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Olovené historické predmeéty, jako jsou drobné figurky,
nasivky nebo buly (kovové peceté) se mohou v depozitarich a
archivech nalézat v nevyhovujicich uloznych podminkach. Nej-
casteji se jedna o dievené vitriny nebo papirové obaly, jejichz
degradaci se do ovzdusi uvoliuji tékavé organické kyseliny.
Dyto kyseliny, zejména kyselina octova jsou pro olovo velmi
agresivni. V cistém ovzdusi se na povrchu olova vytvdri sla-
ba vrstva koroznich produkti, kterd zpomaluje dalsi korozi.
V pritomnosti par kyseliny octové se vytvari objemné koroz-
ni produkty, které odpadavaji od povrchu a nemaji ochranou
schopnost. Olovo Ize v kyselém prostredi ochranit vrstvou
vzniklou ponorem olova do karboxylovych kyselin s dlouhym
uhlikatym retézcem, kdy se na povrchu vytvori vrstva tzv. olov-
natého mydla. Jsou zkoumdny roztoky kyselin a jejich soli s
riizné dlouhym uhlikatym fetézcem. Cim delsi je Fetézec, tim
vy$si ucinnost konverzni vrstvy. Nevyhodou je Spatna rozpust-
nost karboxylovych kyselin ve vodé a spatnd otéruvzdornost
vzniklého povlaku.

uvoD

V muzejnich sbirkach se kromé umélecko-femesl-
nych dél z drahych kovl, médi nebo zeleza vyskytuji
i olovéné sbirkové predméty. Z olova se nejéastéji vy-
rabély naptiklad ozdobné piedméty, drobné nasivky,
zaveésy nebo rizné figurky [1]. Lze ho najit i ve vracich
lodi, kde slouzilo jako zavazi [2]. Zvlastni skupinu tvoii
olovéné buly neboli kovové peceté. Bula ma na licové
strané otistény znak, obraz nebo napis symbolizujici
fyzickou nebo pravnickou osobu. Buly byly pfipojova-
ny k dokumentu pergamenovymi prouzky, hedvabnymi
$ndrkami nebo konopnymi provazky jako zaruka jeho
platnosti [3]. Pro buly je na rozdil od ostatnich pred-
meth specifické to, ze je nelze odpojit od samotného
papirového nebo pergamenového dokumentu, a jsou tak
vystaveny latkam, které se uvoliuji pfi degradaci téchto
organickych materiald. Podobna situace nastava i v pfi-
padé ukladani olovénych predméti do dievénych vitrin
nebo jinych dievénych uloznych prostor. Degradaci a
starnutim organickych material se do okoli uvolnuji

Historical lead artefacts (small figurines, appliques, bull
(metal seal) can be stored in depository and archives in in-
convenient storage conditions. The wooden show-case or pa-
per packagings release volatile organic compound to the air
during their degradation. These acids, mainly acetic acid are
very corrosive for lead. The thin layer of corrosion products
which slows atmospheric corrosion is formed on lead surface
in atmospheric condition. In presence of acetic acid vapour
the voluminous corrosion products are formed and fall off the
surface. These corrosion products do not have any protection
ability. The lead could be protected against acid environment
by layer of “metal soup” which is formed on surface after im-
mersion in solution of salt of carboxylic acid for 24 hours. The
solutions of acids (with vary long of carbon chain) and their
salts are examined. Longer carbon chain provides better effi-
ciency convers layer. The disadvantages are low solubility of
carboxylic acids in water and bad abrasion resistance of for-
med layer.

organické kyseliny, naptiklad kyselina mravenci, octova,
nebo propionova [4-8]. Snaha ochrénit tyto predméty
vede k hledani vhodné povrchové tipravy nebo korozniho
inhibitoru, ktery by tyto buly ochranil bez jakéhokoli
negativniho ptisobeni na okolni prostiedi.

Prostiedi depozitai

K atmosférické korozi patii neodmysliteln¢ i koroze
ve vnitini atmosféfe. Oproti vnéjsi atmosfére, kde se
Casto stfidaji klimatické podminky a méni se pomérné
rychle relativni vlhkost i teplota, je vnitini atmosféra
stalejsi. Ale 1 zde hraji klimatické podminky dulezitou
roli. Ve vnitini atmosféie jsou v nizs$i mife pfitomny napf.
oxidy dusiku nebo oxid sifi¢ity a oxid uhli¢ity, naopak
jsou zde pritomny organické latky jako kyselina octova,
kyselina mravencéi, sulfan nebo amoniak [7] a plyny a
aerosoly pronikajici z vnéjsku. Tyto latky jsou produk-
tem pfitomnosti lidi nebo vznikaji degradaci organickych
latek, napt. rozkladem celulézy bukového dieva a meék-
kych drev [8] (osika, balza, jalovec), plastickych hmot
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(mocovinovych formaldehydi), lepidel, lakt nebo vy-
sychavych olejii [6,7]. Navzdory tomu, Ze kyselina octo-
znacéné urychluje korozi olova [6], maji téméf vSechny
kovy ve vnitini atmosféfe niz§i korozni rychlost nez
pii venkovni expozici [7].

Koroze olova

Korozni rychlost olova a slozeni koroznich produk-
th je stejn€ jako u jinych kovi zavislé na podminkach
okolniho prostedi a na cistoté¢ samotného kovu. V za-
vislosti na slozkach prostfedi se na povrchu mohou
vytvafet oxidy, chloridy, sulfidy, sirany, uhli¢itany nebo
organické slouCeniny [4,6]. Struktura filmu je ovlivnéna
zpusobem krystalizace, napiiklad pfi tvorbé nizsich
oxidl je ochrana niz$i [6]. Vrstva koroznich produkth
znaéné¢ méni vzhled kovu. Korozni produkty mohou
byt Sedobilé az nazelenalé, vytvarejici tenkou souvislou
vrstvu, nebo se mohou tvofit silné nesoudrzné krusty.
Souvislé vrstvy koroznich produktt PbO, PbO,, PbCO,
nebo PbCO;-Pb(OH), ptisobi jako bariéra a zpomaluji
tak prib¢h dalsich koroznich reakei [2,6,10,12].

Na olovu se v €istém vnitinim prostfedi vytvaii
vrstva oxidu olovnatého, ktera se vlivem vlhkosti a pfi-
stupu oxidu uhli¢itého ze vzduchu méni na Sedobily
uhli¢itan olovnaty (cerusit) nebo na zasadity uhli¢itan
olovnaty (hydrocerusit) [2,6,9]. Korozni rychlost je
pod touto vrstvou zanedbatelna. Daleko vétSim rizikem
jsou organické kyseliny, jejichz vlivem se na povrchu
vytvareji rozpustné soli [2,9,11]. V atmosféfe obsahujici
oxid sifi¢ity z pramyslového znecisténi je proces
vytvafeni koroznich produkti nasledujici: olovo — oxid
olovnaty — zasadity uhli¢itan olovnaty — uhliCitan
olovnaty — sulfid olovnaty — siran olovnaty [2,6].

Koroze olova v neutralnich roztocich probiha na-
sledovné:

Anodicka reakce: Pb — Pb*" + 2e-

Katodicka reakce: 1/2 O, + H,O + 2¢- — 20H-
Pb +1/2 O, + H,0 — Pb*" + 20H [9]

Korozni produkty olova vystavené ucinkiim par
tékavych organickych kyselin ztraceji svoje ochranné
vlastnosti a olovo podléha korozi [9]. Mechanismus
pusobeni organickych kyselin popisuje ve své prace
Degrigny a Le Gall [5]. Zakladnim ptedpokladem je vyssi
relativni vlhkost, kdy se na povrchu olova/koroznich
produktd vytvoii slaba vrstva elektrolytu, ve kterém se
rozpoustéji kyselé organické pary z okolniho prostiedi.
Takto okyseleny elektrolyt vnikd do prasklinek v
koroznich produktech (cerusit, hydrocerusit) a pfeménuje
je na kyselé olovnaté soli (octan, mravencan olovnaty)
(Obr. 1). Tyto korozni produkty jsou objemnéjsi, maji
praskovitou strukturu a tvofi krusty, které odpadéavaji od
povrchu [5].

COs(g) HAc(g) Oy(9)

Atmosféra

HCO4 + H*

Elektrolyt P2+
AN Z +—— PbO
Kov /Anuda / e Katoda
Pb(s)
Pb(Ac),2PbOH,0
+

Pb4oO(OH)g(CO3)e

Obr. 1. Schéma atmosférické koroze Cistého olova v pritom-
nosti vihkosti a par kyseliny octové [8]

Fig. 1. Scheme of atmospheric corrosion of pure lead in pre-
sence of humidity and acetic acid vapour [8]

Mechanismus aktivni koroze vlivem pfitomnosti
par organickych kyselin:

Pb + 2CH,COOH — Pb(CH,COO), + H,
Pb + 2CH,COOH + 1/2 0, — Pb(CH,COO), + H,0

3Pb(CH,COO0), + 20H" +2CO¢ —
— PbCO,-Pb(OH), + 6CH,COO- [4]

Pribéh téchto reakcei je zavisly na dostatecné vlh-
kosti a pritomnosti par kyseliny octové. Tyto rovnice
pravdépodobné nejsou presnym vyjadienim dé&je, proto-
ze zde autor nepocita s kyselou povahou oxidu uhli¢itého
ze vzduchu. Faktem vS8ak zlistava, ze pfi tvorbé hydroce-
russitu opét vznika kyselina octova, ktera mize znovu
reagovat s olovem nebo jeho koroznimi produkty. Ko-
roznimi produkty vzniklymi vystavenim olova kyselé
atmosféfe jsou lithargit, massikot, plumbonakrit a hydra-
tovany oxid-octan olovnaty [8], ktery vznika asociaci
kyselych iontii s massicotem (Tab. 1) [12].

Vznik hydratovaného oxid-acetatu olovnatého re-
akei PbO s octanovymi ionty:

PbO + 2CH,COOH — Pb(CH,COO), + H,0

3Pb(CH,COO0)2 + PbO + H,0 —
— Pby(CH,CO0),-PbO-H,0 [13]

Grayburn [12] zjistil, ze kyselina octova je hlavni
emitovanou kyselinou z dubového dfeva. Také je to
hlavné ona (vliv kyseliny mravenéi a ostatnich kyselin
oxid-octanu olovnatého, ktery je prekurzorem pro dalsi
korozi a vznik dalSich koroznich produktt, jako je
hydrocerusit [8,12]. Hydratovany oxid-octan olovnaty
se na vzduchu rychle pieménuje hydrocerusit a kyselinu
octovou [12,13].

3Pb;(CH,CO0),-PbO-H,0 + 8CO, + 10H,0 —
— 3Pb,(CO,),(OH), + 18CH,COOH [12]
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Tab. 1. Slozeni koroznich produktii olova, jejich vzhled a rozpustnost [1,4,6,9,12]. / Composition, appearance and solubility of

corrosion products of lead

Nazev Chemicky vzorec Barva Rozpustnost (20-25 °C)
. . : o y , | rozpustnost 0,0017 g ve 100 g vody,
Lithargit a-PbO tetragonalni Cervend | ooy 0,, zésaddch, NH,CI
Masicot - PbO ortorombicky zluta rozpustnost 0,01232 g ve 100 g vod
y p g g vody
; .« 1. |vevode nerozpustny, rozpustny
Platnerit Pb0, tmavé Seda v konc. HCI a ziedéné kyseliné octové
. . rozpustnost 0,00011 ve 100 g vody,
Cerusit PbCO; bila rozpustny v kyselinach a zasadach
Hydrocerussit PbCO,-Pb(OH) pila | OZPustnost 3,310 g ve 100 g vody [6],
3 2 rozpustny v kyselinach
Plumbonakrit Pb,,(CO;);O(OH), bila rozpustnost 3,3'10% g ve 100 g vody
rozpustnost 0,00425 ve 100 g vody,
Anglesit PbSO, bila malo rozpustny v H,SO,, rozpustny v ostatnich
kyselinach a amonnych solich
, . rozpustnost 44,3 g ve 100 g vody, rozpustny
Octan olovnaty Pb(CH,CO0), bilé ve vodnych roztocich kyselin a zdsad
Mravencan Pb(HCO,), bila rozpustnost 1,6 g ve 100 g vody
Hydratovany oxid-octan olovnaty Pb(CH,;COO0), PbO-H,O

S Grayburnem [12] se shoduje i prace Niklassona
[13], ktera potvrzuje ze, rychlost koroze olova je vyrazné
urychlena ptitomnosti par organickych kyselin a linearné
stoupa s koncentraci téchto polutantd pii RH 95 %. Prave
vodni film na povrchu je klicovy pro prib¢h koroznich
reakci, kdy se v povrchovém elektrolytu koncentruji
polutanty obsazené v ovzdusi [13]. Dlivodem agresivity
kyseliny octové je jeji nizké pH a snadna rozpustnost ve
vod¢ [8]. Jiz pfi koncentraci kyseliny octové 170 ppb
je korozni rychlost n€kolikanasobné vyssi nez v Cisté
atmosféie (pii RH 90 %). Rychlost koroze je siln¢ zavisla
na RH jiZ pii koncentraci kyseliny octové v 400 ppb
v ovzdusi [13]. Snizeni RH na 40 % a méné vyznamné
zpomaluje korozni rychlost. S klesajici vlhkosti také
prudce klesd mnozstvi uhli¢itanti. Zména barvy je pa-
trna pfi vystaveni param kyselin. Pfi vysoké vlhkosti
vznikaji bilé korozni produkty, zatimco vystaveni olova
pouze vysoké vlhkosti zptsobuje tmave Sedé zabarveni.
Pusobenim kyselych par pfi vysoké vlhkosti vznikaji
na povrchu objemné porézni korozni produkty, pii niz-
Sich vlhkostech (40-60 %) jsou korozni produkty o mno-
ho mensi a vytvareji tenci vrstvu [13]. Pfi expozici ky-
selym param ve vlhkosti 95 % byly analyzou XRD iden-
tifikovany tyto korozni produkty: plumbonakrit [12],
hydratovany oxid-octan olovnaty a massicot. Pfi RH 50 %
je plumbonakrit nahrazen hydrocerusitem (pti RH 60 %
jsou pfitomné oba), ostatni korozni produkty zistavaji.
Pii RH pod 40 % byl nalezen jen jediny krystalicky
korozni produkt, lithargit [13]. V experimentu bylo
zjisténo, ze se hydratovany oxid-octan olovnaty z 80 %
pfeméni na hydratovany uhli¢itan olovnaty po expozici
v atmosféte CO, (350 ppm, doba pisobeni 336 h) [13].

Na zaklad¢ identifikace koroznich produkti jsou
mezi koroznimi produkty mozné tyto reakce [13]:

Pbs(CO;),(OH
O ,L@Q 3(CO3),(OH),
Pb—PbO 'y, CO)g)1 | CH;COOH(g)
5Cp,
%,
G

Pb(CO0),-2PbO-H,0

Korozni inhibitory

Korozni inhibitory Ize zafadit jako jednu ze slozek
preventivni konzervace, jejimz principem je provadeét
takova opatieni, aby se zabranilo postupnému degra-
dovani materidlu bez pfimého zasahu do n¢j samotného,
ale ovlivnénim okolnich podminek [1]. Takové zasahy
se snadngji provadi ve vnitinich prostorach (depozita-
tfe, archivy), kde lze na rozdil od exteriéru regulovat
a kontrolovat klimatické podminky. Podle jedné z de-
finic jsou korozni inhibitory latky, , které v koroznim
systému ve vhodné koncentraci snizuji korozni rychlost
bez vyznamné zmeény koncentrace ostatnich (koroznich)
slozek prostredi* [14]. Za G¢innou koncentraci inhibi-
toru v prostfedi kapalin jsou povazovany latky jiz
o koncentraci 0,1-10 g/l [15]. Dalsi mozZnosti jsou
vyparovaci inhibitory, které se uvoliiuji z daného nosice
a vytvareji ve vnitinim prostoru (napf. v obalu) prostiedi
nasycené parami inhibitoru [1,16]. Néasledkem toho se
adsorbuji na povrchu pfedmeétu a chrani ho pied okolnim
(korozivnim) prostfedim [14]. V literatufe zabyvajici se
konzervaci olova [14,17,18,19,20,21] jsou pod pojmem
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inhibitory, zahrnuty i latky, které vytvareji povlaky nebo
konverzni vrstvy pfimo na povrchu kovu po relativné
kratké dobé expozice v roztoku ucinné latky a tim
snizuji korozni rychlost [14], ackoli jejich aplikace a
mechanizmus pasobeni odporuje definici pojmu korozni
inhibitor.

Mechanismus inhibitorti spo¢iva ve snizeni rych-
losti dil¢i korozni reakce a podle toho se také déli
na anodické, katodické nebo smiSené (ty snizuji rychlost
anodické i katodické reakce) [14].

Anodické inhibitory snizuji rychlost anodické reak-
ce, tedy oxidaci kovu [7]. Mezi takové inhibitory patii
fosfore¢nany, benzoany, chromany, kfemicitany [15,22]
nebo molybdenany [18]. Kromé blokace anodické reakce
mohou slozky inhibitoru reagovat se slozkami prostiedi
a vytvaret na povrchu kovu ochranné vrstvy nebo mohou
alkalizovat okolni prostiedi [15]. V opaéném ptipadé
blokuje inhibitor katodickou reakci, tedy redukci slo-
zek prostiedi [7]. Déale se mohou inhibitory délit, podle
chemického slozeni na organické a anorganické a podle
prostfedi, ve kterém ptisobi, na inhibitory pro kyselé,
alkalické a neutralni prostiedi nebo pro prostfedi s obsa-
hem chloridii nebo s jinymi specifickymi polutanty
[22]. Dale je zle délit podle mechanismu pisobeni na
bariérové, elektrolytické, membranové nebo pasivacni.
V ptipadé bariérového mechanismu se inhibitor adsor-
buje na povrch kovu a ovlivni tak jeho interakce
s okolnim prostfedim. Pokryva povrch kovu a zamezuje
tak pfistupu latek z okolniho prosttedi. Zde zalezi piede-
v§im na formé vytvofenych produktd, stavu povrchu
a pritomnosti dalSich necistot [7].

Pfed pouzitim inhibitoru musi byt stanoveny vsech-
ny pozadavky na jeho funkénost a vlastnosti. Inhibitor
by nem¢l vyrazné ménit vzhled povrchu, jeho pouziti by
mélo byt co nejvice reverzibilni, aby bylo mozné po jeho
odstranéni ziskat stejny povrch jako pted jeho aplikaci
a nem¢l by vyrazné barevné zménit povrch artefaktu
[14]. Mezi dalsi vlastnosti, které¢ by mél idealni inhibitor
spliovat, patii chemicka stabilita, vysoka uc¢innost a
dostate¢na trvanlivost [14,23].

Korozni inhibitory olova

Mezi nejvice zminované korozni inhibitory olova
patii thiomocovina [1,24,25], benztriazol [14] nebo
dekanoat sodny [26,27]. Zde je dakanoat sodny mylné
oznacovan za inhibitor, protoze reaguje s kovem a vy-
tvafi na povrchu vrstvu, ktera ma bariérovy ucinek [14].
Na druhou stranu tyto latky nezapadaji ani do kategorie
latek tvoficich konverzni vrstvu. Podle jedné z definic
je konverzni vrstva ,,nerozpustna vrstva anorganickych
krystalit nebo amorfni film* [28]. V tomto pfipad¢ ale
na povrchu vznikéd castecné rozpustnd vrstva krystalt
tvotfenych organickou slozkou akovem. Otazka spravného
oznacovani této latky neni zatim jasné vyfeSena. Jednou
z moznosti by bylo nazyvat ji pseudoinhibitorem.

Z organickych inhibitort Ize zafadit i tosylhydrazin
nebo derivaty pyrazolu, které ale nejsou piipustné kvuli
vysoké toxicite [22].

Jako vyparovaci inhibitory jsou zminovany 2,5-di-
methy furan, smés BTA s nitromethanem v acetonu nebo
smés BTA s oktadecylaminem. Do prostiedi s agresivni-
mi slozkami SO, a H,S jsou doporuc¢ovany 1,2,4-triazol
v kombinaci s di(cyklooktyl)nitroaminem, mocovinou
a NaNO, [16]. K pasivaci povrchu olova se doporucuje
kyselina sirova nebo kyselina fosforecna, z téchto dvou
variant je u¢inn¢jsi kyselina sirova, kdy se na povrchu
olova vytvaii konverzni vrstva siranu olovnatého. Vytvo-
feni souvislé konverzni vrstvy fosforeénanti nebo hydro-
genfosforeCnanti nebylo prokazano [26,27]. Navzdory
tomu, Ze je thiomocovina ¢asto zmiflovana jako inhibitor,
jeji ucinnost také nebyla spolehlivé dokazana [1,26,27].
V soucasnosti jsou nejvice zkoumanymi latkami soli vyse
uhlikatych organickych kyselin. Byly studovany sodné
soli organickych kyselin s rtizné¢ dlouhym uhlikatym
fetézcem: C,, [17], C,, [15,18,19,26,28,29,30], C,,
[17,26], C,, [8,20,23,31,32] a C,, [12,33].

Karboxylové kyseliny

Bylo napsano jiz pomérné¢ velké mnozstvi studii
zabyvajicich se pouzitim soli karboxylovych kyselin jako
koroznich inhibitorti pro olovo. Obecné by se dalo fici, ze
ucinnost inhibitoru roste s délkou fetézce kyseliny a s jeji
koncentraci [17]. Limitujicim parametrem je nizka nebo
zadna rozpustnost ve vodé vysoce uhlikatych kyselin
[12]. Nejcastéji studovanou karboxylovou kyselinou
je kyselina dekanova. Jsou pouzivany ruzné zpiisoby
nanaseni inhibitoru bud’ za pouziti cyklické voltametrie
[20,21,23,31], nebo prostym ponorem [12,15,18,19,
21,23,26,29,31]. Adriens zkoumal zavislost doby ponoru
v inhibitoru na rustu dekanové vrstvy na olovu. Zjistil, Ze
jiz po 15 min ponoru v dekanoatu sodném o koncentraci
0,05 mol/l je povrch z 91 % pokryt ochrannou vrstvou,
po hoding je jiz pokryt cely povrch [29].

alkylova skupina

Obr. 2. Krystalograficka struktura olovnatého mydla: Seda —
olovo, bila — kyslik, ¢ernd — CH,, [17]

Fig. 2. Crystallographic structure of lead soup: grey — lead,
white — oxygen, black — CH,, [17]
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Vyssi Géinnost karboxylovych kyselin s del$im te-
tézcem muze byt zpliisobena mimo jiné tim, ze soli ky-
selin s delsim fetézcem maji vyssi krystalickou hustotu
nez soli kyselin s krat$im fetézcem (srovnani heptanoatu
olovnatého a undekanoat olovnatého [34]). Produktim
vzniklym reakci olova s karboxylovou kyselinou nebo
jejimi solemi se fika olovnat¢ mydlo (PbC,),. Tyto
produkty maji svou specifickou lamelarni strukturu, kdy
je na jeden atom olova napojen jeden fetézec organické
kyseliny (Obr. 2) [17].

Mechanismus vzniku vrstvy mize byt dvoji: roz-
pusténé olovo reaguje s C,, ionty v elektrolytu a vzniklé
produkty se adsorbuji na povrchu ve formé krystalt
nebo se ionty C,, transportuji k olovu, kde vytvareji
olovéné mydlo a vrstva roste s pohybem dalSich iontd
Pb** k povrchu, kde dale reaguje s C,, nebo ionty C,,
difunduji vrstvou k olovu [34]. K mechanismu vicevrst-
vé adsorpce se priklani i Adriens [29].

Krystalky dekanoatu na povrchu maji vlockovity
tvar a jsou orientované viceméné kolmo k povrchu
(Obr. 3) [15,17,23,25].

Povlaky vytvofené na olovu, tedy olovéna mydla,
jsou specifické svoji hydrofobitou. Smacivost povrchu
¢istého brouseného (P800) olova je 44° a olova s koroz-
nimi produkty na povrchu (cerusit, hydrocerussit) je 95°,
zatimco povrch, na ktery byl nanesen inhibitor C,,Na,

WD: 14.90 mm
Det: SE
SEM MAG: 3.00 kx| Date(midly): 04/101/15

SEM HV: 20.0 kV

View field: 48.1 pm | 10 pm

Obr. 3. Povrch olovéného kupénu, na kterém byly uméle
vytvofeny korozni produkty ponorem na 24 h do roztoku
Na,CO, o koncentraci 1 mol/l. Nasledné byl kupdn ponoren
na 24 h do dekanoatu sodného o koncentraci 0,05 mol/l [15]
Fig. 3. The surface of lead coupon which is covered by
corrosion products made by immersion in Na,CO, solution
(1 mol/l). After that coupon was immersed in sodiun decano-
ate (0,05 mol/l) [15]

ma kontaktni uhel vice nez 120° [11,15,34]. Nanesenim
roztoku dekanoatu sodného (0,01 mol/l) na povrch olova
se mirné¢ zméni barevnost. Pivodné Sedo-bily povrch
s uméle vytvorenymi koroznimi produkty olova (v roz-
toku NaCO; o koncentraci 1 mol/l) dostane svétlejsi
odstin §edé (Obr. 4 a 5). Barevna zména neni identicka u
vsech koncentraci soli karboxylovych kyselin [15].
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Obr. 4. Olovény kupon, na kterém byla uméle vytvorena
vrstva koroznich produktd ponorem na 24 h do roztoku
Na,CO, o koncentraci 1 mol/l [15]

Fig. 4. The lead coupon has artificial corrosion layer made
by immersion in Na,CO, solution (1 mol/l) for 24 h [15]
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Obr. 5. Uméle korodovany olovény kupoén, na ktery byl
aplikovan dekanoét sodny o koncentraci 0,01 mol/l pono-
rem na 24 h [15]

Fig. 5. Artificially corroded lead coupon which was treated
by sodium decanoate (0,01 mol/l) by immersion for 24 h [15]

Pt¥iprava roztokd kyselin

Organické kyseliny s vét§Sim poctem uhlikt (7-14)
jsou olejovité kapaliny nebo voskovité pevné latky
s omezenou rozpustnosti ve vodé [11]. Cim deldi je
fetézec, tim klesa rozpustnost [29]. Soli téchto kyselin
maji rozpustnost vétSinou vyssi nez samotné kyseliny,
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proto pouziti soli téchto kyselin usnadiuje piipravu
vodnych roztokd. Byly popsany rizné metody ptipravy
roztokl kyselin a jejich sodnych soli. Prvni z nich je
vytvoreni suspenze kyseliny ve vodé a nasledna neutra-
lizace pridanim roztoku NaOH o koncentraci 0,1 mol/Il
nebo 0,25 mol/l, kdy je dulezité hlidat mnozstvi NaOH
tak, aby nepfekrocilo vypoctené ekvivalentni mnozstvi
pro 100% neutralizaci [18,19,20,23,29,31]. Druhou
metodou je smiseni ekvimolarniho mnozstvi kyseliny
a NaOH a jejich rozpusténi ve vodé¢ [15]. Roztoky pfi-
pravené jak prvni, tak druhou metodou maji vétSinou
vysledné pH v mirn¢ alkalické oblasti 7-9 [15,20,26,31].

Jinou variantou piipravy inhibitorit je rozpusténi
kyseliny v ethanolu. Tuto metodu zpracoval Grayburn,
ktery pracoval s kyselinou tetradekanovou, kterou roz-
poustél v Cistém ethanolu o koncentraci 0,05 mol/l
(bez neutralizace) [12,33].

Uéinnost ochranné vrstvy

Utinnost inhibitort neroste jen s délkou fetézce, jak
jiz bylo zminéno, ale také s koncentraci [26]. Pii porov-
navani inhibitor vychazi nejlépe koncentrace 0,05 mol/l
[15,20,34], ktera je posléze i vice zkoumana [12,15,
18,19,22,23,26,29,31,34]. Dalsimi faktory ovliviiujicimi
ucinnost je stav povrchu olova. Nejvyssi uc¢innost (95 %)
inhibitoru C,;,Na (0,05 mol/l) byla zjisténa u olovénych
vzorkd, na nichz byla nejprve provedena elektrolyticka
redukce koroznich produkti. Vysoka ucinnost byla
potvrzena také na olovu s uméle vytvofenymi koroznimi
produkty, naopak na cistém olovéném povrchu byla
ucinnost inhibitoru nizsi [14]. Na vylesténém olovéném
povrchu prokazal 75% ucinnost Grayburn za pouziti
kyseliny tetradekanové v koncentraci 0,05 mol/l [12].

Téma reverzibility téchto organickych inhibitora
neni tolik zpracovéano. Je znamo, ze soli organickych ky-
selin jsou snadno rozpustné v ethanolu, ale jejich uplné
odstranéni z povrchu olova nebylo prokdzano [15].

Metody hodnoceni Gcinnosti inhibitorl

Mezi nejcastéji pouzivané metody zkoumani ucin-
nosti inhibitorti, hodnoceni povrchu a identifikaci ko-
roznich produkti patfi: méfeni polarizacniho odporu
[15,17,28], elektrochemicka impedance [15, 19, 21, 23,
31], SEM-EDS/WDS [17,18,21,23,26,31], XRD analyza
[12,15,18-20,23,26], metoda hmotnostniho pfirGstku
[26], méfeni potenciodinamickych kiivek [15,17,18,26],
rezistometrie [15], méfeni smacivosti povrchu [15,17]
nebo XPS analyza [31].

Koroznim prostfedim, ve kterém jsou inhibitory
zkoumany, jsou neutralizované vodné roztoky kyseliny
octové o rizné koncentraci [15,18,23,33], pary kyseliny
octové [12,15,18,26,27,] nebo voda pfipravend podle
normy ASTM D1384 simulujici atmosférické podmin-
ky [15,17,18,20,21,31].

ZAVER

Inhibitory na bazi monokarboxylovych organickych
kyselin s dlouhym uhlikatym fetézcem (9-14) jsou
ucinné ve zpomalovani koroze olova v atmosfére ky-
seliny octové. Nejcastéji se vyuzivaji vodné roztoky
kyselin. Po jejich aplikaci ma povrch olova tmavsi matné
voskovy vzhled [15,33]. Nevyhodou vzniklého povlaku
je velmi nizkd otéruvzdornost a fakt, ze k vytvoreni
ucinné ochranné vrstvy je potteba dlouhodobéjsi kontakt
s roztokem danych karboxylovych kyselin nebo jejich
soli. To do urcité miry pouziti karboxylovych kyselin
limituje.

Dalsi studie ochrany olovénych predméti by se
meély zabyvat moznosti pfipravy ethanolovych roztokt
na misto vodnych, ve kterych jsou zminované kyseliny
malo rozpustné, dale pak zlepSenim otéruvzdornosti
vznikl¢é vrstvy kombinaci s jiz pouzivanymi laky jako
je naptiklad Paraloid. Vhodné by bylo zvazit i varian-
ty nanaSeni roztokli opakovanym natérem pro pied-
meéty, které neni mozné do roztoku ponofit, kvtli jejich
rozmé&rim nebo proto, Ze jsou spojeny i s jinym mate-
ridlem.
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