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Vysoka citlivost olova na organické slouceniny je prici-
nou koroze historickych olovénych predmeétii ulozenych v de-
pozitarich muzei ¢i v archivech. Vysoka koncentrace organic-
kych sloucenin v atmosfére depozitire je zpiisobena prirozenou
degradaci materialii organického piivodu (drevo, kiize, papir),
které jsou ulozeny spolecné s olovénymi predmeéty nebo jsou
pouzity jako obalové materidly pro uloZeni olovénych predme-
tii. Rezistometrickou metodou byl sledovan vliv charakteristik
riznych obalovych materialii na jejich agresivitu vici olovu s
riiznym stavem povrchu (Cisty povrch, povrch s modelovymi ko-
roznimi produkty). Ze ziskanych vysledkii vyplyva, Ze agresivita
obalového materialu viici olovu nemiize byt posuzovana podle
Jednotlivych charakteristik obalového materialu, ale je dana
komplexnim viivem jeho vlastnosti. Pritomnost koroznich pro-
duktii na povrchu olova vyznamné zvysuje jeho citlivost viici
organickym sloucenindam.

uvobD

Olovo, v dne$ni dobé sklonované zejména vinou
toxicity jeho iontl, se v minulosti pouzivalo velmi hojné.
Diky svym vlastnostem (mékky, snadno tvaritelny kov
s nizkou teplotou tani) se olovo uzivalo jiz od doby bron-
zové a diky dobré chemické odolnosti na vzduchu se
do dnesni doby dochovalo zna¢né mnozstvi historickych
olovénych predmétii (drobné mince, nadobi, buly, profily
z vitraji, lité ornamenty, aj.) a také pozustatky jeho uziti
ve stavebnictvi (napt. vodovodni potrubi) [1-8].

Stalost olova na vzduchu je dana vznikem vrstvy
nerozpustnych koroznich produktd (pasivni vrstvy)
[2, 3, 9-13]. Prvni korozni produkt, ktery se pii expozici
olova v atmosféfe objevi v fadu minut, je oxid olovnaty
PbO, ktery vykazuje pomérn¢ dobré ochranné vlastnosti,
ale jerozpustny vkyselych atmosférach. Diky pfitomnosti
CO, v atmosféfe pokracuje koroze na povrchu olova
reakci PbO s CO, rozpusténym v povrchovém elektro-
lytu za vzniku termodynamicky stabilnéjsich koroznich

High sensitivity of lead to organic compounds leads to
degradation of historical lead objects stored in the depositories
of museums or archives. High concentration of organic com-
pounds in the atmosphere of depositories is caused by degrada-
tion of organic materials (wood, glue, leather, paper). Organic
materials are stored together with lead objects or they are used
as a packaging material. This study was aimed on the influen-
ce of packaging material properties to aggressiveness towards
lead with different state of surface by the resistometric method.
The results showed that aggressiveness of packaging material
is determined by a complex influence of material properties.
The presence of corrosion products on the lead surface signifi-
cantly increases its sensitivity to organic compounds.

produktd na bazi uhli¢itani (dle pH povrchového
elektrolytu mize vzniknout cerusit PbCO;, hydroceru-
sit Pb;(CO;),(OH), a plumbonakryt Pb,,(CO,);O(OH),)
[1, 2, 8, 10-15]. Tyto korozni produkty olova tvofi
tenkou, souvislou a dobfe pfilnavou vrstvu nezadouci
bilo-8edé¢ (n¢kdy bilo-zelené) barvy.

Olovo je stalé dokonce i v prumyslovych atmo-
sférach znecisténych oxidy siry a sulfanem. Ochranné
korozni produkty olova na bazi uhli¢itand mohou se
slouCeninami siry reagovat za vzniku dalSich stabil-
nich koroznich produkti jako anglesit PbSO,, piipadné
Pb,SO,(OH), (pti reakci s oxidy siry) nebo galenit
PbS (reakce se sulfanem) [2, 10, 11, 13]. Vznik téchto
nez vznik vrstev na bazi uhli¢itand [3].

Velmi nepfiznivé na olovo ptsobi znecisténi atmo-
sféry tékavymi organickymi latkami (Volatile Organic
Compounds = VOC), pfipadné piimy kontakt olova
s materidly organického ptvodu [1, 8, 10-12, 14-21].
Specificky typ atmosféry s VOC je typicky pro depozitaie
archivil a muzei.
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Zatimco olovéné profily historickych vitraji cirkev-
nich i svétskych staveb, exponované v atmosféfe i né-
kolik stoleti, jsou dochovany ve velmi dobrém stavu
(diky souvislému pokryti povrchu profilu pasivni vrstvou
na bazi oxidl a uhli¢itanl olova) historické predméty
ulozené v depozitafich archivli a muzei jsou jiz vlivem
VOC degradované. Soucasny fyzicky stav olovénych
predméti je i v rdmcei jednoho depozitafe rtiznorody a
zjednodusené by bylo mozné rozd¢lit olovéné predméty
do 4 kategorii dle miry degradace:

e Mirné degradace — pfedméty s nerovnomeérnou vrstvou
koroznich produktt na max. 50% povrchu, u minci a
bul zejména na vystouplych ¢astech reliéfu.

e Stiedni degradace — pfedméty s nerovnomérnou vrst-
vou koroznich produktli téméf po celém povrchu,
reliéf je zcela pfeménén v korozni produkty.

e Silna degradace — souvisla vrstva koroznich produktt
na povrchu pfedmétu, nekteré Casti pfedmétu preme-
nény v bily prasek koroznich produktt (ubytek z cel-
kové hmotnosti max. 5 %).

e Velmi silnd degradace — ztrata soudrznosti predmétu,
ubytek z celkové hmotnosti pfedmétu vlivem koroz-
nich procest nad 5 %.

Zdrojem tékavych organickych latek v atmosfére
depozitate jsou ostatni predméty ulozené v depozitafi,
jejichz vyrobni materidl je organického pivodu (napf.
archivalie, dievo, olejové nebo emulzni barvy, lepidla,
plasty aj.), pfipadné obalové materidly, slouzici k bez-
16, 17]. Mezi obalové materidly fadime polymerni
folie a zejména papirové krabice a desky. Nejcetnéjsi
VOC uvoliiované degradaci papiru jsou acetaldehyd,
formaldehyd, kyselina octovd, kyselina mravendi,
furfural, vanilin a dalsi heterocyklické slou¢eniny [22].
Pii ptisobeni organickych kyselin (napt. kyselina octova
nebo mravenci) na povrch olova dochazi k jeho aktivni
korozi a tvorbé olovnatych soli organickych kyselin
(napf. octan olovnaty nebo mravencan olovnaty) bez
ochranného charakteru. Také korozni produkty, které
jiz na povrchu olova existovaly, jako pasivni vrstva,
ztraci uc¢inkem organickych kyselin ochranné vlastnosti
a pfeménuji se na olovnaté soli organickych kyselin
[3, 20, 21]. Olovnaté soli organickych kyselin nejsou
stalé, a proto se vétSina z nich Casem pfetvaii na vy-
slednou korozni vrstvu slozenou z ruznych forem
uhli¢itanu olovnatého a oxidu olovnatého (nejbéznéji
lithargit, massikot, cerusit, hydrocerusit, hydrat oxidu-
octanu olovnatého a pifipadné plumbonakryt), béhem
tohoto dé&je dochazi také k opétovnému uvolnéni
kyseliny octové [2, 11, 13]. Tyto nové rozpustné a ob-
jemné korozni produkty maji charakter bilych krust,
nepfilnavych k povrchu olova a nemaji tedy pro olovény
povrch ochranny charakter. Kyselina octova vznikajici
pii pfeméné koroznich produktd mize znovu reagovat

s olovem nebo star§imi koroznimi produkty a stava se
katalyzatorem procesu aktivni koroze olova v prostredi
organickych kyselin. Mechanizmus koroze olova v pro-
sttedi kyseliny octové:
e vznik octanu olovnatého:
Pb + 2 CH;COOH — Pb(CH;COO), + H, [3, 9, 21]
PbO + 2 CH;COOH — Pb(CH;COO), + H,0 [3, 9, 21]

e reakce octanu olovnatého se star§imi
koroznimi produkty:
3 Pb(CH,CO0), +2 OH- + 2 CO* —
— Pb,(CO;),(OH), + 6 CH,COO~ [3, 9, 21]
3 Pb(CH,COO0), + PbO + H,0 —
— Pb;(CH;COO)¢PbO-H,0 [12]

e reakce octanu olovnatého se vzdusnym CO,:
3 Pb(CH,C0O0), + 2 CO, + 4 H,0 —
— Pb,(CO,),(OH), + 6 CH,COOH [21]

Mechanizmy a Géinky pfipadného ptisobeni ostat-
nich organickych latek uvolnujicich se degradaci papiru
na olovo nejsou prozatim lépe poznany, ale ptedpoklada
se, ze jejich ptisobeni na olovo je nepfimé. Napiiklad
formaldehyd ovlivituje proces koroze olova tim, Ze se
oxiduje na kyselinu mravenci, ktera je pfimym koroznim
Cinitelem [2, 3]. Ve srovnani s jinymi organickymi
kyselinami vykazuje pfi ptisobeni na olovo nejvyrazngjsi
korozivni u€inky kyselina octova [13].

I ptesto, ze v dnesni dob¢ se plné vyuziva mecha-
nizmil preventivni konzervace, klimatické podminky
(vlhkost vzduchu, teplota, pfitomnost polutanti) v de-
pozitafich jsou regulovany a degradaéni proces predmétu
ulozenych v depozitafi je minimalizovan, auto-kata-
lyticky proces aktivni koroze olova stale zplisobuje
zhorsovani fyzického stavu olovénych pfedméta konta-

Tvorba VOC stoupa imérné s dobou starnuti pa-
piru, protoze béhem degradace papiru dochazi k uvol-
novani kyseliny octové, jejiz akumulace v papife pod-
minuje rychlej$i degradaci tohoto papiru [22]. Dale
bylo prokazano, ze emise VOC jednoho druhu papiru
podmiiiuje degradaci jiného druhu papiru [23]. Slozeni
a rychlost emise VOC zavisi na chemické povaze pa-
piru, stupni a zpisobu degradace. Nejvyznamngéjsi vliv
na emisi VOC ma vlakninové sloZzeni daného papiru,
zejména material pouzity pro jeho vyrobu. Pfi vyrobé
dievoviny dochdzi k mechanickému namahani vlaken
celulozy, ktera jsou timto procesem poskozena a zkra-
cena. Na rozdil od buni¢iny obsahuji vlakna dfevoviny
velké mnozstvi ligninu a hemicelulozy. Obé tyto slozky
maji amorfni charakter. Hemiceluléza se rozklada
vlivem zfedénych alkalii nebo hydrolyzuje zfedénymi
kyselinami za tepla, k rozkladu ligninu staci vliv tep-loty.
Proto ma nejvétsi vliv na emisi VOC z daného papiru
jeho obsah ligninu. Obsah ligninu jehli¢natych drev je
vys$§i nez u dfev listnatych. To zpusobuje vEtsi agresi-
vitu papirt tvofenych jehlicnatymi vlakny [22, 24-26].
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Velmi vyznamnym faktorem emise organickych kyselin
je pH daného papiru. Pti pH vétSim nez 4,76 prevlada
disociovana forma organickych kyselin, ktera je pted-
nostné absorbovana v papiru. Pfi pH mensim nez 4,76
je nedisociovana forma kyselin uvoliiovana do prostiedi
[22]. Kyselost papiru umociiuje pouziti dievoviny pro
jeho vyrobu, nékteré typy klizidel pouzité pro zlepseni
mechanickych vlastnosti (napf. pryskyficné klizeni
za pomoci kamence (Al(SO,);) pouzivané dodnes) a
v dnesni dobé i zhorSujici se stav zivotniho prostiedi
(Skodlivé latky v ovzdusi urychluji degradaci papiru)
[27]. Kyselé a lignin obsahujici papiry (samy produkuji
VOC) jsou pfitomnosti VOC jen malo negativné
ovliviiovany, zatimco u papirQ s alkalickou rezervou se
pritomnost kyselin projevi vyraznéji [22, 28]. Alkalicka
rezerva pomaha v papiru vytvofit neutralni az bazické
pH [29] tim, ze vyvazuje kysely vliv nékterych slozek
obsazenych v papiru [30] (plnidla, klizidla, barviva, atd.).
Nasledné ptsobi jako pufr neutrdlniho pH, neutralizuje
zejména vzdu$né kyselé polutanty (SO,, oxidy dusiku
atd.), a tim zpomaluje degradaci papiru [30, 31].

Cilem této prace je piimym méfenim korozni
rychlosti olova sledovat agresivitu riznych druhid oba-
lovych materialti, uzivanych v archivech, vici olovu.
Nasledné porovnanim chemickych charakteristik téchto
obalovych materiali (obsah suSiny, vlakninové slozeni,
pH, alkalicka rezerva, kliZzeni) s jejich zjisténou koroz-
ni agresivitou vic¢i olovu nalézt nejvyznamnéjsi faktor
jejich agresivity.

EXPERIMENTALNi CAST

Obalové materialy

V této studii byly hodnoceny obalové materialy, které
se bézné vyuzivaji k ukladani archivalii (i dokumenti
s pfivésenou olovénou bulou) ve vyznamnych ceskych
archivech: Hnédy balici papir (50 g m?), lepenkova kra-
bice (606 g m?), lepenkové desky (184 g m?) a stithovy
papir (11 g m?).

Pro charakterizaci pouzitych obalovych materialti a
modelovych vzorkl byly podle normovanych podminek
stanoveny jejich chemické vlastnosti (stanoveni vlak-
ninového slozeni (CSN ISO 9184 [32]), stanoveni pH
vodného vyluhu (CSN ISO 6588 [33]), stanoveni alka-
lické rezervy (CSN ISO 10716 [34]) a stanoveni obsahu
susiny (CSN ISO 638 [35])), které poskytuji nejen
informaci o pouzitém obalovém materialu, ale zaroven i
souvisi s jeho koroznim vlivem na olovo.

Olovéné vzorky a senzory

Pro sledovani zmén na povrchu exponovaného
olova pomoci analytickych metod byly pouzity olovéné
vzorky (99,9 % Pb) o rozmérech 2x2x0,3 cm. Tyto
vzorky byly oSetfeny a exponovany stejnym postupem

jako rezistometrické olovéné senzory. Rezistometrické
senzory s olovénou folii (97 % Pb) od Goodfellow stano-
vily korozni rychlost olova na zaklad¢ zmény tloustky
olovéné folie senzoru béhem expozice. Pocatecni tloust-
ka olovéné folie senzoru byla 25 pum.

Olovéné vzorky a senzory byly obrouseny brusnou
vatou Scotch-Brite CF-HP (3M), takto pfipraveny
povrch olova se dale oznacuje jako Ccisty olovény
povrch. U vétSiny vzorkl a senzorl byly po obrouseni
uméle vytvafeny modelové korozni produkty. Korozni
produkty byly modelovany za teploty 50 °C natérem
vzorkd a senzorll tfemi typy roztok alkalickych
soli: roztok Na,S o koncentraci 0,1 mol.l"! pisobil 36
hodin, roztok Na,CO; o koncentraci 1 mol.I'' plsobil
23 hodin a smésny roztok 0,1 mol.I'' Na,S s 1 mol.I"!
Na,CO; (objemove 1:1) pisobil 2,5 hodiny. Po vytvotreni
anorganickych koroznich produktd na povrchu olova byl
zbyly roztok oplachnut destilovanou vodou a povrch byl
osusen.

Rezistometrické méreni

Rezistometrické olovéné senzory byly piipojeny
k usttedné Keithley Series 3706 se systémem Switch/
multimeter s 3722 dual 1x48 multilexerem. Korozni
rychlost (v,) exponované¢ho olova byla stanovena jako
hodnota smérnice pifimky linearni regrese zavislosti

Obr. 1. Uzaviena sklenéna nadobka s ampulkou naplnénou
roztokem (NH,),SO,, olovénym kupénem a olovénym rezis-
tometrickym senzorem

Fig. 1. Closed glass vial with an ampoule filled with (NH,) ,SO,
solution, lead sample and lead resistometric sensor
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ubytku tloust’ky olovéné stopy (Ah) béhem expozice (t):
v, =Ah/t. Ubytek tloustky olovéné stopy (Ah) Ize stanovit
v zavislosti na zménach elektrického odporu referenc¢ni
a meérné ¢asti senzoru: Ak = hy - [1 — (Rg/Ry;  Ry/Rro)]s
kde h, je pocatecni tloustka kovové stopy, Ry, je po-

Obr. 2. Uzaviena sklenéna nadobka s ampulkou naplnénou
roztokem (NH,),SO,, olovénym kupdnem a olovénym rezis-
tometrickym senzorem prevrstvenymi nastfihanym obalo-
vym materidlem

Fig. 2. Closed glass vial with an ampoule filled with (NH,) ,SO,
solution, lead sample, lead resistometric sensor and pac-
kaging material

catecni elektricky odpor mérné Casti, Ry, je pocatecni
elektricky odpor referen¢ni ¢asti, Ry, je aktudlni elek-
tricky odpor mérné casti a Ry je aktualni elektricky
odpor referencni casti.

Podminky expozice

Uspotadani a podminky expozice olovénych vzor-
ki a senzort pfi rezistometrickém méfeni vychazi z uspo-
fadani a podminek expozice Oddy testu navrzené¢ho
pro kvalitativni monitoring korozni agresivity vnitinich
polutantd v British Museum [36]. Do sklenénych uza-
viratelnych nadobek o objemu 130 ml byly vloZeny
olovéné kupdny a senzory s riznym stavem povrchu
(s Cistym olovénym povrchem nebo s uméle vytvorenymi
modelovymi koroznimi produkty). Korozni produkty
byly modelovany pomoci roztokti Na,S, Na,CO,; a
smésného roztoku Na,S + Na,CO;. Po uplynuti doby
pusobeni daného roztoku byl povrch vzorku a senzoru
omyt destilovanou vodou a do uzaviratelnych nadobek
byly pfidany ampulky se skelnou vatou nasaklou na-
sycenym roztokem (NH,),SO, zajistujicim 80 % rela-
tivni vlhkost (RV). Obalové materidly (nastiihané na
obdélnicky velikosti cca 1 x 2 cm) o hmotnosti cca 4,65 g
byly do expozice pfidany 60 dni po vytvorfeni definované
vlhkosti. Expozice probihala ve vodni lazni MEMMERT
termostatované na 50 °C.

Analytické metody

Korozni produkty na olovénych vzorcich po expo-
zici s obalovymi materialy byly identifikovany pomoci
XRD analyzy (difraktometr Bruker AXS D8 s Cu lampou,
vyhodnoceni spekter softwarem BRUKER EVA) a IC
spektroskopie (FT-IR spektrometr NICOLET NEXUS se
softwarem OMNIC PICTA a OMNIC SPECTA).

Tab. 1. Vlakninové slozeni hodnocenych obalovych materialti
/ Fiber composition of the evaluated packaging material

. oba.l’o V¢~ | Viakninové slozeni
ho materialu
Lepenkové Sme.sv dreyovrmy a buniciny
Krabice Jehli¢nata vlakna
Nejvyssi obsah ligninu
. Smés dievoviny a buniciny
ﬁ:flf“kove Jehli¢nata vlakna
Y Vysoky obsah ligninu
Bunic¢ina
Obr. 3. Uspotadani sklenénych nadobek v termostatické | Stfihovy papir | Listnatd vlakna
lazni béhem rezistometrického méfeni za podminek Oddy Bez ligninu
testu pfi 50 °C a 80 % relativni vihkosti < 1 . K 1
Fig. 3. Arrangement of glass vials in a thermostatic bath Hnédy balici Sme.sv dreYOV{ny S maym b odilem buniciny
, ; : . , Jehli¢nata a listnata vlakna
during the resistometric measurements (50 °C and 80 % of papir Nizk? obsah ligni
relative humidity) 12Xy obsah lighinu
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Tab. 2. Chemické charakteristiky hodnocenych obalovych materidlti / Chemical characteristics of the evaluated packaging material

Druh obalového materialu Lepenkova krabice Lepenkové desky Stiihovy papir Hnédy balici papir
Obsah susiny (%) 94,9 95,6 95,8 95,0
pH teplého vyluhu 6,1 4.8 8,5 8,0
pH studeného vyluhu 6,2 4,9 8,9 8,3
Alkalicka rezerva (mol kg™!) - - 2,0 1,7
Alkalicka rezerva (% CaCO,) - - 10,4 8,4

VYSLEDKY

Charakterizace obalovych materialii

Podle vlakninového slozeni (Tab. 1) by se jako nej-
agresivnéj$i obalové materialy mély projevit lepenkové
desky a lepenkova krabice, které ve své struktute obsa-
huji nejvice ligninu. Hnédy balici papir, ktery je smési
dfevoviny a buniciny, bude diky nizkému obsahu ligninu
ve struktufe tvofen prevazné listnatymi vlakny. Nejméné
agresivnim obalovym materiadlem by dle vlakninového
slozeni mél byt sttihovy papir.

Lepenkové desky a lepenkova krabice jsou klize-
nymi papiry, coz by mélo také zvySovat jejich agresivitu.
Sttihovy papir byl bélen.

Stanoveni dalSich charakteristik obalovych mate-
rial je uvedeno v Tabulce 2. Podle stanoveného obsahu
susiny by lepenkova krabice a hnédy balici papir mély
byt obalové materialy, které pifi zvySené teploté do okol-
ni atmosféry uvoliuji svou degradaci nejvétsi podil
tékavych organickych sloucenin. Podle hodnot alkalic-
ké rezervy, potazmo hodnot pH, by se jako nejmén¢
agresivni obalové materialy mély jevit stiihovy papir a
hnédy balici papir, protoze maji nejvetsi schopnost vazat
uvoliujici se organické kyseliny alkalickym podilem
ve své struktufe. Naopak by dle hodnot pH nejagresiv-
néjsim obalovym materidlem mély byt lepenkové desky.

Porovnani agresivity obalovych materiali
viici olovu s koroznimi produkty

Hodnoty korozni rychlosti olova v pfitomnosti oba-
lovych materialii prezentované v Tab. 2 a na Obr. 4 jsou
prumérnou hodnotou korozni rychlosti z poslednich
24 hodin expozice s obalovymi materidly (Cisty olovény
povrch exponovan s obalovymi materidly 123 hodin,
povrch upraveny v Na,CO, 45 hodin, povrch upraveny
v Na,S 97 hodin a povrch upraveny smésnym roztokem
Na,S + Na,CO, 152 hodin). Ptitomnost koroznich pro-
dukt na povrchu olova vyrazné zvySuje jeho citlivost
vuéi latkam uvoliujicim se degradaci obalovych mate-
rialt. Korozni rychlost olova s upravenym povrchem
naméfend pfi jeho expozici s obalovymi materidly
je tadové vyssi nez korozni rychlost olova se stejné
upravenym povrchem naméiend v expozici bez obalo-
vych materiali. Senzory s €istym olovénym povrchem

nevykazuji vyznamné hodnoty korozni rychlosti ani
pfi expozici s obalovymi materidly. Pro vSechny typy
olovéného povrchu se jako velmi agresivni obalovy
material ukazuje lepenkova krabice, kterd byla jako
velmi agresivni material vyhodnocena jiz pfi posuzova-
ni chemickych charakteristik hodnocenych obalovych
materiald. Podezieni na agresivitu hnédého baliciho
papiru vyvolanou vysokym pH se potvrdilo u senzo-
ra osetfenych v roztocich Na,S a Na,S + Na,CO,.
Pro olovény povrch upraveny v Na,COj se jako nejagre-
sivngj$i prostfedi ukdzalo prostiedi s lepenkovou
krabici. Dale se ukazuje, Ze pro olovo s povrchem upra-
venym v Na,CO; je pfitomnost lepenkovych desek a
v ostatnich roztocich. Pro povrch upraveny v Na,S bylo
nejagresivnéjs$i prostfedi s hnédym balicim papirem
a s lepenkovou krabici. Tyto obalové materidly se
u olova s takto upravenym povrchem projevily vyrazné
agresivnéji nez u olova s jinak oSetfenym povrchem.
U povrchu upraveného ve smésném roztoku doslo
k vyvazeni u¢inku koroznich produktd na povrchu olova,
hodnoty koroznich rychlosti olova osetfeného smésnym
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Obr. 4. Porovnani agresivity obalovych materiald vaci olo-
vu s koroznimi produkty za podminek Oddy testu (50 °C a
80 % RV)

Fig. 4. Comparison of aggressiveness of the packaging ma-
terials to lead with different state of surface during the Oddy
test (50 °C and 80 % RH)

Koroze a ochrana materidlu 62(3) 87-96 (2018)

DOI: 10.1515/kom-2018-0013 91



Viiv pfitomnosti koroznich produkti na korozni rychlost olova pfi expozici...

Strachotova K. Ch., Kouril M.

roztokem pro pfitomnost lepenkové krabice a hnédého
baliciho papiru lezi mezi srovnatelnymi hodnotami
korozni rychlosti pro olovo oSetfené v jednotlivych
roztocich (Na,S nebo Na,CO;). U povrchu upraveného
ve smésném roztoku se jako nejagresivngjsi prostiedi
opét ukazalo prostiedi s lepenkovou krabici.

Porovnani agresivity atmosféry
po expozici obalovych materiall
viici olovu s koroznimi produkty

Hodnoty korozni rychlosti olova po vyjmuti oba-
lovych materiald prezentované v Tab. 3 a na Obr. 5 jsou
pramérnou hodnotou korozni rychlosti z poslednich 24
hodin expozice (Cisty olovény povrch exponovan po
odebrani obalovych materialtl jesté 118 hodin, povrch
upraveny v Na,CO; 135 hodin, povrch upraveny v Na,S
97 hodin a povrch upraveny smésnym roztokem Na,CO,
s Na,S 152 hodin). Hodnoty korozni rychlosti olova
pfi expozici s obalovymi materidly, prezentované na
Obr. 4, jsou v souladu s hodnotami korozni rychlosti
olova v expozici po odebrani obalovych materiala
prezentovanymi na Obr. 5. Pokles hodnot korozni
rychlosti olova po odebrani agresivniho média se nejvice
projevil u lepenkové krabice, i pfesto zustava atmosféra
vytvofena pii expozici s lepenkovou krabici vici olovu
s ruzné oSetfenym povrchem vysoce agresivni. Po
odebrani hnédého baliciho papiru a lepenkovych desek

z expozice nedoslo k vyraznému sniZzeni hodnot ko-
rozni rychlosti olova, atmosféra vytvofena pfi expozici
s témito obalovymi materidly ma tedy dlouhodobéji
agresivni charakter (zejména hnédy balici papir).
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Obr. 5. Porovnani agresivity atmosféry po expozici obalo-
vych material@ vici olovu s koroznimi produkty za podminek
Oddy testu (50°C a 80 % RV)

Fig. 5. Comparison of aggressiveness of the atmosphere
after removal of the packaging materials to lead with different
state of surface during the Oddy test (50 °C and 80 % RH)

Tab. 3. Pramérna hodnota korozni rychlosti (v,,,) z poslednich 24 h expozice olova s riznym stavem povrchu s obalovymi ma-
terialy / Average of the corrosion rate of lead with different state of surface (v,,,) from last 24 hours of exposure with packaging

materials
Vior [NM den]

Cisty olovény Povrch upraveny Povrch upraveny Povrch upraveny

povrch v Na,CO, v Na,S v Na,S + Na,CO,
Srovnavaci vzorek 0,4 1,0 8,5 6,6
Lepenkova krabice 3,2 32,8 42,5 31,5
Lepenkové desky 0,0 11,1 10,7 13,0
Strihovy papir 0,9 14,8 17,7 10,5
Hnédy balici papir 1,4 6,9 56,0 22,3

Tab. 4. Pramérna hodnota korozni rychlosti (vkor) z poslednich 24 h expozice olova s riiznym stavem povrchu po odejmuti oba-
lovych materialli / Average of the corrosion rate of lead with different state of surface (vkor) from last 24 hours of exposure after
removal of the packaging materials

Vior [NM den']

Cisty olovény Povrch upraveny Povrch upraveny Povrch upraveny

povrch v Na,CO, v Na,S v Na,S +Na,CO,
Srovnavaci vzorek 0,6 1,0 6,6 5,6
Lepenkova krabice 0,0 20,7 30,7 27,1
Lepenkové desky 1,9 9,5 10,1 11,7
Stiihovy papir 0,0 11,5 12,7 9,6
Hnédy balici papir 1,0 5,9 54,4 16,7
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Vliv jednotlivych charakteristik obalovych
materialil na jejich agresivitu viiéi olovu

Pfi hodnoceni agresivity obalovych materiald vuci
olovu by se jako dominantni charakteristiky téchto
materialti mely projevit jejich pH a obsah ligninu.

Obr. 6 prezentuje vliv pH obalového materidlu
na korozni rychlost olova s riznou Upravou povrchu.
U vsech olovénych vzorki (s riznym stavem povrchu)
je viditelna podobnost: v kyselé oblasti pH roste korozni
rychlost olova s rostoucim pH obalového materialu
exponovaného s olovem. V alkalické oblasti pH ko-
rozni rychlost olova s rostoucim pH exponovaného
obalového materidlu bud’ klesa (pfi oSetfeni povrchu
olova v roztoku Na,S nebo ve smésném roztoku Na,S
+ Na,CO;) nebo roste (pfi oSetfeni povrchu olova
v roztoku Na,CO;). Nejvyssi hodnoty korozni rychlosti
olova jsou u jednotlivych stavi olovéného povrchu
téméet vzdy pozorovatelné pii expozici s lepenkovou
krabici o hodnoté pH vodného vyluhu 6,1. Vyjimkou
je olovo s povrchem oSetfenym v roztoku Na,S, kdy
bylo nejvyssi hodnoty korozni rychlosti dosazeno pfti ex-
pozici s hnédym balicim papirem o hodnoté pH vodného
vyluhu 8. Nejvyssi hodnoty korozni rychlosti olova byly
tedy naméfeny pifi hodnotdch pH blizkych neutralni
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Obr. 6. Zavislost korozni rychlosti olova s rliznym stavem
povrchu (Cisty povrch, povrch oSetfeny roztokem Na,COj,
Na,S nebo smésnym roztokem Na,S + Na,CO;) na pH vod-
ného vyluhu obalovych material( za podminek Oddy testu
(50 °C a 80 % RV)

Fig. 6. Dependence of the corrosion rate of lead with diffe-
rent state of surface (clean lead surface, lead surface treated
with Na,CO,, Na,S or Na,CO, + Na,S solution) to pH of aque-
ous extract of packaging materials under conditions of Oddy
test (50 °C and 80% RH)

hodnoté pH. Tyto vysledky jasn¢ ukazuji, Ze sama
hodnota pH obalového materidlu nemtize mit piimy
vliv na korozi olova exponovaného s danym obalovym
materidlem.

Obr. 7 prezentuje vliv obsahu ligninu ve struktufe
obalového materialu na korozni agresivitu obalového
materialu vici olovu s riznym stavem olovéného po-
vrchu. U olova oSetfeného v roztoku Na,S se vliv obsahu
ligninu v obalovém materidlu na korozni rychlost piimo
neprojevil. Pro olovo s povrchem oSetfenym v roztoku
Na,CO; nebo ve smésném roztoku Na,S + Na,CO; je
viditelny trend zvysSujici se korozni rychlosti olova
s rostoucim obsahem ligninu ve struktufe obalového
materialu exponovaného s olovem, k vychyleni se z to-
hoto trendu dochédzi u olova s povrchem oSetienym
v roztoku Na,CO; u stfihového papiru a pro olovo
osetfené ve smésném roztoku Na,S + Na,CO; u lepen-
kovych desek. Ani samotny obsah ligninu ve struktufe
obalového materialu nemé piimy vliv na korozi olova
exponovaného s danym obalovym materialem.
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Obr. 7. Zavislost korozni rychlosti olova s riznym stavem
povrchu (Cisty povrch, povrch oSetfeny roztokem Na,COj,
Na2S nebo smésnym roztokem Na,S + Na,CO,) na obsahu
ligninu ve strukture obalovych material (0 — bez ligninu, 1 —
nepatrny, 2 — maly, 3 — stfedni, 4 — zvySeny, 5 - vysoky a 6 —
nejvyssi obsah ligninu ze studovanych obalovych materiald)
za podminek Oddy testu (50 °C a 80 % RV)

Fig. 7. Dependence of the corrosion rate of lead with diffe-
rent state of surface (clean lead surface, lead surface trea-
ted with Na,CO,, Na,S or Na,CO, + Na,S solution) on lignin
content in packaging material structure (0 — without lignin,
1 — insignificantly, 2 — weakly, 3 — medium, 4 — considerably,
5 — extensively, 6 — maximum lignin content from studied pac-
kaging materials) under conditions of Oddy test (50 °C and
80 % RH)

Koroze a ochrana materidlu 62(3) 87-96 (2018)

DOI: 10.1515/kom-2018-0013 93



Viiv pfitomnosti koroznich produkti na korozni rychlost olova pfi expozici...

Strachotova K. Ch., Kouril M.

Hodnoceni povrchu olovénych vzorki

Pomoci XRD analyzy byly na povrchu vzorkid
osetfenych v roztoku Na,S o koncentraci 0,1 mol 1!
velmi silné identifikovany NaPb,(CO,),(OH), a-PbO a
u nékterych vzorkl i Pby(CO;);O(OH),, dale byl slabé
identifikovan Pb;SO,0O, a B-PbO a v naznaku se objevil
Pb;0,(OH),. Na povrchu vzorkli oSetfenych roztokem
Na,COj; o koncentraci 1 mol/l a po expozici s obalovymi
materialy byl identifikovan NaPb,(CO;),(OH) a v na-
znaku Pb;0,(OH),. Povrch vzorki osetfenych smésnym
roztokem Na,CO; + Na,S byl velmi slabé pokryt
NaPb,(CO,),(OH), PbSO, a a-PbO, v naznaku byl za-
chycen Pb;O,(OH),.

Na povrchu vzorkd s ¢istym povrchem byla pomoci
FT-IR analyzy potvrzena pfitomnost organickych latek.
U vzorkt olova s riznymi koroznimi produkty bylo
luminiscenci NaPb,(CO,),(OH) znemoznéno identifiko-
vat jiné slouc¢eniny pfitomné na povrchu vzorki.

DISKUSE

Za nejvyznamnéj$i prvek agresivity obalovych
materiald byva povazovan lignin, k jehoz rozkladu staci
pouze zvySend teplota. Dalsi faktor urychlujici rozklad
ligninu je bazické pH. Ve vSech piipadech, kdy je papir
kysely, dochazi k hydrolyze glykosidické vazby celulozy
(hemicelulézy). Pfednostné dochazi ke kyselé hydrolyze
u hemicelul6zy diky jejimu amorfnimu charakteru. Méné
odolna hydrolyze je celuléza pfipravena chemickym
zpracovanim dieva. Hlavnim zdrojem kyselosti papiru
jsou kamenec nebo siran hlinity, pouzivané ke klizeni
papiru. Kamenec nebo siran hlinity ve vlhkém prostiedi
hydrolyzuji za vzniku kyseliny sirové. Dal§im zdrojem
kyselosti papiru mohou byt latky, které v ném zlstavaji
po delignifikaci nebo po béleni. Pii vysokém pH také
dochazi k hydrolyze glykosidické vazby.

Podminky expozice (50 °C a 80 % relativni vlhkosti)
byly zvoleny tak, aby se urychlil degrada¢ni proces
v obalovém materialu a zaroven se projevily riiznoro-
dé mechanizmy degradace (rozklad ligninu, hemicelu-
lozy a CasteCné i celuldzy) v zavislosti na slozeni a pH
obalového materidlu.

Pfi teoretickém hodnoceni spole¢ného vlivu cha-
rakteristik obalovych materiali (vldkninové sloZeni,
pH/ alkalicka rezerva, kliZzeni a obsah susiny) na korozni
rychlost olova by se ze zkoumanych obalovych material
mély nejagresivnéji projevit lepenkové desky, lepenkova
krabice a hnédy balici papir. Lepenkové desky a
lepenkova krabice jsou klizené, maji podobné vlakninové
sloZzeni s vysokym obsahem ligninu v jehli¢natych
vlaknech a pH > 7. Hnédy balici papir ma nizky obsah
ligninu ve vlaknech, nizky obsah susiny a pH 8, které
muze urychlovat rozklad obsazeného ligninu. Nejméné
agresivnim obalovym materidlem by mél byt stiihovy

papir diky dokonalé delignifikaci buni¢iny a vysokému
obsahu alkalické rezervy.

Z nameéfenych hodnot koroznich rychlosti olova
s riznym stavem povrchu, prezentovanych v Obr. 4 a
Obr. 5 se potvrzuje teoreticky predpoklad vysoké agre-
sivity lepenkové krabice a hnédého baliciho papiru
vuci olovu, ackoli se ukazuje, Ze agresivita obalového
materialu viéi olovu nemize byt obecné stanovena
pouze podle jeho chemickych charakteristik. Podle sle-
dovanych charakteristik obalovych materiald (vlakni-
nové slozeni, pH, klizeni) by se lepenkové desky a
lepenkova krabice mély jevit vii¢i olovu jako podobné
agresivni, ale zatimco lepenkové krabice se ve vSech
pfipadech projevila jako vysoce agresivni obalovy
material, lepenkové desky se ukazuji jako vyrazné¢ méné
agresivni (v nékterych piipadech nejméné ze vSech stu-
dovanych obalovych materialtl). Rozdil v poméru dre-
voviny a buni¢iny nebo jehli¢natych a listnatych vlaken
ve slozeni lepenkové krabice a lepenkovych desek neni
vyrazny, obsah suSiny je také velmi podobny a dle
hodnot pH jsou lepenkové desky dokonce kyselejsi.
Lepenkova krabice oproti lepenkovym deskam obsahuje
ve svych vlaknech vice ligninu, ale na Obr. 4 mizeme
vidét, ze 1 stithovy papir a hnédy balici papir, které
lignin neobsahuji nebo ho obsahuji jen velmi malo, se
vuci olovu projevuji agresivnéji nez lepenkové desky.
Vyrazny rozdil mezi lepenkovou krabici a lepenkovymi
deskami je ve finalni tprave téchto obalovych materiald,
jednotlivé dily lepenkové krabice byly spojeny kovovymi
sponami, zatimco lepenkové desky byly lepeny. Piestoze
vzorky obalovych materiali nebyly odebrany z mist
spojui, pfitomnost lepidla na obalovém materidlu se
mohla béhem expozice projevit.

Vyrazny vliv na korozni rychlost olova ma stav
povrchu olova (pfitomnost ruznych koroznich pro-
dukti). Na Obr. 4 lze pozorovat, ze u jednotlivych
obalovych materidld se jejich agresivita vici olovu
meéni v zévislosti na zpiisobu oSetieni povrchu olova.
Nejlépe pozorovatelné to je u hnédého baliciho papiru,
ktery se pro olovo s povrchem oSetfenym v Na,CO; jevi
jako nejmén¢ agresivni a naopak pro olovo s povrchem
osetfenym v roztoku Na,S se jevi jako nejagresivnéjsi
obalovy material.

Piimy vliv nékteré z charakteristik obalovych ma-
teriald na korozni agresivitu vi¢i olovu s riznym
stavem povrchu nebyl prokazan. Korozni rychlost olova
v pritomnosti obalovych materialii je nejspiSe ovlivnéna
komplexem vlastnosti téchto obalovych materiala.
V zévislosti na slozeni vrstvy koroznich produktd se
projevuje selektivni citlivost olova vi¢i jednotlivym
charakteristikim obalovych materidld. Vliv obsahu
ligninu v obalovém materidlu se na korozni rychlosti
olova nejvice projevil u olova oSetfen¢ho v roztocich
obsahujicich Na,CO; (roztok Na,CO; a smésny roztok
Na,S +Na,COs;). Vliv pH obalového materialu na korozni
rychlost olova exponovaného s obalovymi materialy byl
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nejlépe pozorovatelny u olova s povrchem oSetfenym
v roztocich obsahujicich Na,S (roztok Na,S a smésny
roztok Na,S + Na,CO,), u takto oSetieného povrchu olova
byla XRD analyzou v slabé mife zjiSténa piitomnost
koroznich produkti na bazi siranu olovnatého.

ZAVER

Paralelni expozice riznych druhii obalovych ma-
teridld na riznych stavech olovéného povrchu uka-
zala, ze agresivita obalovych materiali je komplexni
zalezitosti jejich vlastnosti a nelze urcit vlastnost, ktera
by na agresivitu obalovych materiald vué¢i olovu méla
nejvyrazn€jsi vliv. Degradacni procesy v obalovych
materialech probihaji riznymi mechanizmy a jednotlivé
mechanizmy se uplatiiuji v rizné mife v zavislosti na
podminkach expozice (pfitomnost koroznich produktt
na povrchu olova, teplota a relativni vlhkost, charakter
obalového materidlu). Slozeni vrstvy koroznich produktt
na povrchu olova se ukéazalo jako vyznamny faktor
citlivosti olova vuci organickym latkam.

Rezistometrickd metoda s vyuzitim olovénych rezis-
tometrickych ¢idel je vhodnou technikou pro posuzovani
agresivity materiald, které mohou ovlivnit slozeni atmo-
sféry v okoli historickych predméti z olova.
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