika-

lii se tu vyskytuji i pasy 2. pozitivniho systémiuzBl zvyrazené ¢asti byla p@itana relativni
intenzita OH radikal

K diagnostice procesu byla vyuZita optickd emigrektrometrie OH radikél Byl pouZzit opticky
emisni spektrometr OCEAN OPTICS HR4000 $2kou 24003ar/mm. Vznikajici OH radikaly jsou
vzhledem ke kratké deébzivota svych excitovanych stiawhodné jako indikator redoxnich proées
béhem plazmochemické redukce [52].
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3.4.1 Spektrometr HR4000

Tento typ optického spektrometru (OCEAN OPTIC) pguzit pro ndteni intenzity OH radikél
HR4000 spektrometr sefipojuje k notebooku nebo stolnimu gi@ci pres USB port nebo sériovy

port.

N

Obr.7 Schéma HR4000 Spektrometru: 1 - SMA konektorSt2bina, 3 —filtr, 4 — kolimani

zrcadlo, 5 — mizka, 6 — zaospvvaci zrcadlo, 7 — detektor L2 Detector Collectioans, 8 —
CCD detektor [53].

Souasti spektrometru:

1.

26

SMA konektor zabezpéuje vstup vlidkna do spektrometru.é8o ze vstupniho vidkna vstu-
puje do spektrometrurgs tento konektor.

Serbina —tmavy kousek materialu s obdélnikovym otvorempykee montuje imo za SMA
konektor. Velikosti otvoru se reguluje mnoZzstviétey, které vstupuje do spektrometru,
a kontroluje se spektralni rozliSeni.

Filtr — omezuje optické zéni v oblasti fedem nastavené vinové délky.é8e prochazi
pies filtr pred vstupem do spektrometru.

Kolimacni zrcadlo —zantuje swtla vstupujici do spektrometru srem k nfizce spektromet-
ru. Swtlo vstupuje do spektrometru, projdéep SMA konektor, 8tbinu a filtr, a pak se
odrazi z kolimaniho zrcadla na fizku.

Mrizka —rozklada sw¥tlo od kolimaniho zrcadla a séiuje ho k zaogbvacimu zrcadlu. kz-
ky maji mtizné hustoty drazek, coz untmge nastavit iznou vinovou délku a rozliseni
spektrometru.

Zaostovaci zrcadlo —prijima swtlo, které se odrazilo odiiizky, a smdiuje ho k detektoru
(CCD detektor nebo L2 Detector Collection Lens 4baodetektoru zavisi na konfiguraci
spektrometru).



7. Detektor L2 Detector Collection Lenswselitelna sodast, ktera se vaze k CCD detektoru.
L2 Detector Collection Lens bydhbyt pouzivan s velkym gmérem Sérbiny nebo v aplika-
cich s nizkou Urovni stla.

8. CCD detektor (UV nebo VIS)shromad'uje s¥tlo ze zaosovaciho zrcadla nebo z detektoru
L2 Detector Collection Lens agvadi opticky signal na digitélni sign&azdy pixel na CCD
detektoru odpovida vinové délceéta, které na & dopadne a vyt digitaini odpo¥d’.
Spektrometr pakiendasi digitalni signal do OOIBase32 aplikace [53].

3.4.2 Stanoveni rota&ni teploty

Rotani teplota paf k zakladnim charakteristikdm plazmatu, charaktgei rot&ni rozctleni staw
molekuly. Vzhledem k velmi rychlé termalizaci (ustai Boltzmannovského ro&éni) rot&nich sta-
vu (obvykle viadu ps) roténi teplota v podstatodpovida tepl@ neutralniho plynu.

Paiet molekul nabuzenych do jednotlivych riséch staw v ramci jedné vibréni hladiny konkrét-
niho elektronového stavu popisuje Boltzmannovo ¢lerd

_RQ)

N(J)=e " (32)

Jedna se o elektrondvibracné-rotacni prechody, proto vysledna intenzita spektralafy zahrnuje
piekryvy elektronovych, vibkaich i rot&nich funkci. Vztah pro intenzittéry byva v prvnim fibli-
Zeni rot&ni energie obvykle uvé&d jako

_BI(J+)

5, @ %, (33)

nyv,J n,n"
| =CIR]

Ny 3"

2 oo
I:I]R/ibr.

kde C je konstanta stejna pro vSechnydwitéddry v dané stvi pti dané teplat Tr zn&i rotaini teplo-

tu. Vyrazy v absolutnich hodnotach odpovidafgkpyvu stavovych funkci elektronovych, resp. vib-

ratnich stav a v ramci jednoho vibtaé-rotatniho pasu jsou konstantni. KonstaBtg- zahrnuje de-

generaci roténich staw a sodasre i zohlediuje vazbu mezi orbitalnim a spinovym momentem hyb-

nosti elektronu v dané stavu. Pro Rew spektra singletovéhargthodu bez zémy orbitalniho mo-
mentu elektronu platy ;- = J+1. Zlogaritmovanim uvedené zavislosti dostanemeiobvn

| TV, 33 +
n-v = BIU+D , const. (34)
T+l K.Tx

Pokud vyneseme tuto zavislost do grafu jako fuildkdi1), dostaneme pyrometrickoutipku, z jejiz
smerniceK Ize ukit rotacni teplotu podle vztahu

hcB,
Tr=——7""". 35
R Rk, (35)

KonstantaB se dosazuje v jednotkach'f4].

V rovnici (35) jeh Planckova konstanta (6,626°fQ)-s),c rychlost sétla (299 792 458 m,
ks Boltzmannova konstanta (1,381%0-K"), konstantaB (OH) je 1735,8 m. K vypoitu byly vyuZi-
ty vybranécary pasu 0-0iechodu A-X molekuly OH. Teplota stanovena z nizkych tofigh hladin
pomerné dolre odpovida teplétneutralniho plynu [55].
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3.4.3 Priklad vypocétu rotaéni teploty

Vzorovy vypadet je uveden pro vzorek oety @i vykonu 200 W, 50% pulznim rezimu a spectrum
sejmuté v 35. mingt

Pro vyp@et rota&ni teploty byly pouZity roténi cary Q \&tve, jak je vidt na Obr.8. Kazdé 2¢hto
¢ar byla gitazena hodnota rataiho ¢isla a Hohnel-Londalv faktor Sy y. Tyto hodnoty jsou uve-
deny v Tab.l. Intenzit&dary byla nahrazena rozdilem maximalnii@ahi minimalni intenzity vybra-
nych rot&nichcar. Opravinost tohoto postupu pro spektratigena pouzitym spektrometrem byla jiz
diive potvrzena pomoci porovnani vyslédkteplotami stanovenymi pomoci dat wgmych s pouZzi-
tim dekonvoluce rotaich¢ar.

180-
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120- 25145
] \
5 1004 6.5
80-
60-

40

20 T T T T T T T
305 306 307 308 309 310
A (nm)
Obr.8 Spectrum OH radikéls vyznaenymi piky, které byly pouzity pro v¢pbrotani teploty

Tab.1 Hodnoty pouZité pro vyget rota’ni teploty

J (Q-vétev) A [nm] Sy y L el (min) I ret (max) lrel
1,5 307,88 0,56 53,9 103,7 49,8
2,5 308,04 1,07 53,9 103,8 49,9
4.5 308,37 2,10 53,9 103,8 49,9
55 308,54 2,64 53,9 101,6 47,7
6,5 308,76 3,16 53,9 92,7 38,8
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Ze ziskanych hodnot byla sestrojena pyrometri¢dkaka, Obr.9.

459 =

In (/s

2,0 +—+—————r—+—1——————————————1——
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55

J(I+1)

Obr.9 Pyrometricka pimka
Z hodnoty srérnice K rovnice linearni regresg = —-0,0430x + 4,3581 byla vypaitan rotani tep-
lota \Cetrg nejistoty podle rovnice (35)

T, = 680+100 K .

3.5 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Umo#iuje pozorovat kovové, nebo pokovené vzorky s vywazmorfologii povrchu. Z&tSeni niize
byt vétSi nez 100 000x.iBdnosti rastrovaciho elektronového mikroskopu (SEBtanning Electron
Microscope) je velka hloubka ostrosti. Vzorek saatimje do vakuové komory.

Elektrony emitované z katody jsou urychlené atimp a Fechazeji pes soustavu elektromagnetic-
kych ¢o¢ek a dopadaji na vzorek. Ze vzorku jsou emitovahkéisdarni elektrony, které jsou snimané
detektorem sekundarnich elektiorPi interakci urychlenych elektr@gnse vzorkem vznika &kolik
druhi elektrorii. V SEM se pro tvorbu obrazu vyuZivaji sekundaradeazené elektrony.

Sekundarni elektrony jsou elektrony uv@aig z elektronovych ob@alatomi vzorku i ionizaci
nasledkem nepruznych srdzek s elektrony primarsifazku. Jejich kinetickd energie byva nizka.
Elektrony zachycené detektorem maji energikatik jednotek aZz desitek eV. Vznikaji blizko
pod povrchem vzorkuddow do hloubky 3 nm. Vyrazhzavisi na Ghlu dopadu elektronového paprs-
ku. Nesou informaci o charakteru povrchu, elek&iokpotencialu nebo o magnetickém poli vzorku
v mist dopadu elektronového paprsku.

Odrazené elektrony jsou primarni elektrony, kisgu po srdZzce s jadrem atomu vzorku vrhnuté
zpdt a opousdji vzorek s malou ztratou energieétilina odrazenych elektrorvystupuje z povrchove
vrstvy, jejiz hloubka je ifiblizné 30 % hloubky vniku elektronu do vzorku. OdraZetekony maji
prakticky vyznam fi pozorovani povrchu vzorku, jsou nositelem infoomao chemickém slozZeni
povrchu a jeho charakteru [56].
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3.5.1 Sowasti SEM

Rastrovaci elektronovy mikroskop se sklada z tubsislektronovou optikou, vakuového systému
a elektroniky.

Elektronova tryska v horriasti tubusu vysila svazek elektfprktery je sousedEn na malou plos-
ku preparatu, jejiz fimer je mensi nez 4 nm. Paprselejizdi v pravouhlém rastrigdkuje) po povr-
chu preparatu. Jednim z fevspojenych s dopadem elektronu na povrch vzokkignjise sekundar-
nich elektrod. Ty jsou registrovany specialnim detektorem. Sigrwézesileniidi jas elektronového
paprsku v trubici fotomonitoru. Elektronové paprskynikroskopu a fotomonitoru maji synchronni
fadkovani, tim se twdvztah mezi kazdym bodem na obrazovce a odpoveidajpodem na preparatu
a vznik4 obraz. Po#&n mezi velikosti obrazu na monitoru k velikosti reahé plochy na vzorku se
nazyva zétSeni [57].

3.6 Energy Dispersive X-ray Microanalysis

Systém EDS se sklada 2ezakladnich komponent. X-ray detektor detekujéevgdi rentgenové za-
feni na elektronické signaly. Pulzni procesiofauli elektronickym sign@im energii. Analyzator zob-
razuje a interpretuje data [58].

3.6.1 EDS detektor

Detektor EDS fevadi energii kazdého rentgenového fotonového gapra naptovy signal pordrné
velikosti. Jedné se distupiovy proces:

1) Rentgenovy paprsek jégmeEnén na naboj ionizaci ataimv krystalu polovodie.
2) Tento néboj je feveden na nagovy signal pomociiedzesilovae FET.
3) NapEtovy signal vstupuje do pulzniho procesoru.

EDS detektory jsou teny k fevodu energie rentgenovych pagrsia nagtovy signal tak gesre,
jak je to jenom mozné. Seasré musi byt minimalizovan elektronicky Sum, aby mobia zazname-

e

EDS detektor se sklada&htoéasti:

Kolimator —poskytuje limitni otvor, kterym prochazi paprslentgenového zani, aby se dostaly
k detektoru. Pouze paprsky z vybrané oblasti revaigého zéeni jsou excitovany elektronovym svaz-
kem, paprsky z jinychiasti komory mikroskopu nejsou zahrnuty do analyzy.

Elektronové past- jedna se o dvojici permanentnich magné&teré silg vychyli drahu viech pro-
chazejicich elektran Do detektoru neprojdou vSechny elektrony.

Okénko— vytvéi bariéru pro zachovani vakua uvnitetektoru. Existuji dva hlavni typy okének.
Okénko z berylia je velmi robustni, ale silpohlcuje nizkoenergietické rentgenovéera. Okénka
tvorena tenkym polymerem mohou byt mnohentiereZ okénka z berylia, a proto jsou transparentni
na mnohem niZSi energie rentgenovéh@rzé coZz umoiuje detekovat paprsky pod 100 e\ekaliv
jsou tato okénka ménrobustni, mohou diky malym roznim odolavat rozdilu tlaku mezi detekto-
rem, kde je vakuum, a komorou mikroskopu, kde fjeoaféricky tlak.

Krystal — polovoditové zdizeni, které procesem ionizadepenuje energii jednotlivych rentgeno-
vych paprsk na elektrickou energiiipnéiené velikosti. Nejastji se pouziva krystal#emiku, jehoz
drobné trhlinky jsou vyplény lithiem. Kremikovy krystal byl v EDS detektorech pouZzity jgkwni
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a byvécasto pouzivan i dnes. Druhym pouZzivanym krystakekrystal germania, protoZze mé vysokou
cistotu.

FET (Field Effect Transistor} tranzistortizeny polem, je umish t¢sre za krystalem. Jedna se
0 prvni¢ast zesileni procesu, ktergihuvolrény naboj z krystalu nahodného rentgenového paprsku
a prevadi jej na vystupni nap.

Kryostat —signaly generované detektorem jsou velmi nizkéohau byt oddleny od elektronicke-

ho Sumu pouze vifpac, kdy je Sum sniZzen chlazenim krystalu a FE&tSWia EDS detektdrje
chlazena kapalnym dusikem (realna teplota detelgoraa 90 K) [58].
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Prvkova analyza zkorodovaného vzorku

Nasledujici stranky podavaji zakladni informacdaws povrchu laboratognkorodovaného vzorku.
ProtoZe jiz vizualé bylo patrné, Ze korozni vrstvy nejsou homogenylly provedeny analyzy Zie-
nych mist povrchu vzorku.

Analyzy byly provedeny Rastrovacim elektronovymkmskopem TESCAN, jehoz stasti je
i EDS, na Fakut matematiky, fyziky a informatiky Univerzity Komekého v Bratislay.

]

Electran Image 1

Obr.10 Zkorodovany vzorek a$eny pomoci skenovaciho elektronového mikroskdmdoga
analyza)
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Tab.2 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech zkoroddvanegorku (bodova analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 Spectrum LI

Whm Wot Whm Wot Whm Wot Whm Wot

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

C 3,24 | 19,77] 15,09 29,4 6,50 | 15,88

10,90 | 49,85} 29,78 43,7I) 168 24,0 29,10 5334

Cu 23,44 | 27,000 9,16 3,3£I 1,4¢ 60,01 27)69

517 1
Zn 3,03 3,39 60,63 21,7‘ 20,09 70,I3 6,88 3p8

Pb 15,09 1,71| I

Whm , Wyt JSOU hmotnostni (atomova) procenta prvku v analgpém mist
V misg€ Spectrum 1 se nejspis vyskytoval oxiddiny CwO (kuprit), ktery jecerveny azerveno-
hnédy [59]. Zinek se tu vyskytoval v nepatrném mnogstv

Misto Spectrum 2 je $tlejSi neZ misto Spectrum 1, mnoZstvi zinku je egéarySSi, nez mnozstvi
meédi, proto lze usuzovat, Ze se vtomto rhigyskytoval bily oxid zingnaty ZnO [60], stej& jako
v mist Spectrum 3.

V misg& Spectrum 4 se nejspisawyskytoval oxid néd’ny CuO (kuprit), ktery je¢erveny azier-
venohrédy [59]. MnoZstvi zinku je podstaimizSi neZz mnoZzstvi &li.
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Electron lmage 1

Obr.11 Zkorodovany vzorek aéeny pomoci skenovaciho elektronového mikroskmpsn@ analyza)
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Tab.3 Prvkoveé sloZeni v jednotlivych mistech zkorodovanebrku (ploSna analyza)

Spectrum 6 | Spectrum 7] Spectrum 8|

Whm Wot Whm Wot Whm Wt

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

C 9,46 | 13,75 9,12 | 24,524 3,49 | 20,90]

49,84 | 54,37 23,13 46,6(1 10,56 | 47,47

Cu 90,56 | 24,87} 47,46 24,13I 22,60 | 25,57

Zn 26,27 | 7,01 9,42 4,65I 5,52 6,(17

Whm . Wat JSOU hmotnostni (atomova) procenta prvku v analggém mist

Podle obsahu &dli, zinku a kysliku v migt Spectrum 6 lze usuzovat, Ze se tu vyskytuje jak
oxid médny (tmava mista), tak oxid zitweaty (s¥tla mista). Oxidu fd'ného je podstatnvic nez
oxidu zin€natého. O mistu Spectrum 7 a Spectrum 8 sefida téner totéZz jako o mistu
Spectrum 6.
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T Electron lmage 1

Obr.12 Zkorodovany vzorek aéeny pomoci skenovaciho elektronového mikroskmpsn@ analyza)
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Tab.4 Prvkové slozZeni v jednotlivych mistech zkoroddvanéorku (ploSné analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3

Whm Wat Whm Wat Whm Wat

) | ) | %) | ) | ) | (%)

C 5,54 18,89 5,69 12,9( 17,28 21,12

17,28 44,43 31,96 54,4] 52,99 48,11

Cu 67,95 29,13 7,04 1,63I

Zn 58,13 36,58 8,57 3,57 127,90 28,45

Whm , Wyt JSOU hmotnostni (atomova) procenta prvku v analgpém mist
Misto Spectrum 1 neobsahuj&dh Vyskytuje se tu nejspis oxid zireaty a samostatny zinek.

V misg& Spectrum 2 mnohonasabpievaZzuje mid’ nad zinkem, Ize usuzovat, Ze se tétomchazi
oxid med’ny (kuprit).

Misto Spectrum 3 je nejspiS temo bilym oxidem zinmatym. MEd’ se v tomto mistvyskytuje
ve velmi malém mnoZzstvi.
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Obr.13 Zkorodovany vzorek &aéeny pomoci skenovaciho elektronového mikroskmpsn@ analyza)
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Tab.5 Prvkové slozZeni v jednotlivych mistech zkoroddvanéorku (ploSné analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2

Whm Wt Whm Wt

(%) | () | () | (%)

C 5,24 15,55

17,36 | 56,12 24,03 53,5¢

Cu 46,62 | 37,94] 41,07) 23,0

Zn 7,05 5,57 14,54 7,93

Pb 1,46 0,36

Whm , Wyt JSOU hmotnostni (atomova) procenta prvku v analgpém mist

Objekt, ktery je vidt v misg¢ Spectrum 1, je nespiS ulometdst korozni vrstvy ogaé otacena.
Podle prvkového sloZeni se da usuzovat, Ze se&skladidu nidného. Olovo, které se v tomto naist
vyskytuje v nepatrném mnozstviaie byt z povrchové vrstvy vzorku. Tim se potvrzd@mrenka,
Ze se jednd &st odlomené ogaé otaiené korozni vrstvy.

Misto Spektrum 2 obsahuje vic&dnnez zinku. Vzhledem k tomu, Ze mnozstvi zinkaireaned-
batelné, da se usuzovat, Ze se tu vyskytuje jak ziregnaty, tak oxid mid’ny, ktery gevazuje.

V3ude, kde je uvedeno, Ze se v korozni ¥rstyskytuje éerveny azéervenohgdy oxid nedny
(kuprit) CuO, se niZe vyskytovat i oxid rd’naty CuO (melaconin, tenorit), ktery tmavety [59].
JelikoZ je EDS pouze prvkova analyza, neda & pitesné slozZeni.

Sloweniny obsaZzené v korozni vr&twse daji casténé urit i podle zbarveni, které je Wit
na Obr.14 a Obr.15. KrafrvySe zmignych slo¢enin nédi a zinku nfize byt korozni vrstva t¥ena
octanem rsd’natym Cu(GH30.),, ktery je tma¥ modrozeleny, at&velanem éd’natym CuGO,, kte-
ry je swtle modry [59].
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Obr.14 Detailni fotografie povrchu zkorodovaného vzorkwizena optickym mikroskopem
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Obr.15 Detailni fotografie povrchu okraje zkorodovanélzonku p@izena optickym mikroskopem
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4.2 Plazmochemické oSd&eni zkorodovanych vzorka

Hlavni ¢asti celé prace je odstiam koroze pomoci plazmatu. V dat&sti jsou uvedené vysledky
Z jednotlivych plazmochemickych oeni; teplota vzorku v fibéhu oSeteni, pibéh relativni inten-
zity OH radikal béhem ngteni a rotani teploty plazmatu. Po o$ehi se zrénila barva vzorl na Se-
dou, na povrchutistaly bilé krystalky. Korozni vrstva byla zpravididstranitelna pomoci Spachtle.
V plazmatu byly oSéeny pouze vzorky, které korodovaly za laboratormictiminek.

421 100 W

U v8ech vzorl, které byly oSéeny (i vykonu 100 W, se dala snadno odstranit koroze.
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Obr.16 Teplota vzork behem oSeeni v plazmatu vykonu 100 W

Teplota vzorku o3&vaného v kontinualnim rezimu vystoupakhém prvnich 30 minut k 422 K
(149 °C) a #stala konstantni.

Teplota vzorku oS&vaného v 75% pulznim reZzimu byla v 30. muB90 K (117 °C),
v 60. minut¢ 395 K (122 °C), coz byla maximalni teplota vzotkinem tohoto oS&tni. Poté teplota
mirr¢é klesla a na konci #giieni byla 390 K (117 °C). Tento vzorek byl addetin mezi prvnimi, proto
plazmochemické oS&mni trvalo 120 minut.

Teplota vzorku oS&vaného v 50% pulznim reZzimu byla v 35. min@¥8 K (105 °C), poté byla
konstantni. ProtoZe byl i tento vzorek @&e&n mezi prvnimi, trvala plazmochemicka redukce
120 minut.

Teplota vzorku oS&dvaného v 25% pulznim reZzimu doséhla v 25. ndird29 K (56 °C) a &stala
konstantni.

Tyto podminky niZou byt pouZité pro plazmochemické @8at historickych artefalst protoze ani
v jednom pipad teplota vzorku neaekrcatila 150 °C [3]. Pouze u vzorku ogetaného v kontinual-
nim rezimu dosahla teplota limitni hodnoty.
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Obr.17 Pribeh relativni intenzity OH radiké behem plazmochemického o®eti pi vykonu 100 W

Relativni intenzita OH radikalu vzorku oSé¢eného v kontinualnim rezimu prvnich 15 minut kle-
sala, protoZe dochazelo kadpani zbylého vzduchu z aparatury. Svého maxirsatda ve 20. minu-
té, poté klesala. V 75% pulznim reZim@&lanrelativni intenzita OH radikélmaximum hned na @ét-
ku oSeteni, poté klesala. U vzorku of®taného v 50% pulznim reZimu byla relativni intéaH ra-
dikala témef konstantni, proto se neda jednaamaurtit maximum. Relativni intenzita OH radikal
vzorku oSetovaného v 25% pulznim rezimuta maximum hned na pétku oSateni, poté miré kle-
sala.

Rotani teplota se pohybovala okolo 600 K u vSeéttt vzorka oSetenych i vykonu 100 W a da
se povazovat za konstantni. U vzorku t&stho v 25% pulznim reZimuéha tato teplota i znmé ne-
jistoty mgteni z divodu celkové malé intenzity #&ni.
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Obr.18 Rota’ni teplota vzorku oS&vaného p vykonu 100 W, kontinualni rezim
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Obr.19 Rota’ni teplota vzorku oS&ivaného p vykonu 100 W, pulzni rezim 75%
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Obr.20 Rota’ni teplota vzorku oS&ivaného p vykonu 100 W, pulzni rezim 50%
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Obr.21 Rota’ni teplota vzorku oS&ivaného @ vykonu 100 W, pulzni rezim 25%
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4.2.2 200 W
U v3ech vzork, které byly oSéeny ¥ vykonu 200 W, se dala Spachtli snadno odstramibze.
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Obr.22 Teplota vzork behem oSeeni v plazmatu vykonu 200 W

Vzorek v kontinualnim rezimu byl o$etan mezi prvnimi, proto doba ofmti trvala 120 minut.
Maximalni teplota hem tohoto r&eni byla 479 K (206 °C). Mezi 35. a 50. minutouldd§nepatr-
nému poklesu teploty.

Vzorek oSeabvany v 75% pulznim rezimu doséahl v 45. mindb7 K (184 °C), tato teplotaigtala
konstantni az do 75. minuty. Poté se teplota &iuySila na 462 K (189 °C).

Maximalni teplota vzorku o&@tvaného v 50% pulznim rezimu byla 402 K (129 °CyiKaznym
zmenam teploty Bhem n&reni nedoslo.

Vzorek oSabvany v 25% pulznim rezimu dosahl v 50. minszého maxima — 356 K (83 °C).
Do konce ndieni Zistala teplota konstantni.

Méteni @i vykonu 200 W ukézalo, Ze kontinualni rezim a 7ptzni reZim jiz nejsou vhodnymi
podminkami pro oS&ni historickych artefakt protoZe teplotaisahla 150 °C [3].
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i intenzity OH radikal behem plazmochemického o®eti pi vykonu 200 W

Relativni intenzita OH radik&l vzorku oSaeného v kontinualnim rezimu &a své maximum
25. minug, poté klesala. V 25. mintidosahla relativni intenzita OH radik&vého maxima i u vzor-
ku oSeteného v 75% pulznim rezimu. U vzorku d8etho v 50% pulznim reZzimu byla relativni in-
tenzita OH radikdl témsi konstantni. Relativni intenzita OH radikalzorku oSdaeného v 25% pulz-
nim rezimu se ii¥e povaZzovat také téth za konstantni, i kdyZ nepatrné maximum se objevilo

v 15. minug.

Rota&ni teplota se

pohybovala okolo 600 K. U vZorloSetenych v kontinualnim rezimu

av 75% pulznim rezimu byla té&m konstantni. U dalSich dvou vzdrkse neda povazovat
za konstantni. Rotai teplota vzorku o3&ného v 25% pulznim reZzimu vykazovala vyrazné tudjis

meéteni.
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Obr.24 Rota’ni teplota vzorku oS&vaného p vykonu 200 W, kontinualni rezim
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Obr.25 Rota’ni teplota vzorku oS&ivaného p vykonu 200 W, pulzni rezim 75%
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Obr.26 Rota’ni teplota vzorku oS&ivaného p vykonu 200 W, pulzni rezim 50%
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Obr.27 Rota’ni teplota vzorku oS&ivaného p vykonu 200 W, pulzni rezim 25%
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4.2.3 300 W

U v3ech vzork, které byly oSéeny @i vykonu 300 W v pulznim reZzimu, se dala snadndrad# ko-
roze. U vzorku, oS&ného v kontinualnim reZimu, bylo problematické tatst Spachtli korozi.
Po provedeni hloubkovych prafiby mohl byt zndnivod problematické odstranitelnosti koroze.
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Obr.28 Teplota vzork behem oSeeni v plazmatu vykonu 300 W

Vzorek oSdbvany v kontinudlnim reZzimu dosahl v 10. mihwt74 K (201 °C), v 15. minat
teplota klesla 0 16 K (16 °C), potécata stoupat. Teplota dosahla svého maxima v 50utthin
502 K (229 °C) aistala stejna az do koncefani.

PXi 75% pulznim rezimu # vzorek v 50. minut teplotu 458 K (185 °C), teplota se do konce
mefeni nezminila.

Teplota vzorku oS&bvaného v 50% pulznim reZimu se postupmySovala. V 65. mingtstoupla
na 425 K (152 °C) aiistala stejna do koncesieni.

PXi 25% pulznim reZzimu byla teplota 55. mig&75 K (102 °C), tato hodnota se do kono&eni
neznenila.

Vzhledem k tomu, Ze teplota vzorkii gontinualnim rezimu, 75% pulznim rezimu a 50%zoitn
rezimu gekratila 150 °C [3], nejsou tyto podminky vhodné protésSei historickych artefakt
OSeteni gedn®tia v 25% pulznim reZimu by &o byt bez problérin
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Obr.29 Pribeh relativni intenzity OH radiké behem plazmochemického o®eti pi vykonu 300 W

Relativni intenzita OH radik&l vzorku oSatného v kontinualnim rezimu &a maximum me-
zi 15.-25. minutou, poté klesala. Vzorek o8eY v 75% pulznim reZimu ¢hnejvysSi relativni inten-
zitu OH radikah hned na péatku ngreni. K mirnému zvySeni relativni intenzity OH raiitk doslo
jest ve 20. minut, poté uz pouze klesala. Relativni intenzita OHka&d vzorku oSetného
v 50% pulznim rezimu dosahla maxima aZz mezi 30.ml0utou, poté klesala. Vzorek ofaty
v 25% pulznim reZimu #h nejvySSi relativni intenzitu OH radikél 5. minut. Poté relativni intenzi-
ta OH radikal klesla a do konce &keni Zistala konstantni.

Rotani teplota plazmatu dnem oSeeni vzorku pivykonu 300 W se pohybovala oko-
lo 600 K a byla téry konstantni. VySSi teplota u vzorku opracovavangiictiidé 75% je Zejme
zpisobena vysSi teplotou reaktoru naatku neteni, protoZze mezi sienimi byla ponechéna jen
kratka doba a aparatura nestihla dogtateychladnout.
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Obr.30 Rota’ni teplota vzorku oS&vaného p vykonu 300 W, kontinualni rezim

1100-
1000-
9004 T
800

S

500 |

400
300
200
1004

rotaéni teplota (K)

0

——
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
¢as (min)

Obr.31 Rota’ni teplota vzorku oS&ivaného p vykonu 300 W, pulzni rezim 75%
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Obr.32 Rota’ni teplota vzorku oS&ivaného p vykonu 300 W, pulzni rezim 50%
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Obr.33 Rota’ni teplota vzorku oS&ivaného p vykonu 300 W, pulzni rezim 25%



424 400 W

Korozi bylo mozné snadno odstranit u vabd§etenych v 25% a 50% pulznim rezimu. Odstranit ko-
rozi u vzorki oSetenych v 75% pulznim rezimu a kontinualnim reZzimiolgner nemozné. Bvody
Spatné odstranitelnosti koroze by mohlgtopkazat hloubkové profily.

Obr.34 Ukazka vzork po plazmochemickém o&i pi vykonu 400 W, kontinualni rezim (vlevo na-
hoe), 25% pulzni rezim (vpravo nale), 50% pulzni rezim (vlevo dole), 75% pulzni rezim

(vpravo dole)
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Obr.35 Teplota vzork behem oSeeni v plazmatuip vykonu 400 W
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Teplota vzorku oS&bvaného v kontinulnim reZzimu nejspiS neodpoviddteskosti. S velkou
pravdEpodobnosti doslo k&eké chylk béhem ngtreni, protoZe teplota vzorku je niZsi, nez teplota
vzorku oSetovaného fi 75% pulznim rezimu.

Teplota vzorku oSe&bvaného fi 75% pulznim rezimu byla v 65. mirkutvystoupala na 512 K
(239 °C), tato teplotaistala stejnd do koncedieni.

Pri 50% pulznim reZimu se teplota nejprve zvySovaiazi 45. a 65. minutou ¢hvzorek teplotu
470 K (197 °C), poté se teplota snizilathBm n&ieni se neustale reguloval tlak pomoci kohoutu
vyvévy, protoZze se &kolikrat zvysil a sniZil. Z tohototvodu nejsou zaznamenané teploty vzorku
v 5. a 30. minut Teplota byla oft konstantni mezi 75. a 90. minutou, a to 441 K8(16). Vyrazné
zmeny teploty mohou souviset se &nou tlaku.

Pri 25% pulznim reZimu byla teplota vzorku v 35. minB91 K (118 °C), postugnse zvySovala,
v 75. minut byla 394 K (121 °C), do koncedtieni Zistala konstantni.

Teplota vzorku $ kontinualnim rezimu, 75% pulznim reZzimu a 50%azpin reZimu pekrctila
150 °C [3], proto nejsou tyto podminky vhodné pseieni historickych artefalit Pouze 25% pulzni
rezim je z tohoto hlediska vyhovujici pro d&eii historickych artefakt
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Obr.36 Pribeh relativni intenzity OH radiké behem plazmochemického o®eti pi vykonu 400 W

Relativni intenzita OH radik&lvzorku oSaeného v kontinualnim rezimudka maximum v 10. mi-
nuté, poté klesala. U vzorku o$evaného v 75% pulznim rezimu byla relativni intéaZDH radikal
nejvy3si mezi 10.—-25. minutou, poté klesala & gp znovu zvysila v 60. minutRelativni intenzita
OH radikah vzorku oSetného v 50% pulznim reZzimuém maximum ve 20. mingt poté klesala
a ke konci nseni doslo k mirnému zvySeni. Vzorek @¢deany v 25% pulznim rezimu éhnejvyssi
relativni intenzitu OH radikélv 5. minug.

Rotani teplota plazmatuipvykonu 400 W se aft pohybovala okolo 600 K a byla téfrkonstant-

ni.
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Obr.37 Rota’ni teplota vzorku oS&vaného p vykonu 400 W, kontinualni rezim
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Obr.38 Rota’ni teplota vzorku oS&tvaneho p vykonu 400 W, pulzni rezim 75%
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Obr.39 Rota’ni teplota vzorku oS&ivaného p vykonu 400 W, pulzni rezim 50%
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Obr.40 Rota’ni teplota vzorku oS&tvaného p vykonu 400 W, pulzni rezim 25%
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4.3 Prvkova analyza vybranych vzorki
4.3.1 Vzorek oSeteny pri vykonu 400 W a 50% pulznim rezimu

U vzorku oSeteného p vykonu 400 W a 50% pulznim rezimu byly di@ny rastrovacim elektrono-
vym mikroskopem 2 snimky. Krofrocekdvanych prvik se na povrchu vzoikobjevil i chlor a fluér.
Duvod jejich vyskytu je nejasny.

- i
Spectrum 2

. TO0pm ' Electron Image 1

Obr.41 OSeteny vzorek 2¢Seny pomoci skenovaciho elektronového mikroskmpsn@ analyza)
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Tab.6 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech s&etho vzorku (ploSné analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2

Whm Wot Whm Wt

(%) | (%) | (0) | (%)

C 570 | 20,23 7,77 | 23,09

15,37 | 40,94} 12,99 28,9p

Cu 1,26 0,84 58,62 32,9

Zn 48,47 | 31,600 17,40 9,5(

Cl 0,42 0,42

F 2,85 6,39 2,74 5,15|

Whm , Wyt JSOU hmotnostni (atomova) procenta prvku v analgpém mist
Misto Spectrum 1 je t¥eno fevazré zinkem, opt se jedna o s#lé misto. Mnozstvi i je
v tomto mist minimalni.

V misg Spectrum 2 fevazuje nid’ nad zinkem. To je patrné i ze snimku z rastrovaeiektrono-
vého mikroskopu, kde je toto misto tmave.
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Obr.42 OSeteny vzorek 2¢Seny pomoci skenovaciho elektronového mikroskmpsn@ analyza)
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Tab.7 Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech s&etho vzorku (ploSné analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3
Whm Wat Whm Whm Wat Whm
%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
C 10,89 24,64
O 10,59 41,85 18,93 31,61 1,84 30,48
Cu 0,94 0,93 68,55 29,37 13,04 54,32
Zn 43,99 | 42,57 22,50 9,39 1,97 7,99
Cl 0,48 0,37
F 4,40 14,64 3,28 4,69I 0,50 7,0

Whm . Wot JSOU hmotnostni (atomova) procenta prvku v analggém mist

V misg Spectrum 1 se nachazi podobny Gtvar jako vén8giectrum 1 na Obr.12. Tento Utvar je
tvoren hlavig zinkem, i kdyZ se jedné o tmavé misto.

V mistech Spectrum 2 a Spectrumi8ydda m¢d’ nad zinkem a tato mista jsou tmava.
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4.3.2 Vzorek oSefteny pri vykonu 400 W a 75% pulznim rezimu

| u vzorku oSdéeného pi vykonu 400 W a 50% pulznim rezimu byly di@ny rastrovacim elektrono-
vym mikroskopem 2 snimky. Krafrocekavanych prvi se tu opt objevil chlor a fluér steji jako
u vzorku oSeéeného pi vykonu 400 W a 50% pulznim rezimu. Siréza pochazet Z$reni aparatu-
ry, kiemik z valcového reaktoru.

trurm ¢

P

Electron Image 1

Obr.43 OSeteny vzorek 2¢Seny pomoci skenovaciho elektronového mikroshmmioya analyza)
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Tab.8

Prvkové sloZeni v jednotlivych mistech &getho vzorku (bodovéa analyza)

Spectrum 1] Spectrum 2] Spectrum 3} Spectrum 4§ Spectrum 5§ Spectrum 6

Whm | Wat | Whm | Whm | Whm | Whm | Whm | Wat | Whm | Whm | Whm | Whm

(%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%) [ (%) | (%) | (%) | (%) | (%)
C 3,77 | 7,78) 4,53 12,0p

31,52| 48,88] 22,29| 44,38} 4,28 | 27,3q 3,35 | 25,34 7,88 | 41,7} 7,72 24,8
Cu 11194| 466 2,02 1,0y 31| 49,9527,4| 52,294 2,83 | 3,76] 60,0648,64
Zn [87,56| 33,231 63,15| 30,77§ 5,16 | 8,08]) 5,06 9,39 358 45)17,15( 13,5
F 3,75 | 4,89} 6,67 11,1B2,08 | 11,14 1,57 10 1,65 7,33 3,2 8§
Si 0,62 | 055§ 0,36 0,4] 0,47 1,7|2 0,81 1B2 022 (@,67061 1,94
Cl 0,25 | 0,23 0,31 O,Sil 048 143 0,33 O0F9 0j99 1344
S 0,32 | 1,01 0,49 0,7'

Whm . Wot JSOU hmotnostni (atomova) procenta prvku v analggém mist

V tomto @ipact se nejednalo o ploSnou analyzu, ale o bodovou.

V oblasti Spectrum 1 jsou Wt swtla i tmava mista. Analyza byla nejspiS provedeaa\itlém
misg, protoZe se tu nachazi vice zinku nesdmSpectrum 6, které se nachazi ve stejné ohjkdsti
Spectrum 1, je ti@no n&di.

Z oblasti Spectrum 2 a Spectrum 5 je podle snipatné, Ze se jedna o Utvaryitené zinkem. To

potvrzuje i analyza EDS.

Spectrum 3 obsahuje vice&dinez zinku, steghjako Spectrum 4.
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Obr.44 OSeteny vzorek 2¢Seny pomoci skenovaciho elektronového mikroshmmioya analyza)
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Tab.9 Prvkové slozZeni v jednotlivych mistech f&etho vzorku (bodova analyza)

Spectrum 1 Spectrum 2 Spectrum 3 Spectrum AI Spectm 5

Whm Wat Whm Whm Whm Whm Whm Wat Whm Whm

(%) | (%) f ) | (%) | (%0) | (%) | (%) | (%) | (%) | (%)

C 254 | 997] 254 | 8,08

6,03 | 25,52 5,13 28,8 13,7 40B 16,3 | 38,87} 12,77 35,3f

Cu 52,09 | 55,48] 31,57 44,4|3 859 6,318,77 | 1127} 66,69 46/4p

zn | 653 | 667l 900 12,4{ 539 asda772| 2785 78| sod

F | 254 | 006l 237| 1114 184 asf 627 | 126]| 462 107§
si | ose| 13| o051 1,69 os4 | 074| oss| 139
cl | oes| 123] o48| 121 054 | o58] 039 o4q
s | o2 | o058
Pb 1,81 | 0,39

Whm , Wyt JSOU hmotnostni (atomova) procenta prvku v analgpém mist

V tomto gipadt se ogt jedna o bodovou analyzu, kde v mistech Spectru8péctrum 2 a Spect-

rum5 gevaZzovala d’ nad zinkem. V mistech Spectrum 3, Spectrum 4 skywyje vice zinku
nez ntdi.

Krome zinku a n&di se v analyze objevily i dalSi prvky. Uhlik semhaa vzorky dostatdhem ma-
nipulace. Kyslik nejspis tw¥d oxidy s ngédi a zinkem. Olovo je s@asti vzorku. Kemik a sira se

mohly na vzorky dostat z aparaturyf€lnenny reaktor,ésnéni), jak jiz bylo zmigno vySe. Bvod
chléru a fluéru je nejasny.

Vysoké mnozstvi kysliku mohlo byt @égobeno skutsosti, Ze mezi opracovanim a analyzoghub
lo ne¢kolik dni, kdy byl vzorek uzaen v polyetylénovém gku bez ochranné atmosféry. Diky tomu
mohlo snadno dojit k sekundarni korozi.
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5 ZAVER
Tématem této diplomové prace bylo studium plazmodtie® redukce koroznich vrstev na mosazi.
Mosazné vzorky, které &y uméle vytvarené korozni vrstvy, byly o§eny v nizkotlakém nizkotep-

lotnim vodikovém plazmatu. Cilem prace bylo nalézeedminek, které by mohly byt pouZitelné
pro odstragni koroze historickych artefakt

Metalograficky vybrus jednoho vzorku ukazal, Zesaw obsahuje krotnmedi (56,8 %) a zinku
(38,1 %) i olovo (5,2%).

Vzorky byly brouSeny 2 typy brusnych pap#s miznou zrnitosti, aby se doséahlo poZadované drs-
nosti povrchu. Taktoijfpravené vzorky korodovaly 2 tydny v priedi amoniaku. Korozni vrstvydn
ly swétle modrou barvu, kteraipchazela fes tma¢ modrou az k hedé. Na povrchu se objevily bilé
krystalky zinku. Korozni vrstva, ktera byla analyand EDS, obsahovala uhlik, kyslikgdh zinek
a olovo.

Krome vzorka, které korodovaly za laboratornich podminek v ffead amoniaku, byly ifipraveny
i dalSi série vzonk jejichz korozni vrstvy by iy byt podobné koroznim vrstvam archeologickych
artefakfi. Tyto vzorky budou pouZzité pro dalSi préci.

Samotné plazmochemickéiizeni se skladalo z valcového reaktoruenkenného skla, na &si
straré byly umistny mgdéné elektrody. Plazmochemické a&eti probihalo ve vysokofrekvemim
vyboji. Z nangtenych hodnot byla gétana rotani teplota. Bhem néteni byla terméidlem sledova-
na i teplota vzorku.

Zkorodované vzorky byly oSeny v nizkoteplotnim nizkotlakém vodikovém plazmad3eteni
prvnich ti vzorki trvalo 120 minut, ale protoZe uz po 60 minutacly impzorované minimalni zémy
teploty vzorku i relativni intenzity OH radikalbyly dalSi vzorky oSébvany pouze 90 minut. Tlak se
pohyboval mezi 140 aZ 160 Paifek vodiku v reaktoru byl 50 sccm.

Pokles relativni intenzity OH radikéla rot&ni teploty Bhem ngteni jsou znazokmy v grafech
v ¢asti 4.2. Plazmochemické ofati zkorodovanych vzoik Restauratio maji poZzadavek, Ze by tep-
lota vzorku Bhem oSeeni nendla presahnout 150 °C [3]. V Tab.10 jsou uvedené nejvigsioty
vzorki béhem o3akeni. Zele® jsou ozndené teploty, které négkraily 150 °C, oranZo¥ teploty,
které se pohybovaly okolo 150 °Cearvert teploty vySSi nez 150 °C. T jsou ozn&ené vzorky,
u nichZ byla snadno odstranitelna korozni vrstv@lpamochemickém odeni.

N 1

Tab.10 Prehled nejvysSich teplot vzorkehem ndreni

Vykon

100 W 200 W
N | 100 % 149
03- 75 % 122
50 % 108
25 % 60

U vzorki oSetenych i vykonu 400 W, 50% pulzni rezim a 400 W, 75% pukazim byla prove-
dena EDS analyza. Povrchova vrstva i@Setho vzorku byla twena uhlikem, kyslikem, &di, zin-
kem, olovem, kemikem, sirou, chlérem a flubremidfnik a sira se mohly na povrch vzorku dostat
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z &sreni aparatury nebo Zé&menného reaktoru. Chlér a fluér se na povrch Hostaeznamé iiciny,
ktera bude satasti dalSiho studia.

Ziskané vysledky mohou slouzit k dalSimu vyzkuMiudoucnu by bylo dobré pouzit misto prv-
kové analyzy analyzu sléeanin, nap. rentgenovou difraktometrii. DalSi nevyhodou ED®&lgzy je
fakt, Ze je schopn& analyzovat prvky az od beryighledem k tomu, Ze se optickou emisni spektro-
skopii sleduji OH radikaly, nezjistime pomoci ED®&lgzy, jestli se v povrchové vrstinevyskytuji
i atomy vodiku. DalSim krokem by mohlo byt i sleda¥ sloZzeni povrchové vrstvy i vihu
oSeteni, sledovani hmotnostniho Ubytku vzorku, nebalbitové profily koroznich vrstev.

V této préci i v rdmci projektu NAKI bych rada pekovala Bhem doktorského studia.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK A SYMBOLU
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néboj
elementarni naboj
Boltzmannova konstanta
Planckova konstanta
rychlost s¥tla
hmotnost elektronu
permitivita vakua
oxidani ¢islo
zmeéna Gibbsovy energie
Faradayova konstanta
koncentrace nabityakéstic
hustota ionizovanych atam
hustota neutrélnich at@dm
teplotacastic
teplota kladnych iorit
teplota elektrofa
rotatni teplota
potenciélni energi&astice
ionizatni energigastic
Debyeova délka
pocet elektror v Debeyo¥ kouli
elektronova plazmova frekvence

Hohnel-Londofiv faktor



