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BADANIA NAD OCZYSZCZANIEM ZELAZNYCH OBIEKTOW
ZABYTKOWYCH METODA CHEMICZNA

Oczyszczanie powierzchni obiektéw zelaznych z produktéw korozji
prowadzi¢ mozna réznymi metodami. Stopien skorodowania, wlasnosci
wytrzymalo§ciowe oraz indywidualne cechy obiektu zabytkowego, warun-
kujg dobdér odpowiedniej metody usuwania nawarstwien korozyjnych.
Stosowana metoda nie powinna wplynaé na zmiane wlasnosci technolo-
gicznych oczyszczanego obiektu, przy réwnoczesnym zapewnieniu catko-
witego usuniecia produktéw korozji z metalu.
 Prosty sposéb traktowania obiektu w metodzie chemicznego oczyszcza-
nia wplynat na jej rozpowszechnienie w praktyce konserwatorskiej.
W metodzie tej czynnikiem rozpuszczajagcym, rozluZniajagcym oraz cze-
Sciowo odrywajacym produkty korozji jest wodor, ktéry dyfunduje w kie-
runku skorodowanej powierzchni zelaza zanurzonego w danej kapieli
oczyszczajgcej. Sposéb nanoszenia Srodka oczyszczajgcego na powierzch-
nie obiektu pozwala na wyodrebnienie w metodzie chemicznej nastepu-
jacych odmian:

— oczyszczanie poprzez kapiele ,,odrdzewiajace”;

-— oczyszczanie przy pomocy past ,,odrdzewiajacych” 1;

— oczyszczanie kwasng inhibitowang parg wodna 2,

Przedstawione odmiany chemicznego traktowania skorodowanych po-
wierzchni zelaza wymagajg przed ich praktycznym zastosowaniem odpo-
wiednich badan, przeprowadzonych w warunkach do§wiadczalnych —

laboratoryjnych. Oparte sa one w ogélnym zalozeniu na tych samych pod-
stawach teoretycznych.

1M. Svoboda, V. Sourek, Chemiczne traktowanie powierzchni stalowych
pod ochronne powloki malarskie, Chemik nr 9, 1967, s. 337—342. -

2 J. Krause, Zastosowanie past oczyszczajacych do usuwania produktéw ko-
r021% z powierzchni Zeloznych obiektéw zabytkowych, Zeszyty Naukowe UMK, Za-
bytkoznawstwo i Konserwatorstwo V.
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OCZYSZCZANIE OBIEKTOW ZELAZNYCH W KAPIELACH
' ,LODRDZEWIAJACYCH”

Ten sposéb oczyszczania jest stosunkowo szybki i nie wymagajacy
specjalnych urzadzen. Podkresli¢ jednak nalezy, iz stosowanie go bez na-
lezytej ostroznosci, spowodowaé moze nieodwracalne zmiany w obiekcie.
Przy zbyt duzych stezeniach kwasdéw, nastapi¢ moze naruszenie obiektu
(rozpuszczenie, nadtrawienie zelaza), lub po niedokladnym wyplukaniu
kwasu po zabiegu, wystepowaé bedg procesy wtérnej korozji.

Podstawowymi skladnikami kapieli odrdzewiajacych sq kwasy oraz
inhibitory (op6zniacze), ktére powstrzymuja dzialanie roztwoércze kwasow.
Dzialanie kwasu na oczyszczany obiekt jest dwojakiego rodzaju 3.

— w reakcji redukcji zelaza wydziela sie wodér spulchniajgcy oraz

rozluzniajacy produkty korozji,

— czeSciowe rozpuszczanie produktéw korozji i zelaza.

Celem powstrzymania ujemnych skutkéw dzialania kwaséw dodaje sie
do nich substancji powstrzymujgcych rozpuszczanie zelaza, ktére nazywa-
my op6zniaczami lub inhibitorami. Inhibitorami mogg byé¢ zwigzki nie-
organiczne i organiczne. Dobrymi inhibitorami nieorganicznymi sg sole
metali wykazujgcych duze nadnapiecie w stosunku do wodoru (arsenu,
antymonu, bizmutu oraz miedzi). Ze zwigzkéw organicznych najlepszymi
inhibitorami sg te, ktére posiadajg budowe asymetryczng, sg zdolne do
jonizacji, koloidalne oraz posiadajgce grupy: = C =, = S=, — N. Ogélnie
mozna powiedzieé, iz inhibitorami organicznymi sg zwigzki, ktore posia-
dajg dodatni ladunek elektryczny. W zwigzkach organicznych umiejsco-
wiony on jest na atomach siarki, azotu oraz wegla z podwéjnymi wigza-
niami.

MECHANIZM DZIAELANIA INHIBITOROW

Problem dzialania ochronnego inhibitoréw w kgpielach oczyszczaja-
- cych nie jest jeszcze w pelni rozwigzany. Istnieje wiele teorii tlumaczg-
cych dzialanie inhibitoréw, jedng z nich jest teoria ,,warstwy zaporo-
wej” 4, ktéra w prosty sposéb tlumaczy powstrzymywanie dzialania kwa-
s6w na metal przez inhibitor.

Metal zawarty w soli inhibitujgcej wydziela sie w zetknieciu z mniej
szlachetnym metalem jakim jest Zelazo i osadza na jego odslonietych
powierzchniach, ktérymi sg ujemne bieguny ogniw (katody). Dzieki temu
inhibitor hamuje rozpuszczanie zelaza w kwasie. A wiec inhibitor tworzy
powloke na odslonietym zelazie, ktora bedgc katodg w stosunku do zelaza,
, powstrzymuje jego rozpuszczanie. Natomiast dodatnio naladowane grupy
inhibitora organicznego przyciggane sg przez centra korozyjne powstale
na obiekcie (odstoniete powierzchnie zelaza) powstrzymujac przez to roz-

3L, L. Shreira, Korozja metali i stopbw, Warszawa 1967, s. 349.
4 L. L. Shreira, Ochrona przed korozig, Warszawa 1967, s. 708—739.
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puszczanie zelaza w kapielach odrdzewiajacych. Dalszy efekt dzialania
inhibitor6w organicznych polega na odpychaniu dodatnio naladowanych
tlenowych substancji korozyjnych. Dzialanie to ulatwia oddzielenie
warstw korozyjnych od powierzchni metalu (rozluznienie, odrywanie).

CEL I ZAKRES PRACY

Literatura konserwatorska omawiajgca metode chemicznego oczyszcza-
nia zelaznych obiektéw zabytkowych daje wiele przykladéw kompozycji
kapieli ,,odrdzewiajacych”. D. J. Smirnowa ° podaje, iz rdze rozpuszczeja
roztwory kwaséw szczawiowego i cytrynowego oraz rozwtdr cytrynianu
amonu. Wedlug R. Berce do oczyszczania obiektéw stosowaé mozna roz-
twory kwasu siarkowego z dodatkiem ihibitoréw (urotropina, butandiol) ¢,
Plenderleith w swej pracy omawia substancje firmowe (Versene T, Ver-
sene Fe — 3 specific. Plus-Gas-Fluid, ACP Deoxidine) stosowane do
oczyszczania zelaza, kompozycje ich oparte sg na bazie kwasu fosforo-
wego 7.

Wedlug jego zalecen, kapiele te wzmacnia dodatek takich substancji,
jak wodorotlenek sodu, podsiarczyn sodu. W pracy Wojciechowskiej spo-
tykamy nastepujaca kompozycje kapieli oczyszczajacej: 35%0 kwasu fos-
forowego, 20%, alkoholu etylowego, 5%/ alkoholu butylowego, 1%/ hydro-
chinonu i 39% wody 8. A. Kanwiszer stosuje do oczyszczania zelaza kom-
pozycje: 5% chlorku cynowego zakwaszonego kwasem winowym w tem-
peraturze 40—50°C9® Praca J. B. Pelikana daje taki przyklad od-
rdzewiacza kwas fosforowy, butanol, sulfotlenek dwubenzylu 1, Wiek-
szo§¢ prac wskazuje na ujemne strony stosowania kapieli chemicznych.
Przykladem tego rodzaju badan sg prace: V. Cupera, Pelikana, H. Je-
drzejewskiej, w ktérych autorzy stwierdzajg, iz niedokladne wyplukanie
resztek kwasu po oczyszczeniu zelaza inicjowaé moze wtérne procesy
korozyjne 1.

5§ D. J. Smirnowa, Restauracja i issliedowanie chudozestwiennych pemiatni-
kow, Moskwa 1955,

¢ R. Berce, Die Metallkonservierung in Museum im Lichte der Korrosienbe-
kimpfung, Archeologia Austriaca nr 1, 1955, s. 18.

7R.J. Plenderleith, The Conservation of Antiquities and Works of Art.

8 A. Wojciechowska, Metody konserwacji metalowych zabytkéw archeolo-
gicznych, Biblioteka Muzealnictwa i Ochrony Zabytkéw, seria B, {. 5, Konserwacja
zabytkéw metalowych, Warszawa 1963, s. 167.

? A, Kanwiszer, Wybrane problemy konserwacji metali, Prace i materiaty
Muzeum Archeologicznego i Etnograficznego w kodzi, nr 13, 1966, s, 107—129.

10 E J. Pelikan, The Use of Polyphosphate Compexes in the Conservation
of Iron and Steel Objects, Conservation nr 2, 1964, s. 59—66.

11V, Cuper, J. B. Pelikan, Beitrag zur Klirung der Anfangskorrosion,
Metalloberfldche, 1963, s. 17; H. Jedrzejewska, Zagadnienia konserwacji luf
aermatnich w warunkach ekspozycji zewnetrznej, Muzealnictwo Wojskowe, nr 1, 1959,
s. 127,
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Przytoczony przeglad Srodkéw chemicznych stosowanych do oczy-
szczania zabytkowych obiektéw zelaznych pozwala sadzi¢, iz w praktyce
konserwatorskiej malo uwagi poSwieca si¢ parametrom (stezenie: kwasu,
inhibitora, temperatura i czas prowadzenia kapieli) okre$lajagcym warunki
stosowania kgpieli ,,odrdzewiajgcych”. Ponadto prace te nie uwzgledniajg
skuteczno$ci dzialania kapieli w zaleznoSci od stopnia skorodowania
obiektu. Celem przeanalizowania wymienionych parametéw oraz okre-
§lenia skuteczno$ei dzialania kgpieli (w zaleznosci od grubosci produk-
téw korozji) podjeto badania w ramach, ktérych przeanalizowano:

— dzialanie czystych kwaséw na produkty korozji;

— dzialanie czystych kwaséw na Zelazo;

— wplyw temperatury na skuteczno§¢ usuwania produktéw i rozpu-

szczanie zelaza;

— wplyw stezenia kwaséw na szybkos¢ usuwania produktéw oraz ilo§é

rozpuszczanego zelaza; :

— udziat inhibitora w powstrzymaniu rozpuszczania zelaza;

— zabiegi po usunieciu produktéw korozji (plukania, zobojetnianie,

odsalanie, suszenie).

CZESC DOSWIADCZALNA

Badania przeprowadzano z kwasami nieorganicznymi: o-fosforowy,
siarkowy, solny oraz organicznymi: mréwkowy, cytrynowy, winowy,
szczawiowy. W drugim etapie pracy do roztworéw kwaséw dodawano
inhibitory: tréjtlenek arsenu, siarczan miedzi, chlorek cynawy, chlorek
antymonu, dwumetylosulfotlenek, inhibitor LH-13, urotropina, hydrochi-
non, 8-o-chinolina, zelatyna, formaldehyd, tyloza, mocznik, tanina, kwas
sulfanilowy, guma arabska, chlorowodorek dwuetyloaminy.

Wszystkie badania przeprowadzano na prébkach zelaza o gabarytach:
40 mm X 30 mm X 3 mm do 50 mm X 30 mm X 3 mm, ciezar prébek
w granicach od 29 g do 33 g.

W celu uzyskania jednorodnych nawarstwien korozyjnych na stan-
dartowych prébkach przeznaczonych do badan, poddano je procesowi
»przy$pieszonego rdzewienia”. Proces przeprowadzano w nastepujacy
sposéb: prébki zanurzano na okres 15 sek. (pieciokrotnie w odstepach
dwugodzinnych) w roztworze o skladzie: 0,005/, kwas siarkowy, 3%
chlorek sodu, 5% nadtlenek wodoru !?. Nastepnie prébki pozostawiono
w pomieszczeniu o temperaturze pokojowej na okres dwéch tygodni. Tak
przygotowane prébki pozwolilty na przeprowadzenie badan ilosciowych
i jakosciowych zwigzanych z okresleniem skuteczno$ci dzialania czystych
kwaséw oraz kompozycji kapieli odrdzewiajgcych na produkty korozji.

12 B, Chyzewski, Metody okre§lania strat metalu w badaniach korozyjnych
2elaza i stali, Przeglad Techniczny, nr 25, 1937, s. 880—884.
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CZAS OCZYSZCZANIA PROBEK ZELAZA W ROZTWORACH KWASOW
W ZALEZNOSCI OD STEZENIA I TEMPERATURY KAPIELI

W celu okreslenia dzialania kwaséw: siarkowego, o-fosforowego, solne-
go, mréwkowego, szczawiowego, winowego i cytrynowego na rdze, prze-
prowadzono oczyszczanie standartowych prébek w roztworach tych kwa-
séw o réznych stezeniach, oczyszczanie prowadzono do temperatur: 20°C,
40°C, 50°C, 60°C. Poprzez te badania starano sie okre§li¢ mnajwlasciwsze
stezenie kwasu i temperature dla procesu chemicznego usuwania rdzy.
Zabieg chemicznego usuwania produktéw korozji wspomagano mecha-
nicznie (pocieranie szczotkg metalowg i ryzowsg rozluznionych produk-
tow) w odstepach 5 minutowych od momentu zanurzenia ptytki w roz-
tworze kwasu. Dla temperatur wyzszych oczyszczanie prowadzono w na-
stepujacy sposéb: cylindry preparacyjne z roztworami kwaséw umie-
szczano w termostatowanej lazni wodnej, po ustaleniu si¢ temperatury
zanurzano w nich prébki skorodowanego Zzelaza. Prowadzono po trzy
réwnolegte préby dla danego stezenia kwasu i temperatury. Tab. 1 ilu-
struje wyniki prowadzonych badan (w tabeli jako wynik przyjeto §rednig
z trzech oznaczen).

Uzyskane wyniki wskazuia, ze wraz ze wzrostem stezenia oraz tempe-
ratury kwasu wzrasta jego dzialanie w stosunku do produktéw korozji.
Zalezno$é powyzsza zwigzana jest ze wzrostem stopnia dysocjacji kwasu
(wzrost stezenia jondéw wodorowych), a wiec czynnika przy$pieszajgcego
rozluznianie, odrywanie oraz czeSciowe rozpuszczanie rdzy, ktéry dyfun-
duje w kierunku skorodowanej powierzchni zelaza. Najwiekszg aktywnosé
posiada kwas solny (najwyzszy stopien dysocjacji), z kwaséw organicznych
kwas mréwkowy. Mozna sadzié, iz najdogodniejszg temperaturg dla
kapieli kwasowych jest temperatura 50°C, natomiast przy kwasach orga-
nicznych szybko$¢ usuwania produktéw wzrasta proporcjonalnie do wzro-
stu temperatury. Podkresli¢ nalezy, iz w chemicznym usuwaniu rdzy byt
duzy udzial zabiegéw mechanicznych. Prowadzono réwniez proby usu-
wania ,starej rdzy” (grube warstwy produktéw korozji) roztworami
kwaséw: solnego, siarkowego, o-fosforowego o wyzszych stezeniach
(20%0, 30°0, 40%0), nie osiggnieto pozytywnego rezultatu pomimo prze-
dluzenia czasu kapieli do 24 godzin. Wszystkie badania dotyczyly ja-
ko§ciowej oceny usuwania produktéw korozji z powierzchni skorodo-
wanych prébek zelaza. Oczyszczanie prowadzono do momentu calkowitego
usuniecia rdzy.

OZNACZENIE WPLYWU CZASU, TEMPERATURY I STEZENIA

Badania przeprowadzono w celu wyodrebnienia kwasu, ktéry w naj-
mniejszym stopniu rozpuszcza zelazo, przy réwnoczesnym zachowaniu
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Tabela 1

Wplyw stezenia i temperatury kwaséw na szybko$é usuwania produktéw korozji
z powierzchni skorodowanych prébek Zelaza

o Temperatura roztworéw kwaséw w °C
Stezenie 20 | 40 | 80 | 60
Kwas kwasow
w % wag czas usuniecia produktéw korozji

z powierzchni prébki metalu w min,
5 75 30 13 4,0
10 60 28 11 4,0
15 25 24 12 3,6
Siarkowy 20 20 20 11 3,0
30 - 17 24 13 2,5
40 17 24 12 2,6
60 15 17 13 3,6
95 14 17 11 3,0

] 100 18 12 15

10 80 18 12 8

15 50 14 12 7

O-fosforowy 20 45 14 1 6
30 17 14 11 5

40 18 14 1 5

50 20 12 10 5

85 20 12 10 5

5 50 33 15 —

10 30 21 12 —

Solny 15 19 12 6 —
20 11 5 2 —

30 8 2 — —

10 135 32 25 15

20 125 30 23 9

Mrowkowy 40 60 14 18 8
60 55 30 18 13

85 40 23 15 8

Szezawiowy 9 150 40 55 15
10 255 80 70 20

Winowy 20 40 34 32 16
30 35 28 50 18

10 240 70 60 25

Cytrynowy 20 35 32 40 20
30 22 18 40 20

skutecznosci dzialania na produkty korozji. Przeprowadzono oznaczenia
strat iloSciowych zelaza powstalych w wyniku jego zanurzenia w roz-
tworach kwaséw o réinym stezeniu w okresach: 5, 10, 15, 30, 60 min
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dla kwasu solnego, 10, 20, 40, 60, 120 min dla kwasu siarkowego
i o-fosforowego, oraz 30, 60, 90, 150 min dla kwaséw organicznych. Ba-
dania prowadzono dla temperatur: 20°C, 40°C, 50°C, 60°C. Przed wa-
zeniem kazdg probke zelaza ptukano (celem wyplukania resztek kwasu)
w strumieniu wody biezgcej i acetonie oraz suszono. Wyniki strat zelaza
podano w % wag. z dokladno$cig do setnej czesci procenta.

Tabela 2 ]
Wplyw stezenia i temperatury kwasu solnego na rozpuszczanie
zelaza
Stezenie Czas Temperatura kwasu w °C
kwasu zanurzenia 20 l 40 | 50
w ¥ prébki w min. straty zelaza w % wag.
5 0,08 0,01 0,02
10 0,09 0,02 0,02
5 15 1. 0,10 0,03 0,04
30 0,22 0,06 0,05
60 0,28 0,10 0,10
5 0,21 0,01 0,01
10 0,25 0,03 0,03
10 15 0,29 0,05 0,03
30 0,30 0,10 0,10
60 0,38 0,18 0,19
5 0,24 0,03 0,02
10 0,29 0,04 - 0,04
15 15 0,33 0,07 0,04
30 0,38 0,12 0,12
60 0,48 0,39 0,38

Kwas solny

W temperaturze 20°C szybko§é rozkladu zelaza wzrasta wraz ze wzro-
stem stezenia kwasu, badania prowadzono przy stezeniach 5%, 10%, 15%.
W temperaturze wyzszej (40°C, 50°C) dla tych samych stezen kwasu,
nastepuje znacznie mniejsze roztwarzanie zelaza i tak w odniesieniu do
temperatury 40°C i 50°C przy stezeniach nizszych (5%, 10%0) kwasu otrzy-
mujemy dwukrotnie mniejszg rozpuszczalnosé zelaza (okreslana po 60 min
zanurzenia préobki).

Kwas siarkowy

Przeprowadzone badania pozwolily na okreSlenie temperatury 50°C
jako najkorzystniejszej dla kgpieli oczyszczajgcej z tym kwasem, (w tem-
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Tabela 3
Wplyw stezenia i temperatur roztworédw kwasu siarkowego na rozpuszeczanie Zelaza

Stezenie | Temperatura kwasu w °C | czas zanu- | Temperatura kwasu w °C Steieﬁie
‘kwasu 20 | 40 | 50 | 60 |rzeniapiyt-| 20 | 40 | 50 | 60 | kwasu
‘W straty zelaza w % wag. | KIWmin. | straty zelaza w % wag. w %
0,01 | 0,04 ( 0,02 | 0,07 10 0,06 | 0,12 | 0,04 | 0,07
0,03 | 0,06 | 0,06 | 0,10 20 10,11 | 0,13 | 0,07 | 0,17
5 0,07 ;0,09 | 0,11 ] 0,21 } 40 0,20 | 0,20 :| 0,15 (. 0,35 30
0,08 | 0,11 | 0,13 | 0,31 60 0,23 | 0,27 | 0,22 | 0,56
0,16 | 0,18 | 0,11 | 0,63 120 0,37 | 0,43 ; 0,23 | 1,18
0,02 | 0,10 | 0,02 | 0,03 10 0,06 | 0,08 | 0,05 | 0,04
0,06 |.0,12 | 0,03 | 0,09 20 0,07 | 0,11 | 0,06 | 0,11
10 0,11 | 0,12 | 0,09 | 0,20 40 0,11 | 0,11 | 0,08 | 0,30 40
0,13 | 0,14 | 0,12 | 0,13 60 0,14 | 0,23 | 0,11 | 0,46
0,24 {0,226 | 0,13 | 0,61 120 (0,16 | 036 | 0,11 | 0,73
0,10 | 0,18 | 0,03 | 0,05 10 0,06 | 0,03 | 0,01 | 0,02
0,17 | 0,24 | 0,07 [ 0,11 20 0,08 | 0,04 | 0,02 | 0,05
15 0,23 | 0,30 | 0,11 | 0,27 40 0,13 | 0,06 | 0,04 | 0,13 60
0,256 { 0,34 | 0,19 | 0,44 60 0,14 | 0,08 | 0,06 ;| 0,19
0,32 | 0,44 | 0,16 | 0,87 120 6,20 { 0,12 | G,10 | 0,27
0,09 | 0,04 | 0,03 | 0,07 10 0,07 | 0,06 | 0,01 | 0,02
0,15 | 0;18 | 0,14 | 0,15 20 0,09 | 0,08 | 0,04 | 0,05
20 0,24 | 0,23 | 0,13 | 0,28 40 0,17 | 0,11 | 0,07 | 0,10 95
0,30 | 0,27 | 0,18 | 0,48 60 0,18 | 0,14 | 0,09 | 0,13
0,32 | 0,33 | 0,22 | 1,06 120 0,22 | 0,17 | 0,11 | 0,16

peraturze tej nastepuje najmniejsze roztwarzanie metalu). Najwieksza
rozpuszczalno$é zelaza wystepuje przy stezeniach: 159, 20%o, 30% i tem-
peraturach kagpieli 20°C, 40°C, 60°C. W temperaturze 50°C mnastepuje
minimalny wzrost rozpuszezalnoSci zelaza dla tych stezen zwigzany on
jest z wysokim stopniem dysocjacji jaki wykazuje kwas siarkowy
w tych warunkach. Natomiast przy stezeniach wyzszych kwasu (40%o,
60%, 95%,) mnastepuje znaczne obnizenie rozpuszczalnoSci zelaza, ktore
tlumaczyé mozna utleniajacymi wlasnosciami kwasu i powstawaniem
na powierzchni metalu warstewek pasywnych (prawdopodobnie tlenko-
wych) powstrzymujacych dalsze rozpuszczanie 3. Jednakze wyzszych
stezen kwasu siarkowego do kapieli oczyszczajgcych stosowaé nie mozna,
poniewaz istnieje prawdopodobienstwo wystepowania korozji miedzy-
krystalicznej, ktéra wplywa destrukcyjnie na metal 14,

B N. D. Tomaszow, Teoria korozji i ochrona metali, Warszawa 1962.
#4 1, L. Shreira, Ochrona, op. cit.
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Kwas o-fosforowy

Na podstawie przeprowadzonych badan stwierdzi¢ mozna, iz aktywnos§é
tego kwasu w poréwnaniu z dwoma poprzednimi jest znacznie nizsza.
Réwniez i tuaj najnizsza rozpuszczalno$é metalu wystepuje przy tem-
peraturze 50°C. Wraz ze wzrostem stezenia kwasu ro$nie rozpuszczalnosé
zelaza. Zalezno§é ta ma swe uzasadnienie w trdjstopniowej dysocjacji
kwasu o-fosforowego. Wydaje sig, iz z racji powolnego dzialania kwas
ten najlepiej nadaje sie do kgpieli oczyszczajgcych. Dodatkowa zaleta
tego kwasu zwigzana jest z powstawaniem w trakcie oczyszczania na
powierzchni odslonietego zelaza warstewki fosforanéw, powstrzymujacej
nadmierne rozpuszczanie metalu i zabezpieczajacej metal przed wply-
wami korozyjnymi. Do oczyszczania stosowaé nalezy kwas o stezeniach
do 35%, przy ktérych powstajg warstwy fosforanu potréjnego zelaza,
trudno rozpuszczalne, bedace w réwnowadze z roztworem kwasu. Przy
wyzszych stezeniach (ponad 35%) na powierzchni metalu powstajg hi-

Tabela 4 ,

Wptyw stezenia i temperatur kwasu o-fosforowego na rozpuszezanie zelaza
Stezenie | Temperatura kwasu w °C Czas Temperatura kwasu w °C | stezenie
kwasu 20 | 40 | 50 I 60 | zanurzenia | 20 | 40 | 50 I 60 kwasu
w % straty zelaza w % wag. W min. straty zelaza w § wag. w %
0,02 | 0,03 | 0,00 | 0,06 10 0,06 | 0,06 | 0,01 | 0,05
0,04 | 0,04 | 0,02 | 0,09 20 0,08 | 0,09 | 0,03 | 0,09
b 0,07 | 0,07 | 0,03 | 0,13 40 0,18 | 0,13 | 0,07 | 0,18 30
0,11 | 0,09 | 0,05 | 0,17 60 0,19 | 0,18 | 0,16 | 0,18
0,16 | 0,13 | 0,10 | 0,25 120 0,27 | 0,30 | 0,20 | 0,49
0,03 | 0,07 | 0,02 { 0,07 10 0,07 | 0,09 { 0,03 | 0,06
0,05 | 0,09 | 0,03 [ 0,19 20 0,09 | 0,13 | 0,07 | 0,10
10 0,11 | 0,11 | 0,06 | 0,17 40 0,15 | 0,19 | 0,13 | 0,17 40
0,13 | 0,14 | 0,06 | 0,22 60 0,16 | 0,26 | 0,22 | 0,24
0,21 | 0,16 | 0,09 | 0,33 120 0,29 | 0,35 | 0,34 | 0,43
0,04 | 0,07 | 0,00 | 0,07 10 0,06 | 0,11 | 0,03 | 0,08
0,08 | 0,09 | 0,02 | 0,10 20 0,07 | 0,16 | 0,05 | 0,12
15 0,12 | 0,13 | 0,06 | 0,16 40 0,14 | 0,18 { 0,10 | 0,24 50
0,15 | 0,17 | 0,09 | 0,20 60 0,15 | 0,25 | 0,23 | 0,29
0,25 | 0,24 | 0,21 | 0,27 120 0,26 | 0,38 | 0,30 | 0,88
0,10 | 0,09 | 0,02 | 0,06 10 0,06 | 0,06 | 0,06 | 0,04
0,15 | 0,12 | 0,04 | 0,09 20 0,07 | 0,08 | 0,10 | 0,08
20 0,21 | 0,17 | 0,11 | 0,16 40 0,13 | 0,17 | 0,19 | 0,24 85
0,26 | 0,29 | 0,13 | 0,19 60 0,15 | 0,21 | 0,20 | 0,35
0,37 | 0,30 | 0,21 { 0,38 120 0,25 | 0,43 | 0,75 | 1,14
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Tabela 5
Wplyw stezenia 1 temperatury kwaséw organicznych na rozpuszczalno§é zelaza
.Eé 5 Temperatura w °C Czas za~ Temperatura w °C .“E’ o
Kwas | & 8 o 20 | 40 | 50 | 60 |nurzenia| 20 | 40 | 50 | 60 s
7 ,E g| straty Fe w % wag W min. straty Fe w % wag [7] .E
0,04 ; 0,04 | 0,03 — 30 0,00 § 0,06 | 0,03 —_—
Mrow- 10 0,06 | 0,06 | 0,07 — 60 0,06 | 0,07 | 0,07 — 20
kowy 0,08 | 007 [011 | — 90 {009 | 009 |011 | —
0,14 { 0,08 | 0,14 —_ 150 0,13 | 0,11 | 0,15 —
0,05 | 0,03 | 0,02 — 30 0,05 | 0,05 | 0,03 —
Mrow- 40 0,06 | 0,04 | 0,06 —_ 60 0,22 | 0,05 | 0,07 _— 60
kowy 0,06 | 0,04 | 0,06 | — 9 |o025 |008 |012 | —
0,09 | 0,06 | 0,12 — 150 0,36 | 0,09 | 0,19 —_
0,15 | 0,04 | 0,03 —_— 30
Mréw- 85 0,69 | 0,07 | 0,07 . 60
kowy 0,63 |0,09 012 | — 90
0,71 ] 0,11 0,15 —_— 150
0,00 — — — 36
Szcza- 10 0,01 _— — — 60
wiowy 000 | — | — | — 90
0,01 _— — —_— 150
0,02 | 0,00 | 0,00 | 0,00 30 0,01 | 0,01 | 0,00 { 0,01
10 0,05 { 0,03 | 0,01 | 0,03 60 0,01 } 0,03 | 0,01 | 0,02 20
0,06 | 0,03 | 0,02 | 0,04 90 0,01 { 0,04 | 0,02 | 0,03
Cytry- 0,08 | 0,05 | 0,02 0,06 150 0,01 | 0,056 | 0,02 | 0,05
nowy
0,01 | 0,02 | 0,01 | 0,03 30
30 0,01 | 0,02 { 0,01 | 0,05 60
0,01 0,05 | 0,03 | 0,07 90
0,01 8,07 | 0,04 | 0,08 150
0,08 | 0,01 | 0,00 | 0,00 30 0,01 | 0,00 | 0,01 | 0,02
10 0,13 } 0,03 0,02 | 0,03 60 0,01 0,02 | 0,02 0,02 20
0,16 | 0,05 | 0,07 | 0,04 90 0,02 | 0,06 { 0,03 | 0,06
0,19 | 0,07 | 0,09 | 0,95 150 0,03 | 0,08 | 0,04 | 0,07
Winowy
0,01 | 0,10 | 0,02 | 0,03 ~ 30
30 0,01 | 0,17 | 0,04 | 0,03 60
. 0,01 | 0,18 | 0,07 | 0,08 90
0,01 | 0,22 | 0,09 | 0,09 150

groskopijne kwasne fosforany

trwale powloki 15,

15 1bid.

jedno i dwuzasadowe stanowigce nie-
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Kwasy organiczne

Do badan wzieto kwasy: mréwkowy, szczawiowy, cytrynowy, winowy.
Dzialanie roztwoércze tych kwaséw jest znacznie wolniejsze anizeli kwa-
séw mineralnych. Zasadniczy wplyw na to maja ich niskie stale dyso-
cjacji. Wraz ze wzrostem temperatury kwaséw wzrasta rozpuszczalnosé
zelaza. Po dluzszym okresie dzialania kwasu szczawiowego na zelazo
na powierzchni metalu powstaje zéltawy osad. Osad ten stanowig kry-
sztaly szczawianu zelazawego, ktére nie rozpuszczaja sie w wodzie.
Chcge usunagé powstalg warstewke musimy zelazo zanurzyé w roztworze
kwasu mineralnego, w ktérym szczawian zelazowy ulega rozkladowi 6.

Badania zwigzane z iloSciowym oznaczaniem rozpuszczania zelaza
w kwasach o r6znych stezeniach i réznych temperaturach stanowily
pierwszy etap podjetej pracy. W drugim etapie przeprowadzono ana-
logiczne oznaczenia (przy tych samych stezeniach kwaséw i temperatu-
rach 20°C i 50°C) z tym, iz do kwaséw dodawano substancji powstrzymuja-
cych rozpuszczanie Zzelaza.

BADANIA NAD OZNACZENIEM WPLYWU INHIBITOROW NA
POWSTRZYMANIE ROZTWARZANIA ZELAZA W KAPIELACH
OCZYSZCZAJACYCH

W badaniach stosowano inhibitory nieorganiczne i organiczne (po-
dane na s. 000 ? art.). Przy oznaczeniach tych zwracano uwage na naste-
pujace problemy:

— stopien powstrzymania rozkladu zelaza przez inhibitor;

— rozklad inhibitora w trakcie kapieli (w uzaleznieniu od czasu trwa-’

nia kapieli i temperatury);

— powstawanie plam na powierzchni metalu.

Badania z substancjami inhibitujgcymi prowadzono dla kwaséw: sol-
nego, siarkowego, o-fosforowego. Kwasy organiczne wylgczono z dalszych
badan poniewaz dzialanie ich w kierunku usuwania produktéw jest mini-
malne. Do kapieli dodawano inhibitora w granicach od 0,25 do 5%. Celem
podniesienia stopnia zwilzalno$ci powierzchni skorodowanej prébki do
kapieli dodawano réwniez alkohole (etylowy, butylowy, izopropylowy).

Kwas solny

Do badan z inhibitorami stosowano roztwory: 5%, 10%, 15% i 17,5%
przy temperaturach: 20°C i 50°C. Zgodnie z poprzednimi badaniami para-
metry powyzsze okazaly sie najkorzystniejsze do prowadzenia kapieli
oczyszczajacej. Ponadto przeprowadzono badania ,,odrdzewiacza” propo-
nowanego przez K. Pajewskiego 17 (stosowany przez przemysl) o skladzie:

16 7, Supniewski, Preparatyka mieorganiczna, Warszawa 1958, s. 599,
17 R, Pajewski, Walka z korozjq metali, Warszawa 1962, s. 157—159.



128 Janusz Krause
Tabela 6
Wplyw inhibitoréw na powstrzymanie rozpuszczania Zelaza w roztworach kwasu
: solnego
o, o,
Skiad Temp. W C| (g [ Temp.w’C Sktad
Lp. kapieli 20 | 50 | zanurzenia | 20 | 50 kapieli Lp.
oczyszcza- straty Fe prébki straty Fe oczyszcza-
jacej w % w min. w9 jacej
i 0,00 [ 0,00 5 0,00 | 0,01
mb‘i‘;ff solny | 0,00 | 0,00 10 0.00 | 0,01 | 15 kwas solny
1 | o250 trojtlenek | 000 | 0,00 15 0,00 | 0,02 | inhibitor: 5
arsenu 0,00 | 0,01 30 0,01 | 0,05 | L% Zzelatyna
0,00 | 0,02 60 0,01 | 0,15
0,00 | 0,02 5 0,00 | 0,02
17,5% kwas solny| 0,00 | 0,05 10 0,00 | 0,05
2 | slarczan miedzt’ | 0,01 | 0,0 15 0,00 | 0,10 | gy poras oI | 6
100 : 0,0018 ¢ mocz
g 0,01 | 0,09 30 0,00 | 0,27
0,03 | 0,20 60 0,01 | 0,60
15% kwas 0,00 | 0,00 5 0,00 | 0,01
0,5% chlorek cy-| 0,00 [ 0,01 10 0,00 | 0,02 | 5% kwas
3 | nawy 0,00 | 0,01 15 0,00 | 0,02 | 1,5% hydro- 7
P 0,00 | 0,02 30 0,00 | 0,04 | chinon
0,01 | 0,04 60 0,01 | 0,07
. 0,00 | 0,01 5 0,00 | 0,01
10 Kwas 0,00 | 0,02 10 0,00 | 0,02 | 10% kwas
4 | chlorowodorex | 0,00 [ 0,03 15 0,00 | 0,03 | 1,5% dwumetylo-| §
dwuetyloaminy | 0,00 [ 0,04 30 0,01 | 0,07 | Sulfotlenek
0,01 | 0,09 60 0,02 | 0,20
0,00 | 0,03 5 0,05 | 0,00
0,00 | 0,03 10 0,11 | 0,01 | 15 kwas
15% Kk
10 | o eena 4| 000 | 004| 15 0,16 | 0,01 | 1% chlorek anty-| 9
0,01 | 0,08 30 0,26 | 0,01 | monu
0,02 | 0,15 60 0,36 | 0,01

17,5% HCIl, siarczan miedzi w stosunku 100 : 0,0016. Wyniki przeprowa-
dzonych badan ilustruje tab. 6.

Najlepsze rezultaty powstrzymania rozkladu zelaza w kwasie solnym
osiggnieto dla tréjtlenku arsenu, formaliny, chlorku cynawego oraz chlo-
rowodorku dwuetyloaminy (poz. 1, 3, 4 w tab. 6). Oczyszczone powierzch-
nie zelaza nie wykazywaly S§ladéw przetrawien. Pozostale inhibitory
powstrzymywaly rozklad metalu w temperaturze 20°C, natomiast przy
50°C ulegaja czeSciowemu rozkladowi i nie powstrzymujg rozpuszczania
zelaza. Zaznaczyé nalezy, iz stosowanie odrdzewiaczy opartych na kwasie
solnym, pomimo bardzo szybkich efektow oczyszczajgcych powodowaé
moze powstawanie nadtrawien.
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Kwas siarkowy

Poprzednie badania (szybko$§¢ usuwania produktéw korozji, rozpu-
szczalno$é metalu) pozwolily na okreslenie warunkéw dla kgpieli oczy-
szczajacych opartych na tym kwasie. Zgodnie z nimi stosowano roztwory
10%, 159, i 209/ kwasu w temperaturach 20°C i 50°C. Ponadto przepro-
wadzono oczyszczanie probek w roztworach 40% i 60%0 kwasu w miesza-
ninie z ropg w emulsji. Emulsje ropy sporzadzono w nastepujacy sposéb:
200 ml 3% alkoholu poliwinylowego emulgowanego z 200 ml ropy, z tak
przygotowanej emulsji dodawano 50 ml do roztworéw kwasu. Wyniki

Tabela 7

Rozpuszezanie zZelaza w kapielach odrdzewiajgcych opartych na kwasie siarkowym
w zalezno$ci od temperatury i czasu prowadzenia kapieli

Textnpera- Czas Te::npera-
ura . ura
Lp. | Sklad kapieli zanurzenia Sktad kapieli | Lp.
P I 190°c [50°C | piytki |20°C |50°C |- apie P
stratyFe% | W min. | stratyFey
0,01 | 0,00 10 0,02 | —
10% kwas siar- ’ 4 4
kowy ' 0,02 | 0,00 20 0,03 | — f:’;/' kwas siar-
1 | innibitor: 0,02 | 0,01 40 004 | — | yiinttor: 6
:Z;mt‘:::;:etylo- 0,02 | 0,02 60 0,05 | — | ropa w emulsji
0,03 | 0,04 120 0,08 | —
i 0,06 | 0,01 10 0,02 | 0,01
' 15% kwas siar- 0,08 0’04 20 0’03 0’01 10% kwas slar-
kowy kowy
2 | innibitor: 0,11 0,04 40 0,04 10,04 | yppipitor: U
1% LH-13 0,10 | 0,07 60 0,05 | 0,04 | 1% hydrochinon
0,15 | 0,07 120 0,05 | 0,08
0,01 | 0,01 10 0,00 | 0,00
:“:::’y kwas siar-| (02 | 0,02 20 0,00 | 0,00 | 15% kwas siar-
3 | inninitor: 0,02 | 0,05 40 0,01 | 003 | kowy 8
1% urotropina 0,03 | 0,07 60 0,01 [ 0,04 or:
0,03 | 0,10 120 0,02 | 0,08
0,06 | 0,07 10 0,00 | 0,05
20% kwas silar- s 5 5 5
Kowy 0,10 | 0,16 20 0,00 | 0,07 f;" kwas  siar-
4 | inhibitor: 0,17 | 0,35 40 0,01 | 0,10 | . 9
;ﬁ'w;h‘“ek °¥-l 0,27 | 0,66 60 0,01 | 0,10 | 1% 8-o-chinolina
0,40 | 0,66 120 0,01 | 0,19
0,04 | 0,00 10 0,04 | —
15% kwas siar- 4 4 4 R
kowy 0,04 | 0,00 20 0,06 | — ‘]‘{“;/" kwas siar-
5 | inbibitor: 0,05 | 0,00 40 0,08 | — | mtmtor: 10
;’;::‘mk anty-| 0,06 | 0,00 60 0,10 | — | ropa w emulsjt
0,06 | 0,00 120 0,12 | —

9 — Zabytkoznawstwo
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przeprowadzonych préb oczyszczania zelaza w kwasie siarkowym z inhi-
bitorami zebrano w tab. 7.

W temperaturze 20°C najlepiej powstrzymywaly rozpuszczanie zelaza
inhibitory: dwumetylosulfotlenek, urotropina, chlorowodorek dwuetylo-
aminy. Dla kapieli oczyszczajagcych prowadzonych w temperaturze 50°C
dobrymi inhibitorami sg: dwumetylosulfotlenek, inhibitor LH-13, chlorek
antymonu. Réwniez kompozycje ,,odrdzewiaczy” opartych na ropie po-
wstrzymujg rozpuszczanie zelaza. Celem wyeliminowania mozliwosci
powstawania korozji miedzykrystalicznej w kompozycjach tych nalezy
stosowaé kwas o stezeniu nie wyzszym niz 30%,.

Kwas o-fosforowy

W poréwnaniu z kwasem solnym oraz siarkowym odznacza sie on po-
wolnym dzialaniem na zelazo (brak $ladéw nadtrawien na powierzchni).
Ponadto powstawanie powlok fosforanowych na powierzchni metalu — to
dalsza zaleta w stosowaniu tego kwasu. Badania z inhibitorami przepro-
wadzono z kwasem o stezeniach: 10%o, 15%, 20%, i 30%0, przy temperatu-
rach 20°C i 50°C.

Dla tego kwasu najlepszymi inhibitorami sg: chlorek cynawy, hydro-
chinon, dwumetylosulfotlenek, chlorowodorek dwuetyloaminy, chlorek
antymonu. Zaznaczy¢ nalezy, iz tak jak i przy poprzednich kwasach,
inhibitory majskuteczniej powstrzymuja rozklad zelaza w kapielach
o temperaturze 20°C.

Przeprowadzone badania nad oczyszczaniem skorodowanych probek ze-
laza, okre§leniem rozpuszczalnosci zelaza w roztworach czystych kwasow
oraz udzialem inhibitoréw w powstrzymywaniu jego roztwarzania po-
zwolily na wyodrebnienie najkorzystniejszych kompozycji kapieli oczy-
szczajgcych, ktére podano w tab. 9 z okreSleniem parametréw ich sto-
sowania.

ZABIEGI PO OCZYSZCZENIU POWIERZCHNI ZELAZA
Z PRODUKTOW KOROZJI

Istotnym problemem przy oczyszczaniu obiektéw zelaznych metoda
chemiczng jest odpowiednie przygotowanie powierzchni metalu po usunig-
ciu produktéw korozji. Wiadomo, iz niedokladne wyplukanie resztek kwa-
séw, pozostawienie szkodliwych soli, brak odttuszczenia powierzchni wy-
wolywaé¢ mogg zjawisko korozji wtérnej prowadzace do ponownego
niszczenia obiektu. Czesto dlugie plukania nawet w zmiennych kapielach
woda biezgca — woda destylowana nie prowadza do calkowitego usunigcia
kwaséw, wystepuje to szczegblnie przy obiektach o zlozonych ksztaltach
(nitowania, zalamania, polgczenia itp.). Ogélnie zabiegi konieczne do prze-
prowadzenia po oczyszczeniu dzielimy:
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Tabela 8
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Wplyw inhibitor6w na powstrzymanie rozpuszczania zelaza w roztworach kwasu

o-fosforowego

Tempera~ Tempera-
tura Czas tura
Lp. Skiad kgpieli zanurzenia | ———————, Skilad kagpieli Lp.
P I Ta0°c 50 °c | “0 = 90 °c [s0°C ap P
in. ——
straty Few% straty Few ¥
0,00 { 0,00 10 0,00 | 0,00
ﬁ‘l‘; hkvl"as 0,02 | 0,00 20 0,01 | 0,00 | 10% xwas
1 | Lopropylowy | 003 | 0,03 40 0,02 | 0,01 | 0.5% chlorek ey~ 7
nawy
tyloza 1% 0,04 | 0,05 60 0,02 | 0,01
0,04 | 0,10 120 0,02 | 0,02
0,00 | 0,00 10 0.01 | 0,00
0,
20%s kwas alk. 0:03 0:00 20 0’01 0’00 i?/.h 5}:‘:;::0“’0(10-
2 | butylowy 0,03 | 0,01 40 0,02 | 0,01 | yerr  qwuetylo-| 8
Vi ehydrochinon| g4 | 0,02 60 0,02 | 0,02 | aminy
0,04 | 0,03 120 0,03 [ 0,05
0,00 | 0,01 10 0,00 | 0,00
10% kwas 0,01 | 0,01 20 0,01 | 0,00 | .
3 | 1% chlorek anty-| 0,02 | 0,02 40 0,02 | 0,04 | 3y, 50-cninolina| 9
monu 0,02 | 0,04 60 0,03 | 0,07
0,02 | 0,07 120 0,03 | 0,13
0,00 | 0,00 10 0,01 | 0,02
» 0,01 | 0,00 20 0,01 | 0,02 | 10% kwas
20% kwas
4 001 | 0,03 40 0,02 | 0,07 | formalina 10
;Y .
Lo zelatyna | o002 | 0,04 60 0,03 | 0,10 | @031
0,02 | 0,07 120 0,05 | 0,16
0,01 | 0,00 10 0,00 | 0,01
30% kwas 0,03 | 0,00 20 0,01 | 0,01
30% kw
5 | 1% dwumetylo-| 0,05 | 0,00 40 0,02 |5 0,06 3%"' mo;fﬂk 11
sulfotlenek 0,06 0,01 60 0,02 0,09
0,06 | 0,04 120 0,03 | 0,17
0,01 | 0,03 10 0,00 | 0,00 | 300, 1ewas
\ 0,02 | 0,06 20 0,00 | 0,00 | 1 cz. alk. etylo-
6 | 1% kwas 0,02 | 0,12 40 0,01 | 0,01 | wy 12
1% urotropina 2 oz
0,03 | 0,17 60 0,01 | 001 | &€ @ hinon
0,04 | 0,23 120 0,01 | 0,02

kapiele usuwajgce resztki kwas6w;
kapiele zobojetniajgce;
odsalanie obiektu (nastepuje w trakcie kapieli);
odttuszczanie, suszenie.
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Tabela 9
Kapiele odrdzewiajace oparte na roztworach kwaséw nieorganicznych
- ¢ Czas Strata
o emperatu- usuniecia relaza ’Strata S'tan
Lp. Sklad kag‘neh' ra rob.oc.za produktéw | w kwa- zelaz.a -pow1erzchni
oczyszczajgcej kapiell korozji sach W kapieli| po oczysz-
w °C W min. w%wag | W % wag czeniu
10% kwas solny 20 30 0,31 0,00 |bez plam
1 inhibitor: nadiraw
0,25% trojtlenek arsenu 50 12 0,10 0,00 bez plan.m
15%% kwas solny, for- b lam
hyd (4:1 €z p.
2 ﬁ:li%?to‘:': @:n 20 19 0,33 0,00 n?dtrawie-
0,5% chlorek cynawy 50 10 0,04 0,01 nia
15% kwas siarkowy 20 19 0,33 0,00 bez plam
3 inhibitor:
1,5% zelatyna 50 — _ -
10% kwas siarkowy 20 60 0,13 0,02 bez plam
inhibitor:
4 1% dwumetylosulfotie-
nek 50 15 0,03 0,00 bez plam
15% kwas slarkowy 20 | — —_ - -
5 | inhibitor: LH-13 50 10 0,07 0,01 bez plam
10% kwas siarkowy 20 25 0,17 0,04 bez plam
6 inhibitor:
1% chlorek antymonu 50 10 0,07 0,00 bez plam
10% kwas o-fosforowy 20 45 0,21 0,02 bez plam
7 inhibitor: chlorowodo- warstwa
rek 1% dwuetyloaminy 15 15 0,09 0,00 fosforan6w
10% kwas o-fosforowy 20 80 0,16 0,02 bez plam
8 inhibitor: warstwa
0,5% chlorek cynawy 50 20 0,06 0,00 fosforanéw
15% kwas o-fosforowy
lkohol i low
0 | qasgy opropYIOW 20 80 0,17 0,04 "
inhibitor: 1% tyloza
15% kwas o-fosforowy
10 inhibitor: 20 80 0,17 0,03 "
1% urotropina
20% kwas o-fosforowy
alkohol etylowy, buty-
11 lowy (5:1:0,25) 20 45 0,21 0,03 »
inhibitor: 1% hydrochi-
non 50 11 0,09 0,00 »
30% kwas o-fosforowy :
alkohol etylowy (1:2) 20 17 0,08 0,00 »
12 inhibitor: 1% hydrochi-
non 50 11 0,01 0,00 "
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WNIOSKI

Przeprowadzono trzy zasadnicze etapy badan nad zastosowaniem
kapieli chemicznych do usuwania produktéw korozji (rdzy) z powierzchni
zelaza:

1) Okreslenie czasu usuwania produktéow korozji przez roztwory kwa-
séw o réznych stezeniach i réinych temperaturach.

2) Okreslenie rozpuszczalnosci zelaza (roztwarzania) w kwasach w za-
leznosci od stezenia, temperatury i czasu zanurzenia probki.

3) Analizowanie wplywu inhibitor6w organicznych i nieorganicznych
na powstrzymanie rozpuszczalnosci zelaza i wywolywanie plam na oczy-
szczonej powierzchni.

Badania powyzsze pozwalaja na sformulowanie nastepujgcych wnio-
skow:

— kapiele chemiczne stosowaé mozemy tylko przy usuwaniu nawarstwien
korozyjnych tworzacych tzw. §wiezg rdze, a wiee o minimalnych gru-
bosciach, przy intensywnym wspomaganiu ich zabiegami mechanicz-
nymi;

— analizowanie kwaséw nieorganicznych i organicznych pozwala stwier-
dzi¢, iz najlepszy do kapieli oczyszczajgcych jest kwas o-fosforowy.
Powolne dzialanie kwasu na zelazo, powstawanie warstw ochronnych
fosforan6éw, to gtéwne zalety w stosowaniu tego kwasu. Kgpiele opar-
te na tym kwasie mogg by¢é stosowane w temperaturach 20°C lub
50°C przy stezeniu kwasu od 10% do 35% (maximum);

— oczyszczanie zelaza w roztworach kwasu o-fosforowego musi byé pro-
wadzone z inhibitorami powstrzymujacymi rozpuszczanie metalu;

~— przeprowadzone badania wykazaly, iz najlepszymi inhibitorami sa:
tréjtlenek arsenu (ze wzgledu na bardzo trujgce wlasnosci tego zwigzku
nalezy go wylaczyé z prac), chlorek cynawy, chlorek antymonu, dwu-
metylosulfotlenek, hydrochinon, urotropina, tyloza;

— wymienione inhibitory nie wywolujg plam na powierzchni oczyszczc-
nego metalu, jak réwniez nie ulegajg rozkladowi w temperaturach
od 20°C do 50°C;

— badania z kwasem solnym oraz siarkowym potwierdzily ich znaczng
agresywno$¢ (szczegdlnie kwas solny);

— kwasy organiczne w sposéb minimalny wplywajg na szybko$é usuwa-
nia produktéw korozji nawet przy stosowaniu wysokich stezen i pod-
wyzszonej temperatury.

Tak wigc przeprowadzone badania nie rozwigzujg problemu usuwania
produktéw korozji z zabytkowych obiektéw zelaznych. Metody chemicz-
ne, obok zalet (wyplywajacych z latwosci ich stosowania) wykazujag
wiele cech negatywnych, z ktérych do najistotniejszych nalezg:

— poprzez kapiele nie mozna usungé¢ zastarzalych warstw korozyjnych,
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a wiec nie mozna przy ich pomocy oczyszczaé obiektéw archeologicz-
nych;

— traktowanie obiektéw w kagpielach ,,odrdzewiajacych” wspomagane
musi byé intensywnymi zabiegami mechanicznymi, ktére powodowaé
mogg zniszczenia i uszkodzenia przedmiotu oczyszczanego;

— metody tej nie mozna stosowaé przy obiektach tgczonych z innymi
metalami lub materialami (metale szlachetne, papier, tkanina, skéra,
drewno);

— duze rozmiary obiektéw zelaznych (kraty, plyty, okucia, elementy
architektoniczne) eliminujg stosowanie kapieli odrdzewiajacych;

— trudno$¢é wymywania (wyptukiwania) resztek kwaséw (inicjujacych
wtdérne procesy korozyjne) z obiektéw o zlozonych ksztaltach (nito-
cych na powierzchni metalu.

Przedstawiona praca stanowi wagski wycinek badah nad zastosowa-
niem metod chemicznych do oczyszczania zabytkowych obiektéw zelaz-
nych.

Janusz Krause

RECHERCHES SUR LE NETTOYAGE DES OBJETS-RELIQUES EN FER
A 1’AIDE DE LA METHODE CHIMIQUE

(Résumé)

Dans cet ouvrage on a étudié Pactivité des acides organiques et non-organiques
en relation a4 I’éloignement des superpositions corrosives et du métal propre, On
analysé une série de substances arrétantes quant’ a leur utlhte pour arréter la
solution de fer dans les bains ,,dérouillants”.

La méthode chimique pour enlever les superpositions par les bains ,,dérouillants”
a c6té des mérites (dus a la facilité de leur application) montre beaucoup de ftraits
caractéristiques négatifs dont les plus essentiels sont:

— par les bains on ne peut pas éloigner les vieilles superpositions de la rouille
sans menace de la lésion de la moelle métallique;

— on ne peut employer cette méthode pour les objets liés & d’autres métaux ou
a d’autres matiéres;

— l'application des méthodes chimiques doit étre liée trés sfrictement aux
démarches neutralisantes, éloignantes les restes d’acides de la surface des objets
traités. ‘

La problématique de cet article est l'introduction aux recherches plus appro-
fondies liées a l'étude des maniéres et des parameétres indispensables pendant le
nettoyage chimique des surfaces de fer corrosives.



