PRIPADOVE STUDIE

Korozni monitoring v rukach
restauratort a konzervatort

Corrosion monitoring in the hands of restorers and conservators

Kouril M.', Prosek T.?, Dubus M.3, Taube M.?, Hubert V>, Scheffel B.°, Degres Y., Jouannic M.”, Thierry D.?
1 Ustav kovovych materialii a korozniho inZenyrstvi, VSCHT Praha

2 Institut de la Corrosion / French Corrosion Institute, Brest, Francie

3 Centre de Recherche et de Restauration des Musées de France, Paris, Francie

4 The National Museum of Denmark, Dept. of Conservation, Brede, Dansko

5 Schweizerisches Nationalmuseum / Swiss National Museum, Affoltern am Albis, §vycarsk0,

¢ Fraunhofer Institute for Electron Beam and Plasma Technology, Dresden, Némecko

" nke, Hennebont, Francie
E-mail: kourilm@vscht.cz

Systém pro monitoring atmosférické koroze byl testovan v
radé vyznamnym instituci pusobicich na poli ochrany pamatek.
Elektronicky zaznamnim méri zmény elektrického odporu tenké ko-
vové stopy nanesené na nevodivém substratu. Pokud kov koroduje,
efektivni obsah prirezu stopy se zmenSuje a elektricky odpor se
zvétsuje. Cidla vyrobena ze stribra, médi, zeleza, resp. oceli, zinku,
olova, cinu, bronzu a mosazi v tloustkach stopy od 50 nm do 250
wum byla prizpiisobena prostredim s riiznou korozni agresivitou.
Spojenim téchto cidel, zaznamniku a rezistometrické techniky se
podarilo dosahnout citlivosti urceni korozniho ubytku na trov-
nilAngstrom (<107 m), coz umoZiuje korozni monitoring i v po-
mérné mdlo korozivnim vnitinim prostredi pamatkovych objektii.
Laboratorni testy potvrdily dobrou reprodukovatelnost této metody
s béznou odchylkou paralelnich méreni do 20% u kovii, které v
daném prostredi podléhaji predevsim rovnomérné korozi. Vzhle-
dem k tomu, ze tato metoda vypovida o koroznim ubytku predevsim
v misté maximalniho ubytku prirezu kovové stopy, byva vysledna
hodnota o néco vyssi nez u metod mericich primérnou hloubku
korozniho napadeni. Pro tento prispévek bylo vybrano nékolik pri-
kladii z rozsahlého testovaciho programu v partnerskych muzeich,
archivech, knihovnach a jinych institucich, které ilustruji tispes-
né pouziti této metody pro stanoveni a srovnani vlivu atmosfér ve
vnitinich prostorach, hodnoceni kvality atmosféry novych staveb
a skladovych prostor, kontrolu koroznich podminek pri prepraveé a
vystavach a zakladni vyzkum optimalnich konzervacnich postupii a
rezimit ulozeni kovovych pamatek. Clanek predstavuje prvni navrh
klasifikace agresivity atmosféry viici olovu, které je velmi citlivé
na pritomnost karboxylovych kyselin. Tato technika mad vysoky
potencial pro vyuziti jako nezavisla metoda pro sledovani kvality
vzduchu v objektech, v nichz jsou vystavovany ¢i uchovavany cen-
né predmety kulturniho deédictvi.

uvob

Pamatkové tstavy celého svéta spravuji nepieberné
mnozstvi movitych i nemovitych kulturnich pamatek.
Degradace historickych pamatek uchovavanych ¢i
vystavovanych ve vnitfnich prostorach zavisi na teploté
vzduchu, relativni vlhkosti, koncentraci znecistujicich
latek jako je oxid sifi¢ity, oxidy dusiku, 0zdn, ¢pavek,
kyselina chlorovodikova, sirany, rozptylené chloridy,
organické kyseliny, jiné tékavé slouceniny a castecky

A technique for continuous monitoring of atmospheric co-
rrosivity was developed. An electronic unit measures and re-
cords changes in the electrical resistance of a thin metal track
applied on an insulating substrate. If the metal corrodes, the
effective cross-sectional area of the track decreases and the
electrical resistance increases. Sensors made of silver, copper,
iron / steel, zinc, lead, tin, bronze and brass at thicknesses from
50 nm to 250 um were tailored for environments with different
corrosivity. The developed technology proved to provide sub-
Angstrom (<1019 m) sensitivity allowing for real-time corrosi-
on monitoring even in low-corrosive indoor cultural heritage
facilities. Laboratory tests showed good reproducibility of the
technique with standard deviation of parallel measurements up
to £20% for metals corroding in a given environment mostly
uniformly. Since the technique measures the maximal depth of
corrosion attack, the response is somewhat higher compared
to methods measuring the average corrosion depth. Several
examples from a wide testing programme in partner museums,
archives, libraries and other institutions were selected to show
successful applications of the technique for qualification and
comparison of air quality control in indoor premises, assess-
ment of new buildings and storage facilities, air quality control
during transport and temporary exhibitions and fundamental
studies of optimal conservation and storage procedures. A first
outline of a classification system for lead, which is particularly
sensitive to presence of carboxylic acids, is given. The tech-
nique has a large potential as an independent method of air
quality monitoring in facilities displaying and storing valuable
objects of cultural heritage.

prachu. Pfestoze k poskozeni pfedmétid zpisobenému
pritomnosti zneéistujicich latek uvnitt objektu dochazi
pomalu, jejich kumulativni efekt pfevySuje i mnohem
napadnéjsi Skody zpisobené pozary, kradezemi, zemé-
tfesenim, povodnémi, atd.

Z divodu velkého mnozstvi moznych znecist'ujicich
latek ve vnitinim prostiedi a jejich interakce a nakladu a
technickychproblémtisouvisejicichsjejichmonitoringem
soustfedi se vétSina instituci pouze na sledovani a
kontrolu relativni vlhkosti a teploty. Vzduchové filtry,
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destimulatory a dal$i doplnkova protikorozni opatieni se
vyuzivaji jen pro ochranu téch nejcennéjsich sbirek nebo
cennych a casto nenahraditelnych pamatek. Jakykoli
program fizeni kvality vzduchu bez zpétné kontroly
ucinnosti protikorozniho opatfeni muize byt nedostatecny,
nebo prehnany, a tim padem i ptili§ nakladny. K zajisténi
efektivni protikorozni ochrany jsou proto nezbytné
informace o aktualni korozivité atmosféry.

Pfimy vliv atmosféry na piredméty se obvykle
sleduje tak, ze vzorky vybranych materiali jsou vysta-
veny danému prostiedi a po ur¢itém casovém intervalu
je urena mira jejich koroze. U nekovovych materiala
se expozicni zkousky zatim vyuzivaji jen malo, nic-
méné projekty vyvijeci vhodné kupony a dozimetry
jiz probihaji [1]. U kovovych materidlti se tato metoda
naopak pouziva jiz dlouho. Podle platnych norem musi
byt kupon z daného kovu vystaven pfislusSnému prostiedi
po dobu 30 dni nebo 1 roku. Vliv prostiedi na poskozeni
kovu se hodnoti na zakladé hmotnostniho ubytku,
hmotnostniho pfirtstku nebo coulometrické redukce
koroznich produkt. Postup zalozeny na hmotnostnim
ubytku se pouziva pro hodnoceni agresivity venkovni
atmosféry, zatimco hmotnostni pfirtistek se méti obvykle
u kupénl exponovanych ve vnitfnich prostorach.
na vybaveni a zkuSenosti, ale krom¢& uréeni rychlosti
degradace kovu dokaze naznacit i charakter zne¢isténi.

Zadnou z expozi¢nich zkousek viak nelze povazo-
vatzazkouskuposkytujici vysledky vrealném case. Pokud
je atmosféra skutecn¢ agresivni, dochazi k poskozovani
cennych pfedméti béhem expozice kupoént. Proto
bylo nezbytné vyvinout nastroj, ktery specialistim
na ochranu historickych pamatek umozni kontrolovat
korozivitu vzduchu v realném case. Vyznamnou soucasti
kulturniho dédictvi jsou i tzv. open-air muzea, pamatky
vzniklé primyslovou ¢innosti i celé prumyslové arealy,
a proto se potieba monitoringu atmosférické koroze
neomezuje pouze na vnitini atmosféry s kontrolovanou
kvalitou vzduchu, ale musi byt k dispozici i pro venkovni
podminky.

Ackoli existuje pomérné Siroka Skala produkti
umoziujicich monitoring koroze ve vodném prostiedi,
moznosti monitoringu atmosférické koroze v realném
Case jsou omezené. Proto byl vyvinut elektronicky za-
znamnik umoziujici pribézné meéteni korozni rychlosti
vybranych kovt v atmosféfe.

Pro méteni korozni rychlosti byla v ramci projekti
podporovanych Evropskou komisi [2, 3] zvolena rezis-
tometricka metoda. Tuto metodu popisuje napf. norma
ASTM G96 [4]. Tato metoda je zalozena na skuteénosti,
ze hodnota elektrického odporu mérné jednotky
vyrobené ze zvoleného materidlu je nepfimo Umérna
efektivnimu prufezu, ktery se vlivem ubyvani kovu
korozi snizuje, a elektricky odpor tak roste. V praxi
jsou do jedné sondy vestavény dvé tyto jednotky. Jedna
z jednotek je vystavena prostfedi, v némz dochazi ke

korozi, zatimco druha jednotka je proti korozi chranéna.
Soucasné se méfi odpor obou jednotek a eliminuje se
tak vliv teploty na zménu mérného odporu. Kumulativni
ubytek hmoty se pii zapisu hodnot stanovi na zakladé
puvodni plochy prifezu exponované jednotky. Mezi
vyhody rezistometrické metody patii flexibilita, ktera
umoznuje jeji vyuziti prakticky v jakémkoli prostiedi
[5, 6] a schopnost podavat informaci o koroznim tbytku
v Case.

AIRCORR - systém pro monitoring
atmosférické koroze

Systém AirCorr se sklada ze ¢tyt zakladnich Casti:
elektronického zaznamniku, ktery méfi a zaznamenava
elektricky odpor, ¢idlo s tenkou kovovou stopou, jejiz
tloustka se korozi v daném prostfedi snizuje, komu-
nikaéni rozhrani mezi zaznamnikem a pocitaem a
software pro interpretaci méfeni.

Koncept tohoto méficiho zafizeni je jednoduchy a
pfitom vysoce efektivni: elektronicka jednotka méii a
zaznamenava zménu elektrického odporu tenké kovové
stopy v Case, ktera je nanesena na nevodivém substratu.
Pokud kov za¢ne korodovat, prifez této stopy se zmensi
a elektricky odpor vzroste. Schéma ¢idla je uvedeno na
Obr. 1. Sitka méfici stopy se v zavislosti na typu ¢idla
pohybuje od 1 do 2 mm a délka je vice nez 100 mm.
Tyto rozméry zaruCuji vysokou citlivost na zmény
elektrického odporu vyvolané korozi kovu.
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Obr. 1. Schematicky vykres korozniho senzoru
Fig. 1. Schematic drawing of corrosion sensor
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Na rozdil od tradi¢niho provedeni je mérna a refe-
renéni ¢ast ¢idla AirCorr propojena miistkem ve tvaru H
s tim, Ze hranice ochranného povlaku prochazi ptiblizné
prosttedkem tohoto mustku. Hranice ochranného po-
vlaku tak neni souc¢asti mérné ani referencni ¢asti a slouzi
pouze jako vodi¢ pro prichod mérného proudu a body
pro snimani napéti jsou umistény v bezpecné vzdalenosti
od hranice povlaku. Tato podoba fesi obvykly problém
rezistometrickych ¢idel, kdy mtze dojit k podkorodovani
ochranného povlaku a napadeni kovové stop mezi
mérnou a referencni ¢asti, a tim 1 k chybnym vysledkim
méteni [7]. Toto pivodni feseni je chranéno patentem.

Citlivost a Zivotnost Cidel zavisi na tloustce ko-
vové stopy: ¢im niz$i tloustka, tim vys$i citlivost.
Malé tloustka viak vede ke kratsi Zivotnosti. Zivotnost
senzoru odpovida dob¢, za kterou zkoroduje polovina
tloustky kovové stopy, proto jsou k dispozici ¢idla
s riznou tloustkou kovové stopy pro aplikace v riznych
prostiedcich.

Pro vypocet hloubky korozniho napadeni 4k se
pouziva nasledujici vzorec:

Ah = hre.ﬂ init []]:reﬂ o ;:ij (1)
sens, init sens

kde A, je plvodni tlouStka referenéni kovové sto-
py, ktera odpovida tloustce mérné stopy na zacatku
expozice, R, a R,cjsou aktualni hodnoty odporu mérné
a referencni Casti, @ Ry, 8 R,y jSOU plivodni odpory
meérné a referencni Casti [7]. Vypocet vychazi z hodnot
elektrického odporu naméfenych jako rozdil potencialu
podél celé stopy, kterou prochézi dany proud. Vzorec byl
oproti bézné pouzivanému zptesnén tak, aby spravnost
vypocétu byla zajisténa po celou dobu Zivotnosti senzoru.
Pfi pouziti ve vnitinim prostfedi je referencni stopa
chranéna pred korozi tenkym organickym natérem, pfip.
paskou. Natér je transparentni, aby referencni a mérna
stopa neméla riznou teplotu.

Kovy, z nichz jsou stopy vyrobeny, a jejich tloustky
jsou uvedeny v Tab. 1. Volba materiali pro vyrobu
senzorl byla motivovana nejen pozadavky oslovenych
odbornikli z oblasti pamatkové péce, ale bylo také
zohlednéno potencionalné velké uplatnéni v technické

Tab. 1. Typy a tloustky koroznich senzort / Types and thicknesses of corrosion sensors

Material Indoor Indoor Outdoor Outdoor
(high sensitivity) (long lifetime) (high sensitivity) (long lifetime)
Copper 100 nm 500 nm 5 pm 12 pm
Silver 50 nm 500 nm 500 nm -
Lead 400 nm 25 um 25 um 25 um
Iron/steel 800 nm 25 um 25 um 250 um
Zinc - 25 um 25 um 50 um
Tin - 10 pm 10 pm 10 pm
Bronze 400 nm 400 nm 5 um S pum
Brass - 10 pm 10 pm 10 pm
| 1 | 1
Pb - 400 nm Cu - 50 nm CuSn - 400 nm

Obr. 2. Fotografie vybranych koroznich senzor(
Fig. 2. Photographs of selected corrosion sensors
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praxi. Tim byla dana potieba vyvinout robustni ¢idlo pro
méteni korozniho ubytku uhlikové oceli a zinku. Zejména
ze strany konzervatord a restauratorti vzesel pozadavek
nejen na oloveéna ¢idla a samoziejmée stiibrna a médéna,
ktera jsou zohlednéna v predpisech pro klasifikace
agresivity atmosfér, ale i cidla vyrobend ze slitin
bézné vyuzivanych pro vyrobu kovovych uméleckych
predmétii. Jsou tak k dispozici ¢idla bronzova o slozeni
CuSn6 a ¢idla mosaznd CuZn37. Fotografie riznych
typd senzorti s malymi i velkymi tloustkami stopy je
na Obr. 2.

Zmeény elektrického odporu jsou zaznamenavany
pfesnymi elektronickymi zaznamniky. Pro rGzné typy
aplikaci byly vyvinuty tfi typy zaznamniki AirCorr, jak
je uvedeno na Obr. 3. Zakladni verze elektronickych
zaznamnika ,I“ a , 0 jsou zabudovany v malé
polykarbonatové vodotésné krabicce o rozmérech
100%x65%37 mm s tésnosti [P 65. U verze ,,I“ pro vnitini
pouziti je vicko zaznamniku opatfeno konektorem tak,
aby bylo mozné senzor v pfipad¢ potieby co nejsnadnéji
vymeénit. Verze ,,0“ pro venkovni pouziti ve vysoce
korozivnim prostfedi je vybavena senzorem, ktery je
chranén robustnim polyurethanovym povlakem. Na kon-
ci zivotnosti ¢idla je mozné vymeénit vicko i s ¢idlem.
Pristroje jsou vybaveny LED diodou, ktera signalizuje,
ze jednotka je pravé v provozu. Verze ,,I Plus“ je vhodna
i pro vnitini pouziti a dokaze méfit korozivitu vzduchu
dvéma cidly ze stejného nebo rozdilného materialu.
Kromé toho se zaznamenava i teplota vzduchu a relativni
vlhkost. Aktualni tfida korozivity a atmosférické
parametry jsou zobrazeny na displeji. Periodicitu méteni
Ize nastavit na minuty, hodiny a dny tak, aby nastavena
citlivost meéfeni odpovidala predpokladané korozni
rychlosti.

verze pro pouziti ve vnitfnich prosto-
rach s vymeénitelnym cidlem
indoor version with an exchangeable
sensor

Verze pro pouziti ve vnitfnich prostorach
vybavena senzory teploty a RH, 2 vyméni-
telnymi koroznimi senzory, LCD displejem

pro zobrazeni aktualni korozni agresivity

Zaznamenané a ulozené udaje lze stahnout bez-
kontaktni induktivni ¢teCkou dat, a to i pifes sténu
schranky, napt. sklo vystavni vitriny. Pfistroj lze
jesté vybavit GPRS/GSM jednotkou, ktera umoziuje
dalkovy pristup a kontrolu automatickym zasilanim
zaznamenanych Gdaji na e-mail. Cidla jsou navrZena
tak, aby fungovala autonomné¢ po dobu péti let. Baterie
Ize vyménit. Zaznamniky jsou zcela nezavislé na zdroji
elektrické energie a externi kontrole, a mohou byt tedy
umisténé kdekoli. Krom¢& toho byl vyvinut i snadno
ovladatelny software, ktery pro rychlou interpretaci
vysledkd vyuziva platné normy a doporuceni. Dalsi
informace jsou k dispozici i jiné publikaci [8].

Testovani v realnych podminkach

V letech 2011 a 2012 byl realizovan rozsahly pro-
gram se zapojenim potencionalnich uzivatell, pii némz
se hodnotila funkénost systému AirCorr v realnych
podminkach. Cilem bylo ziskat zp&tnou vazbu pro po-
sledni fazi vyvoje zafizeni. 25 zaznamnikti s ruznymi
senzory bylo umisténo u konzervatori a v dalSich
institucich na ochranu kulturniho dédictvi po celém
svété. Do zkuSebniho programu se zapojili tito partnefi:
Schweizerisches ~ Nationalmuseum ve  Svycarsku;
Centre de Recherche et de Restauration des Musées de
France; The National Museum of Denmark; English
Heritage, Velka Britanie; Svycarska narodni knihovna;
Kunsthistorisches Museum Viden v  Rakousku;
Australian War Memorial, Canberra, Australie; St.
Fagans: National History Museum, Cardiff, Wales;
Kralovska knihovna, Kodai, Dansko; Cesky narodni
archiv a The Mariners* Museum, USA. Zaznamniky

Vodotésna verze pro venkovni pouziti
Watertight outdoor version

Indoor version with temperature and RH
sensors, 2 exchangeable corrosion sen-
sors, LCD showing actual corrosivity

Obr. 3. Tri verze korozniho zaznamniku
Fig. 3. Three versions of corrosion loggers
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byly pouzity pro hodnoceni korozni agresivity ve sta-
rych 1 novych prostorach depozitail, ke studiu vlivu
predpokladanych faktord vyvolavajicich korozi na ko-
rozni agresivitu vzduchu, k srovnavaci analyze vitrin, pro
zafazeni lokalit a instituci do Zebti¢ku podle agresivity,
pro feSeni problémd a v ramci zakladnich studii i
k navrzeni optimalnich konzerva¢nich metod. Nize jsou
uvedeny nékteré priklady aplikaci.

Zapujcka tapiserie

Jedine¢na historicka tapiserie ze sbirek muzea
Louvre obsahujici médéna vlakna byla zaptj¢ena do dvou
galerii v Japonsku. Do pfepravniho boxu byl umistén
zaznamnik s ¢idly s médénou stopou o tloust’ce 500 nm,
ktery béhem piepravy monitoroval kvalitu okolni kvalitu
vzduchu. Zaznamenané hodnoty (Obr. 4) naznacuji, ze
korozni agresivita vzduchu se ménila, pfestoze relativni
vlhkost i teplota se neustale pohybovaly v blizkosti
cilovych hodnot. Baleni, pfeprava do Japonska v bedné,
vystava v prvni galerii a pfeprava do druhé galerie
vedly k pouze minimalnimu koroznimu napadeni
s celkovou hloubkou 1,8 nm za 3 mésice. Korozivita
v8ak vyznamné stoupla po otevieni transportniho boxu
a vystaveni tapiserie v druhé galerii. Béhem tfimésic¢ni
vystavy v druhé galerii zkorodovalo 8,5 nm médi a
korozni rychlost béhem prvniho mésice ¢inila 7,6 nm za
30 dni. Tento prabéh odpovida tfidé IC2 — nizka korozni
agresivita — podle ISO 11844-1 [9]. V druhé galerii
zjevné nebylo fizeni kvality vzduchu idedlni. Zaznamy
ukazuji, ze krom¢& vysoké fluktuace relativni vlhkosti,
mohou byt ve vzduchu obsazeny i rizné znecist'ujici
latky, které zvysuji korozni rychlost médi. Na zhorSeni
kvality vzduchu ukazuje zejména vzrust korozniho
ubytku z 30. 6.
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Obr. 4. Zaznam korozniho Ubytku, teploty a relativni vihkosti
pfi pfepravé a vystave tapiserie zapj¢ené muzeem Louvre
Fig. 4. Corrosion depth, temperature and relative humidity
records during transport and exhibition of a tapestry loaned out
by Louvre museum

Takova informace je bezpochyby velmi cenna z hle-
diska dal$iho rozhodovani o zapujckach a konzervaénich
opatienich pozadovanych partnerskymi institucemi.

Trvaly monitoring kvality vzduchu
vnitinich prostor

Déanska kralovska knihovna uvazuje o vyuZziti
zaznamniku Air Corr misto pasivnich sampleri, které
jsou trvale vyuzivany v riznych mistech této instituce.
Vysoké naklady a nejméné dvoumésicni zpozdéni od
odbéru sampleru do ziskani vysledkd se ukazuji jako
zasadni slabiny této metody.

Byla pouzita stfibrna a médéna ¢idla s tenkou stopou
(50 nm u stiibra a 100 nm u médi). AirCorr zaznamniky
byly umistény na tfech mistech na dobu 5 mésict. Prvni
expozice probéhla v malém archivu rukopist s nizkou
cirkulaci vzduchu, pozice 1. Pasivni samplery ukazaly
na zvySené koncentrace kyseliny octové a mravenci.
Poté byl zaznamnik pfemistén do archivu s kontrolou
atmosféry a vzduchovou filtraci, pozice 2. Nebyla
zjisténa pritomnost kyseliny octové a byla naméfena jen
nepatrna koncentrace kyseliny mravené¢i. Nakonec byla
atmosféra navstévnického centra s nizkou koncentraci
organickych kyselin, ale s nezanedbatelnym znecisténim
z venkovniho prostiedi ve formé SO,, NO, a O,, pozice
3. Kompletni data s vysledky pfislusnych méfeni
s klasifikace korozivity jsou uvedeny na Obr. 5. Hloubka
korozniho poskozeni stfibra naméfena béhem prvnich
30 dni byla 2 nm v pozici 1, 0,2 nm v pozici 2 a 4,8
nm v pozici 3. Podle ISO 11844-1 odpovidala korozivita
stupni IC 2 — nizka v prvnim pfipad¢, IC 1 — velmi nizka
v druhém piipad¢ a IC 2 — nizka v piipadé tretim [9].
Podle doporuceni Sacchi a Miiller by se na prvni dva
prostory vztahovalo oznaceni S1, extrémné Cisté, a na
posledni prostor stupeni S2, velmi Cisté [13].
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Obr. 5. Korozni Ubytek zaznamenany na tfech mistech Kra-
lovské knihovny v Dansku

Fig. 5. Corrosion depth recorded at three locations of The
Royal Danish Library
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Pozice 2 s peclivym fizenim kvality vzduchu vy-
kazovala korozivitu o fad nizsi nez pozice 1, kde byla
zjiSténa zvySena koncentrace organickych kyselin.
Nejvyssikorozni agresivita byla zjisténa v navstévnickém
centru, kam mohl vnikat vzduch z venkovniho prostiedi
obsahujici obvyklé znecistujici latky méstského pro-
stiedi, jako oxid sifi¢ity, oxidy dusiku a 0zon. Pfestoze
stiibro neni pfilis citlivé vici t€émto slouceninam, byl
zaznamenan ur€ity vliv poslednich dvou jmenovanych
latek na jeho korozi. Korozni rychlost médi byla na v§ech
tfech mistech zanedbatelna. V pozici 1 se odhaduje na
0,3 nm za rok, v pozici 2 na 0,1 nm za rok a v pozici 3 na
0,1 nm za rok.

Stanoveni optimalniho postupu
pro ¢isténi mosaznych inleji

Resturatofi muzea Louvre hledali optimalni postup
pro ¢isténi mosaznych inleji v cenném dievéném
sekretafi ur¢eném pro vyznamnou vystavu. Tloustka
prvkt z mosazi s obsahem 35 hm. % zinku je pfiblizné
0,5 mm (+0,1 mm), n¢které z nich jsou navic zdobeny
jemnymi rytinami. Tyto rytiny byly ¢aste¢né poskozeny
pfedchozim opakovanym ¢isténim. Restauratofi museli
najit takovou technologii ¢i$téni, ktera by byla co

nejméné agresivni. Mosazna ¢idla jsou dostupna pouze
v tloustce 10 um, a jsou proto malo citliva, proto bylo
pro pocatecni méfeni pouzito bronzové ¢idlo s tloustkou
stopy 400 nm. Byly vyzkouSeny &étyfi techniky ¢isténi
a paralelné se sledovaly zmény v ubytku tloustky
kovové stopy c¢idla. Kromé toho byly techniky cisténi
porovnavany na zakladé mikroskopického pozorovani a
meéfeni drsnosti.

Ziskané vysledky jsou uvedeny v Obr. 6. Dobrych
vysledki a pouze mirného poruSeni materialu bylo
dosazeno aplikaci zivoc¢isného klihu (pouzity pfi
restaurovani intarzie a dodal povrchu pfijemny vzhled),
slonovinova ¢ernn (velmi jemné abrazivo) a micromesh
(abrazivo). Hloubka korozniho poskozeni zpisobného
témito Cisticimi postupy se pohybovala od 7 do 14 nm.
Nicméné postup vyuzivajici TEA (triethanolamin) +
Pemulen gel (polymerni emulgator) vedl k odstranéni
materialu odpovidajiciho tloust’ce 165 nm, a proto tuto
techniku nelze povazovat za Setrnou.

Slozeni pouzitého senzoru se samoziejmé liSilo
od mosazi, z které jsou inleje zhotoveny. Tato zkouska
bude zopakovana s ¢idly vybavenymi stopou z CuZn
s tloustkou 10 pum. Prestoze slozeni a mikrostruktura
neni (ani nemize byt) stejna jako u historického ma-
terialu a ubytek materidlu zpusobeni Cisténim se bude
pravdépodobné mirné lisit, pfedpoklada se, ze ziskana
data umozni relativni srovnani riiznych postuput ¢isténi.
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Obr. 6. Cisténi senzoru CuSn-400 nm pomoci réiznych technik
Fig. 6. Cleaning of CuSn-400nm sensor using different techniques
Koroze a ochrana materidlu 56(3) 67-75 (2012) DOI: 10.2478/v10227-011-0015-6 72



Korozni monitoring...

Kouril M., ProSek T., Dubus M., Taube M., Hubert V., Scheffel B., Degres Y., Jouannic M., Thierry D.

Systematické hodnoceni kvality vzduchu
pomoci médénych cidel

Zaznamniky AirCorr byly pouzity pro hodnoceni
kvality vzduchu v fadé povétSinou vnitinich prostor
pamatkovych instituci s cilem zodpovédét na otazku
kladenou konzervatory a kuratory, zda jsou podminky
v daném muzeu, vitring ¢i archivu vhodné pro ulozeni
predméti kulturniho dédictvi. Korozni ubytek médénych
¢idel s tloustkou stopy 500 nm byly sledovany pra-
videlné cely rok ob¢asnymi méfenimi nebo pribéznym
monitoringem. Vysledky méfeni ve dvaceti muzeich,
knihovndch a archivech pisobicich ve Francii jsou
uvedeny v praci [11]. VétSina prostor byla vytapéna
(26 vitrin, 11 vystavnich mistnosti, 15 skladd, 6 beden),
v Sestnacti, vcetné¢ dvou venkovnich expozic, nebyly
atmosférické podminky nijak ovliviiovany.

Ziskané tdaje o koroznim ubytku médénych ¢idel
byly interpretovany v souladu s normou ISO 11844-1
[9]. Ze 60 % byla korozivita vSech prostiedi ohodnocena
stupném IC1 — velmi nizka a v 5 % naopak jako velmi
vysoka (ICS). Nizkou korozivitu vykazovaly dvé tie-
tiny vyhfivanych mistnosti a vysokou korozivitu 3 %.
V polovingé stalych expozic byla zjisténd korozivita
velmi nizka (IC1) a u ostatnich bud’ nizka (IC2), nebo
stfedni (IC3).

Bylo prokazano, ze rezistometricka metoda funguje
jako velmi efektivni nastroj pro hodnoceni systému
preventivni konzervace v archivech, knihovnach i mu-
zeich. Umoznila srovnani podminek v urcitych pro-
storach a zhodnoceni pouzitych protikoroznich opatieni.
Nevyhodou existujici normy je nutnost exponovat ¢idlo
v daném prostiedi po dobu jednoho roku. Vzhledem
k citlivosti rezistometrickych méfeni lze ziskat
reprodukovatelné vysledky za mnohem kratsi dobu.
Klasifikace ISO 11844-1 byla porovnana s doporu¢enimi
Sacchi a Miillera vychazejicimi z tficetidenni expozice
[13]. Ve vétsing piipadl byly hodnoty srovnatelné s nor-
mou ISO.

Hodnoceni korozni agresivity atmosféry
pomoci olovénych ¢idel

Kvalitu vzduchu v prostfedi s nizkou korozni
agresivitou lze posuzovat podle reaktivity médi [12],
medi a stiibra [13] nebo médi, stiibra, oceli a zinku [9].
Paralelni expozice vice nez jednoho kovu se provadéji
z divodu rozdilné citlivosti daného kovu na pfitomnost
urcitych znecist'ujicich latek. Uhlikova ocel je kuptikladu
citliva na pfitomnost chloridi, stfibro na sulfan a méd’ na
oxid sifi¢ity [16]. Zadny z téchto kovii viak neni vyrazné
citlivy na pfitomnost karboxylovych kyselin, které
jsou vyznamnym polutantem v uzavienych prostorech
pamatkovych instituci. Koncentrace kyseliny octové
a mravenci uvoliované ze dieva, lepidel a dalSich

syntetickych materiald mohou sahat od zanedbatelnych
hodnot az po stovky ¢i tisice ppb [17-24] a jsou Skodlivé
pro papir a n€které polymerni a kovové predméty. Na
piitomnost karboxylovych kyselin je citlivé zejména
olovo.

Predméty vyrobené z olova jsou nezanedbatelnou
soucasti muzejnich sbirek. Mezi oslovenymi pamat-
kovymi institucemi byl velky zajem o korozni ¢idlo
vyrobeného z olova a moznost hodnotit korozni
agresivitu atmosféry zneéisténé kyselinou mravenéi a
octovou.

Z4dna stavajici norma nezohlediiuje agresivitu
atmosféry vuci olovu. Kinetika koroze olova v takovych
prosttedich neni detailné popsana ziejmé proto, Ze
dostupné metody pro méfeni korozni rychlosti olova
jsou malo citlivé. Olovéna cidla se stopou o tloustce
400 nm a 25 pm vyvinuta pro zaznamniky AirCorr tak
predstavuji jedineCnou pfilezitost pro ziskani cennych
informaci o korozi olova a stanoveni klasifika¢niho
systému korozivity vzduchu pro tento kov. Olovéna
¢idla byla exponovana 30 a vice dni na 15 mistech
v ramci programu testovani u koncovych uzivatell.
Korozni agresivita prostiedi v nékterych mistech byla
vici olovénym predmétim udajné vysoka a v jinych
se predpokladalo, ze bude nizkd. Korozni rychlosti
zaznamenané béhem prvnich 30 dni expozice se velmi
lisily a to v rozsahu od 0,1 do 107 nm. Piiklady dvou
za sebou nasledujicich méfeni v Australském valeéném
pamatniku (The Australian War Memorial) ve vitrinach,
kde dochézelo ke korozi médénych dilt modelt lodi,
jsou uvedeny v Obr. 7. Byly zaznamenany korozni
ubytky 90 a 104 nm za 30 dni. Pfestoze je tato prace
na zaCatku a pro stanoveni klasifikacniho systému
olova je tfeba ziskat podstatné vic podpurnych tdaju, je
v Tab. 2 uveden piedbézny navrh rozdéleni jednotlivych
prostitedi do ¢tyt kategorii podle korozniho ubytku
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Obr. 7. Korozni Ubytek méfeny pomoci dvou senzord Pb-
400 nm ve vitriné umisténé v Australském vale¢ném pamat-
niku, kde dochazelo ke korozi médénych dild modeld lodi

Fig. 7. Corrosion depth measured using two Pb-400 nm
sensors in a showcase of The Australian War Memorial with
reported corrosion problems of lead members of a ship model

Koroze a ochrana materidlu 56(3) 67-75 (2012)

DOI: 10.2478/v10227-011-0015-6 73



Korozni monitoring...

Kouril M., ProSek T., Dubus M., Taube M., Hubert V., Scheffel B., Degres Y., Jouannic M., Thierry D.

Tab. 2. Predbézny navrh klasifikace koroze olova ve vzduchu / Preliminary proposal for air corrosivity classification for lead

Class e Visual lead corrosion Carboxylic acids
(nm/30 days)
L 1-Pure <3 Not observable lierible 1o 1 b £ oob
L2 Clean 10 Low Negligible to low (ppb to tens of ppb)
L 3 — Contaminated <50 Visible )
- Elevated (100 ppb or higher)
L 4 — Polluted >50 High
olova po tficetidenni expozici. Je pravdépodobné, Ze 400 90 % RH
bude tfeba zaradit jesté jednu téidu pro pokryti extrémné 3 s 80 % RH Q
znec€isténych a agresivnich prostredi. N 2 B U A B | WOV B g
Je zajimavé, ze jakakoli klasifikace vychazejici % 300+ RH x
z expozice médi nebo stiibra je pro olovéné pfedméty 5 %
naprosto nepouZitelnd. V ramci nékolika experimentid & 200 E
s olovem byla paralelné exponovana i stiibrnd nebo .é 0.3 nm/h s
meédéna ¢idla. I v podminkach, kdy hloubka korozniho £ 100+ L 20 %
napadeni olova pfekracovala 10 nm za 30 dni, coz 3 2
odpovida tfidé L3 podle navrhu v Tab. 2, pro stiibro a 0 ; ; ; ; ; —Lo
meéd’ se takové prostfedi pohybovalo v tfidach IC 1 — 0 1 2 3 4 5 6
velmi nizka korozivita nebo IC 2 — nizka korozivita. Time (days)

Vysoka korozni agresivita
v prostiedi papirny

S cilem ovéfit jeji odolnost byla metoda monitorin-
gu kromé oboru pamatkové péce testovana i ve vybra-
nych vysoce zatézovych prostfedich. Jako priklad je
na Obr. § uvedeno jeji pouziti v budove kalolisu tovarny
na zpracovani papiru a celulézy na jihu Spojenych
statt. Mezi zakladni faktory korozni agresivity patii
vysoka koncentrace H,S odpovidajici 100-130 ppb,
vysoka vlhkost a depozice chemicky aktivniho aerosolu.
Zaprvnich 7 dni expozice byl u médéného ¢idla se stopou
500 nm zaznamenan korozni tbytek 340 nm (v ptipadé
stiibrného ¢idla Ag-500nm byl korozni ubytek 143 nm),
coz odpovida korozni rychlosti médi 19 pm za rok (pro
stiibro 8 pum/a). Pokud by byla mira koroze hodnocena na
zakladé tloustky vznikajici vrstvy koroznich produkti,
pak by korozni pfiristek na médi byl 3400 nm za 30
dni, resp. 1100 nm za 30 dni na stfibfe. Takova korozni
agresivita se nachazi mimo $kalu normy ISO 11844-
1 a podle ostatnich norem a doporuceni se zatradila do
skupiny s nejvyssi arovni korozni agresivity.

Kitivka na Obr. 8 ukazuje vysokou reaktivitu meé-
déného ¢idla. Korozni rychlost médi evidentné zavisela
narelativni vlhkosti. Po pfekroceni 80 % korozni rychlost
vyznamné vzrostla. Korozni rychlost dosahovala nej-
nizsich hodnot pfi relativni vlhkosti okolo 50 az 60 %
(0,3 nm/h). Pti relativni vlhkosti nad 80 % vzrostla nad
1,5 nm/h. Maximalni hodnoty 3,7 nm/h dosahla, kdyz
relativni vlhkost prekrocila hodnotu 90 %.

Obr. 8. Korozni Ubytek senzoru Cu-500 nm a relativni vihkost
v papirenském provozu; vodorovna pfimka naznacuje hra-
nici 80% a 90% RH; ¢isla u krivek korozniho Ubytku udavaji
korozni rychlost v danych Usecich v nm/h

Fig. 8. Corrosion depth on Cu-500 nm sensor and relative hu-
midity in a sludge room in a paper mill; horizontal lines indicate
80 and 90% RH levels; numbers by the corrosion depth curve
give corrosion rate in given segments in nm/hour

ZAVER

Vyvinuty systém monitoringu atmosférické koroze
prokazal vysokou citlivost na tirovni korozniho ubytku
niz8i nez 1 Angstrom (<10-° m), coz umoziiuje korozni
monitoring v redlném case i ve vnitinich prostiedich
pamatkovych instituci s nizkou korozni agresivitou. Diky
rychlym odezvam lze v pfipadé zvySeni atmosférické
korozivity realizovat okamzita opatieni.

Bylo prokazano, ze tato metoda je reprodukovatelna
se standardni odchylkou paralelnich méfeni + 20 % u
kovt, které jsou v daném prostfedi napadeny pievazné
rovnomérnou korozi. Ve srovndni s jinymi metodami
zjistujicimi primérnou hloubku korozniho napadeni
je odezva této techniky ponékud vyssi, protoze meéfi
hloubku korozniho napadeni odpovidajici maximalnimu
ubytku plochy prifezu kovové stopy.

S cilem ukazat velky potencial monitoringu reak-
tivity v redlném Case pomoci rezistometrické metody
byl realizovan Siroky testovaci program v partnerskych
muzeich, archivech, knihovnach a dalSich institucich.
Vybrané ptiklady ukazuji uspésné pouziti zdznamnikti
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AirCorr pro stanoveni a srovnani kvality vzduchu ve
vnitinich prostorach, hodnoceni agresivity v novych
budovach a skladovacich prostorech, kontrolu kvality
vzduchu pii prepravé a vystavach a zakladni vyzkum
optimalnich konzervaénich postupti. Nova ¢idla vyrobena
z olova a nékterych slitin mohou pfinést uzitecné
poznatky o korozi téchto materiali. Byl nastinén prvni
navrh klasifikaéniho systému olova, které je citlivé na
pritomnost karboxylovych kyselin.
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