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ZASTOSOWANIE PAST OCZYSZCZAJACYCH DO USUWANIA
PRODUKTOW KOROZJI Z POWIERZCHNI ZELAZNYCH
OBIEKTOW ZABYTKOWYCH

Nie wszystkie zabytkowe obiekty zelazne mozna oczyscié z produktéw
korozji poprzez zastosowanie kapieli chemicznych (odrdzewiajacych).
Najczesciej wielkosé oczyszezanego obiektu (dla przykladu: okucia, kraty,
elementy architektoniczne) eliminujg zastosowanie jakiejkolwiek ze zna-
nych metod. Réwniez przy obiektach pokrytych miejscowo nawarstwie-
niami korozyjnymi nie mozemy stosowaé kapieli chemicznych, wzglednie
metod redukcyjnych.

Wydaje sie, iz najwlasciwszymi Srodkami oczyszczajgcymi tego ro-
dzaju obiektéw bylyby odpowiednio spreparowane pasty — jako no$niki
aktywnych $rodkéw czyszczacych. W celu przygotowania odpowiedniego
zestawu Srodkéw oczyszczajgcych dla danej pasty, przeprowadzono ba-
dania, w ktérych starano sie przeanalizowaé parametry, mogace wplywaé
na zdolnosci oczyszczajace pasty.

Badania nad przydatnoéciag kwaséw nieorganicznych oraz organicz-
nych! w kompozycji z substancjami opézniajagcymi wykazaly, iz odzna-
czajg si¢ one niezbyt duzymi zdolnosciami do usuwania grubych —
starych nawarstwien korozyjnych.,

Przeprowadzono orientacyjne badania, zwigzane z oczyszczaniem sko-
rodowanych prébek zelaza w mieszaninach kwaséw: siarkowy-solny, siar-
kowy-ofosforowy, solny-ofosforowy, siarkowy-solny-ofosforowy, ofosforo-
wy-fluorowodorowy, siarkowo-fluorowodorowy. Analogiczne badania pro-
wadzono z mieszaninami tych kwaséw dla metalu nieskorodowanego.

Do roztworéw kwaséw (o réznych stezeniach oraz réznych stosun-
kach poszczegdlnych kwaséw w roztworze) zanurzano na okresy 5-minu-

1J. Krause, Badania nad oczyszczaniem Zzelaznych obiektéw zabytkowych
metodq chemiczng, Zeszyty Naukowe UMK, Zabytkoznawstwo i Konserwatorstwo,
s. 117,
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Tabela 1

Whplyw stezenia i temperatury mieszanin kwaséw na szybko§é usuwania produktéw
korozji i rozpuszczanie zelaza

Czas o Czas usuniecia produk-
' Temperatura w °C t6w korozji w min.
zanurze-
Mieszanina kwasow nia 20 | 50 l 20 | 50 20 50 I 20 | 50
plytki
w min | straty zelaza w % wag. a b a b
a | b | a b
5 0,00 | 0,01 | 0,01 0,01
siarkowy+solny 01 0,01 0,02
a) 15%, 5% 2:1 10 O’gl 0’01 0.01 0’0 " 35 20 30 20
b) 20%, 10% 2:1 15 0,01 |0, ) »
30 0,02 | 0,02 | 0,02 | 0,06
60 0,03 | 0,04 | 0,03 | 0,13
5 0,00 | 0,01 | 0,01 | 0,00
siarkowy +ofosforowy 10 0,01 | 0,01 ( 0,01 ! 0,01
a) 10%, 30% 1:2 15 0,01 | 0,01 | 0,02 | 0,03 40 25 30 10
b) 15,./0, 15% 1:1 30 0.03 0,02 0’02 0’05
60 0,03 | 0,04 | 0,03 | 0,07
5 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,01
solny+ofosforowy 10 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,02
a) 5%, 10%1:2 15 0,01 | 0,01 | 0,01 | 0,03 35 25 35 10
b) 10%, 15% 1: 2 30 0,03 | 0,02 | 0,02 | 0,06
60 0,03 | 0,04 | 0,05 | 0,13
slarkowy+solny+ofo- 5 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,02
:§°;‘2‘;'3{2 10 0,02 | 0,00 | 0,02 | 0,03
15%e, %, 15V 15 | 0,02 | 0,01 |002 |006 | 50 | 156 | 15 | 5
b)1:1:2 30 0,03 | 0,03 | 0,03 | 0,11
20%, 15%, 15% 60 0,03 | 0,06 | 0,04 | 0,26
5 0,00 | 0,00 | 0,01 | 0,03
ofosforowy-+fluorowo- 10 0.01 0,01 0.01 0.03
dorowy ’ ’ ’ ’
a) 15%, 5% 2:1 15 | 001 |00t [002 005 | 40 | 25 | 16 | 5
b) 20%, 10% 2:1 30 0,01 | 0,02 | 0,02 | 0,07
60 0,03 | 0,056 | 0,04 | 0,10
5 0,00 | 0,00 | 0,02 | 0,02
Z‘g:f;‘;’ *+{luorowo- 10 0,00 | 0,01 | 0,02 | 0,03
a) 15%, 5% 2:1 15 |00l [001 | 002 [004 | 20 | 15 | 20 5
b) 20%, 10% 2:1 30 0,01 | 0,02 | 0,02 | 0,06
60 0,01 | 0,06 | 0,03 | 0,11

towe, skorodowane prébki metalu. Po kazdym takim okresie usuwano me-
chanicznie rozluZnione produkty korozji, zabieg prowadzono, az do mo-
mentu catkowitego oczyszczenia probki. Przy metalu czystym po kazdym
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5-minutowym okresie oznaczano ilosciowe straty zelaza. Wyniki powyz-
szych badan jlustruje tab. 1.

Przez poréwnanie tych wynikéw z badaniami nad samymi kwasami 2
stwierdzi¢ nalezy, iz w mieszaninach kwaséw nastepuje szybsze usuwa-
nie produktéw korozji, przy mniejszym rozpuszczaniu samego zelaza.
Wszystkie badania prowadzono na prébkach standartowych o gabary-
tach: 100 mm X 40 mm X 4 mm, ciezar probki od 42—50 g. Celem
uzyskania jednorodnych prébek (o jednakowym skladzie produktéw ko-
rozji oraz jednakowych grubosciach ich nawarstwien) poddano je pro-
cesowi ,,przysSpieszonego rdzewienia”. Proces ten przeprowadzono w na-
stepujgcy sposob: prébki zelaza zanurzano na okres 15 sek (pieciokrotnie
w odstepach 2-godzinnych) w roztworze o skladzie 0,005%/y kwasu siar-
kowego, 3% chlorku amonu, 5% nadtlenku wodoru. Nastepnie proébki
pozostawiano w pomieszczeniu o temperaturze pokojowej przez okres
dwoéch miesigcy 3.

WPLYW CZESTOTLIWOSCI ZABIEGOW MECHANICZNYCH
NA SZYBKOSC USUWANIA NAWARSTWIEN KOROZYJNYCH

Dzialanie kwaséw oraz mieszanin kwaséw na produkty korozji polega
w gléwnym stopniu na ich rozluznianiu, spulchnianiu oraz cze§ciowym
rozpuszczaniu. Obok tego dzialania o skutecznosci i powodzeniu zabiegu
chemicznego decydujg zabiegi mechaniczne usuwajgce spulchnione oraz
rozluZznione nawarstwienia korozyjne.

W celu okreSlenia wspétudzialu zabiegdw mechanicznych przy stoso-
waniu kapieli kwasowych, do usuwania nawarstwien, przeprowadzono
serie oznaczen, na pieciu wybranych kompozycjach kapieli oczyszczajg-
cych. Tabela 2 ilustruje wyniki przeprowadzonych badan.

Przeprowadzono 4 oddzielne préby usuwania produktéw korozji,
w ktérych zanurzano prébki skorodowanego metalu na okresy: 3 minuty,
10 min, 60 min, 150 min. Po kazdym zanurzeniu mechanicznie usuwano
rozluznione produkty korozji (przy-uzyciu szczotki metalowej). Operacje
te prowadzono az do calkowitego oczyszczenia powierzchni skorodowanej
probki. W tabeli podano czas konieczny do calkowitego usunigcia pro-
duktéw oraz ilos¢ zabiegébw mechanicznych, jaka wspomagala postepo-
wanie chemiczne. Mozna zaobserwowa¢, iz czestotliwo$é zabiegéw mecha-
nicznych jest proporcjonalna do czasu zanurzenia prébki. Do§wiadczenie
powyzsze pozwala na wnioskowanie, iz aby w spos6b maksymalny uchro-
ni¢ obiekt od przetrawien, to obok stosowania wlasciwego inhibitora
i kwasu dla danej kapieli, proces oczyszczania prowadzi¢ nalezy mozliwie
krétko, wspomagajac go zabiegami mechanicznymi. Ponadto proby te po-

2 Tbid., s.
3 E. Chyzewski, Metody okreSlania strat metalu w badaniach korozyjnych
2elaza i stali, Przeglad Techniczny, nr 25, 1937, s. 880—884.
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zwolily na ustalenie optymalnego czasu potrzebnego do usunigcia pro-
duktéw korozji, bez ingerencji zabiegdbw mechanicznych, co przy oma-
wianiu parametréw dla past oczyszczajacych jest bardzo wazne. Wiadomo
bowiem, iz czas dzialania pasty musi by¢ znacznie diuzszy anizeli kapieli.

BADANIA SKUTECZNOSCI DZIAELANIA SUBSTANCJI INHIBITUJACYCH

Jedna z waznych cech kazdego inhibitora jest skuteczno$é¢ powstrzy-
mywania roztwarzania zelaza w kapieli oczyszczajacej, czy w dzialaniu
danej pasty.

W celu uzyskania wyczerpujqcych danych dla danego inhibitora, ktory
mial byé pézniej stosowany jako jeden z komponentéw pasty, przepro-
wadzano badania, poprzez ktore okreslano iloSciowe straty zelaza w mie-
szaninach kwas6w z inhibitorem i bez inhibitora. Ponadto okres§lano sku-
teczno$é powstrzymywania wydzielania wodoru przez dany inhibitor.

W pierwszym etapie okre§lano ilosciowe straty dla zelaza zanurzo-
nego przez okres trzech godzin w: roztworach mieszanin kwaséw; roz-
tworach mieszanin kwasoéw z inhibitorami. Straty zelaza przedstawiono

w 9% wag. w tab. 3.

Nastepnie obliczono stalg powstrzymania rozpuszczama (roztwarzania)
zelaza dla danego inhibitora ze wzoru:

ni
n,

K ==

ny — rozpuszczalno$¢ zelaza w czystych kwasach,
ng — rozpuszczalno$§é zelaza w kwasach z inhibitorem.

Drugi etap oznaczeh oparty byl na badaniach wedtug normy polskiej ¢
charakteryzujacej skuteczno§¢ dzialania substancji inhibitujgcej procesy
korozyjne (rozpuszczania zelaza). Oznaczenie prowadzono najpierw dla
czystych roztworéw mieszanin kwaséw poprzez odnotowywanie objetosci
wydzielajagcego sie wodoru, powstajgcego w wyniku redukeji zelaza,
w okresie jednej godziny. W taki sam spos6b powtérzono badania dla
mieszanin kwas6éw z inhibitorami. "

Zdolno§¢ hamowania szybkosci wydzielania wodoru obliczono ze
wzoru:

Hy =10 0V—V) 4

. H Vo

Vo — ilo$¢ wydzielonego wodoru w trakcie redukcji zelaza z kwasem, bez
' inhibitora
V — ilo§¢ wydzielonego wodoru z roztworéw kwasu z inhibitorem.

1 PN-53/H-04620, Badania skuteczno$¢i dzialania opézniaczy do wytrawiania wy-
robéw stalowych.




Zastosowanie past oczyszczajacych 139

Wyniki przeprowadzonych badan ilustruje tab. 3.

W badaniach stosowano mieszaniny kwaséw: siarkowego, solnego,
ofosforowego, azotowego, chromowego, fluorowodorowego w stezeniach
od 5% do 30%/s, oraz substancje inhibitujgce:

— 2,4 dwuaminofenol, zwigzek ten jest pochodng fenolu o silnie reduku-
jacych wlasnosciach, nazwa zwyczajowa amidol (C¢HgN20);

— sze$ciometyloczteroamina, zwigzek stanowigcy zasade heterocykliczng,
nazwa zwyczajowa urotropina (CgH12N2);

Tabela 2

Wplyw czestotliwodci prowadzenia zabiegéw mechanicznych
na szybko§¢é usuwania produktéw korozji w kapielach

oczyszczajgcych :
Czas c )
. zanurzenia zas . Tlosé
Sktad kapieli prébki oczyszczenia| zabiegéw
oczyszczajacej w kapieli powierzchni | mechanicz-
W min. W m. nych
5% kwas siarkowy+5% 3 42 14
kwas solny 10 60 6
::;hi:itiorr;chinon 60 120 2
oy 150 150 1
10% kwas siarkowy+ I 3 30 10
10% Xkwas o-fosforowy ! 10 40 4
inhib.: 1% metylocelu-~ 60 120 2
loza
150 150 1
5% kwasy: siarkowy, 3 :'(?') 14
solny, o-fosforowy 10 1
inh.: 2% metatyl 60 120 2
150 150 1
kwasy: 10% siarkowy, 8 36 12
5% solny, 15% ofosforo- 10 60 6
wy inh.: 1,5% urotropina 60 120 2
150 150 1
kwasy: 15% siarkowy, 3 30 10
5% solny, 30% ofosforo- 10 50 5
wy inh.: 2% dwumety-
losulfotlenek 60 120 2
150 150 1

— siarczan p-N-metyloaminofenolu, II-rzedowa s6l aminy aromatycznej,
nazwa zwyczajowa metol;

— galatonina (tanina) — produkt naturalny zbudowany z czasteczek kwa-
su galusowego i D-glikozy;
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Tabela 3

Skuteczno§é¢ dzialania zwiazkéw inhibitujagcych w kapielach odrdzewiajgcych opar-
tych na mieszaninach kwaséw nieorganicznych (Temp. kapieli 20°C, czas kapieli

3 godz.)
Skiad kapieli odrdzewiajgcej n Czas
inhibitor w % wag 2 M K Hy usunigcia
produktow
5%% kwas siarkowy, 5% kwas solny
1% hydrochinon 0,08 0,10 1,25 16 41
10%% kwas siarkowy, 5% kwas ofosfo-
rowy, metyloceluloza — 1% 0,11 0,15 1,36 36,2 43
10% kwas siarkowy, 5% kwas solny,
15%s kwas ofosforowy 1,5% urotropina 0,04 0,07 1,75 83,5 35
15%% kwas siarkowy, 5% kwas solny| .
30%y kwas ofosforowy A
2/ dwumetylosulfotienek 0,14 0,34 2.45 9.5 29
> 'y
5% kwasy: azotowy, siarkowy
2% zelatyna 0,86 — — — 18
10%e kwasy: azotowy, siarkowy,
30%s kwas ofosforowy
2%, chlorowodorek dwuetyloaminy 0,11 0,30 273 65.1 33
5% kwasy: azotowy, solny,
15%% kwas siarkowy
2% 8-o-chinolina 2,32 — - _ 39
15% kwas chromowy, 10% kwas ofos-
forowy, 1,5% chlorek cynawy 0,10 5,48 54,8 45,2 60
20% Xwas o-fosforowy, 5% kwas .
solny, 2% metol 0,04 0,07 1,75 71,4 15
30% kwas o-fosforowy, 10% kwas azo-
towy, 5% kwas solny 1% urotropina 0,05 0,33 6,60 82,5 24
20% kwas ofosforowy, 7,5% kwas sol-
ny, 2% kwas sulfanilowy 0,06 0.15 2.50 83.9 41
. ’ ? ’ ?
20% kwas ofosforowy, 10% kwas sol-
ny, 1% tanina 0,08 0’19 2’12 80,0 33
20% kwas ofosforowy, 5% kwas sol-
ny, 2% pirokatechina 0,09 0,17 2,11 76,5 21
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— o-dwuhydroksybenzen, fenol dwuwudurotlenowy o silnych wlasno-

Sciach redukujacych, nazwa zwyczajowa pirokatechina;

— p~dwuhydroksybenzen, nazwa zwyczajowa hydrochinon;
— dwumetylosulfotlenek;

— metatyl;

— 8-o-chinolina.

Jako substancje inhibitujgce badano réwniez metyloceluloze oraz ze-
latyne, majgc na uwadze zastosowanie ich jako zwigzkéw wigzacych wy-
pelniacz past oczyszczajgcych. Inhibitoréw dodawano w ilo$ciach od 1%
do 2% wagowych, w stosunku do kwaséw.
nik ostateczny przyjmowano S$rednig z trzech préb. Badania pozwolity
na wyodrebnienie grupy inhibitoréw, skutecznie powstrzymujgcych roz-
twarzanie zelaza w mieszaninach kwasoéw. Nalezg do nich: urotropina,
metol, kwas sulfanilowy, tanina, pirokatechina, rydrochinon, amidol,
chlorowodorek dwuetyloaminy. Réwniez metyloceluloza oraz zelatyna
w pewien spos6b powstrzymujg rozpuszczanie zelaza, jest to niewgtpli-
wie bardzo istotne, z tej racji, iz stosowaé je mozna jako spoiwo pasty.
Wymienione substancje, nie wywolywaly plam oraz trwalych osadéw
na powierzchni traktowanego metalu.

TRWALOSC INHIBITOROW W UZALEZNIENIU OD CZASU
PROWADZENIA KAPIELI OCZYSZCZAJACYCH

Obok powstrzymywania rozpuszczania zelaza oraz niewywolywania
plam i trwalych osadéw, inhibitor winien byé¢ trwaly w czasie prowadze-
nia kapieli. W celu przeanalizowania calkowitej przydatnoSci wyodreb-
nionej grupy inhibitoréw, poddano je dalszym badaniom w ramach, kt6-
rych okreslano ich trwalosé w czasie. Czynnik ten ma bardzo duze zna-
czenie przy pastach odrdzewiajgcych, poniewaZz czas dzialania pasty na
produkty korozji jest dluzszy anizeli kapieli oczyszczajgcej. Aby uzyskaé
jednakowy materiat poré6wnawczy dla poszczegdélnych inhibitoréw stoso-
wano mieszanine kwaséw: 209 o-fosforowy i 5% solny w stosunku 2: 1.
Probki metalu zanurzone w 200 ml mieszaniny kwaséw z dodatkiem od
1—2%p inhibitoréw na okresy: 3, 6, 8, 12, 24 godzin. Po uplywie wymie-
nionego czasu okre§lano w 9/ wagowych ilosciowe straty zelaza. Wyniki
badan ilustruje tab. 4. :

Optymalng granicg czasu, w ktérym nie zachodzi roztwarzanie zelaza
dzieki dzialaniu inhibitora jest okres od 10 do 12 godzin. Z obliczeh
stalej K wynika, iz najtrwalszymi inhibitorami sg urotropina oraz metol,
pozostate inhibitory juz w znacznie mniejszym stopniu powstrzymuja
rozpuszczanie zelaza (stalg K obliczono po 12 godz. dziatania inhibitora).
Zaznaczy¢ jednak trzeba, iz mogg one byé stosowane w praktyce kon-
serwatorskiej, poniewaz przy oczyszczaniu powierzchni zelaznych czas
dzialania (jednorazowy) Srodka, a wiec pasty, nie przekracza z reguty
2—3 godzin, w odniesieniu do cienkich nawarstwien korozyjnych.
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Tabela 4
Trwalo§é inhibitoré6w w uzaleznieniu od czasu prowadzenia kapieli odrdzewiajacych
Sklad kapieli oczyszezajacej: 20% kwas o-fosforowy, 5% kwas solny, inhbiitor:
w kolejno$ci jak podaje tabela
(dla kazdego inhibitora oddzielna kapiel — temp. kapieli 20°C)

Czas zanurzenia prébki metalu w gcdz.
Inhibitor 3 | & | 8 | 12 | 24 | k
straty zelaza w 4§ wagowy ch

Urotropina 1,5% 0,01 0,02 0,02 | 0,03 0,05 9,66
Chlorowodorek

dwuetyloaminy 2,0% | 0,08 0,08 0,10 0,13 1,07 2,23
Metol 20% | 0,02 0,04 0,06 0,08 0,0 | 350
Kwas sulfanilowy 2 % | 0,05 0,07 2,30 | 2,70 205 | —
Tanina 1,0% | 0,05 0,07 0,10 0,14 0,17 2,07
Pirokatechina 2,0%0 0,09 0,11 0,13 0,15 0,17 1,93
Hydrochinon 2,0 | 013 0,15 0,17 0,20 0,22 1,45
Metyloceluloza 0,0% | 0.07 0,10 0,11 0,13 0,13 2,24
Zelatyna 2,00 0,21 0,22 0,24 0,27 0,31 1,07
Amidol 2,00 | 0,13 0,15 0,18 0,23 0,26 1,26

USTALENIE CZASU USUWANIA PRODUKTOW KOROZJI
W MIESZANINACH KWASOW Z INHIBITORAMI

Badania z uprzednio omawianymi mieszaninami kwaséw oraz substan-
cjami inhibitujgcymi przeprowadzono w nastepujacy sposéb: do 200 ml
danej kompozycji oczyszczajacej wkladano prébke skorodowanego metalu
na okres 3 min, po tym czasie rozluzniong i spulchniong warstwe ,,rdzy”
mechanicznie usuwano i zanurzano metal powtérnie do ,,odrdzewiacza”,
zabieg prowadzono, az do calkowitego oczyszczenia powierzchni. Prze-
prowadzono po trzy réwnolegle proby dla kazdej kompozycji, jako wy-
nik ostateczny przyjmowano $rednig z trzech oznaczen.

W tabeli obok czasu koniecznego do calkowitego usuniecia nawar-
stwien korozyjnych okre§lono stan powierzchni metalu po zabiegu. Ba-
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Tabela 5
Kapiele oczyszczajace skorodowane powierzchnie zelazne z uwzglednieniem czasu
ich dzialania oraz stanu powierzchni po zabiegu
(temp. robocza kgpieli 20°C)

143

Czas
Sktad kapieli odrdzewiajgcej trwania Stan bowierzchni
W min. PO oczyszczeniu
0, 0 -
5% kwas slarkowy, 5% kwas solny, 1% hydro 41 bez plam
chinon
10% kwas siarkowy, 10% kwas o-fosforowy,
1% metyloceluloza 29 bez plam
0 0, -
i ;;yl;was siarkowy, solny, o-fosforowy, 2% me 43 pez plam
10°% kwas siarkowy, 5% kwas solny 15% kwas b 1
ofosforowy, 1,5% urotropina 35 €z plam
15% kwas siarkowy, 5% kwas solny 30% kwas |be 1a
o-fosforowy, 2% zelatyna 29 Z plam
5% kwasy: siarkowy, azotowy 2% dwumetylo- czarny nalot usuwany w kapielach
sulfotlenek 18 wodnych
10% kwas azotowy, 5% kwas solny 30% kwas czarny nalot usuwany w kapielach
o-fosforowy, 2% chlorowodorek dwuetyloaminy 33 wodnych, §lady nadtrawien
5% kwasy: azotowy, solny, 15% kwas siarkowy, powierzchnia czarna
2% o-8-chinolina 39 osad trwaty
15%% kwas chromowy, 10% kwas o-fosforowy, .
1,5% chlorek cynawy 75 czarny osad nierozpuszczalny
15% kwas slarkowy, 20% kwas o-fosforowy
2% chlorowodorek dwuetyloaminy 60 czarny osad nieropuszczalny
20% kwas o-fosforowy, 5% kwas solny, 2% metol 15 bez plam
30% kwas o-fosforowy, 10% kwas azotowy, czarny nalot, usuwalny
5% kwas solny, 2% amidol 24 §lady nadtrawien
20% kwas o-fosforowy, 10% kwas solny, 1% ta- bez plam, nadtrawienia
nina 33 powierzchni
20% kwas o-fosforowy, 5% kwas solny, 2% pi-
rokatechina ’ ' P 21 bez plam
20% kwas o-fosforowy, 7,5 kwas solny, 41 bez plam

2% kwas sulfanilowy

§lady nadtrawien powierz.

dania pozwolily na wyeliminowanie z dalszych préb kwasu chromowego,
ktorego dzialanie na produkty jest bardzo wolne, przy réwnoczesnym po-
wstawaniu na oczyszczonej powierzchni trudno usuwalnego czarnego osa-
du. Z duzg skuteczno$cig dzialaly mieszaniny zawierajgce w swym skia-
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dzie kwas azotowy. Rowniez i te mieszaniny dawaly na traktowanej po-

wierzchni czarne naloty mozna je jednak latwo usung¢ w kapielach wod-

nych. Dobrze dzialajg na produkty korozji mieszaniny zawierajace kwasy:
o-fosforowy i solny. Dodatkowa zaleta stosowania tych mieszanin to po-

wstawanie na oczyszczanej powierzchni warstewki fosforanéw 5.
Przeprowadzone badania pozwalajg na dokonanie wyboru kompozycji

kapieli oczyszczajgcych w ktéorych gléwnym skladnikiem usuwajgcym

,rdze” s roztwory mieszanin kwaséw. W grupie tych &rodkéw mozemy

wyodrebnié:

— kompozycje z kwasem azotowym odznaczajace sie skutecznym i szyb-
kim dzialaniem na produkty korozji. Zaznaczyé¢ jednak nalezy, iz
Srodki te nalezy stosowaé z duzg ostroznoscig i to najlepiej do po-
wierzchni o grubych zastarzalych nawarstwieniach, a jednoczesnie
posiadajgcych dobrze zachowany rdzen metaliczny.

— kompozycje z kwasem o-fosforowym odznaczajgce sie znacznie wol-
niejszym dzialaniem; skutecznosé¢ ich mozna zwiekszy¢ przez dodatek
kwasu solnego lub siarkowego (w stezeniach od 5—10%). Grupa ta
nadaje sie do szerszego stosowania w pracach konserwatorskich. Po-
wolne dzialanie kwasu o-fosforowego stanowi do§¢ duzy margines bez-
pieczenstwa w stosunku do oczyszczanego obiektu. Kwas o-fosforowy
stosowany w kapielach moze mie¢ maksymalne stezenie do 35% 6.
Przy tych stezeniach powstaja fosforany tréjzasadowe trudno rozpusz-
czalne, stanowigce powloke zabezpieczajacg metal przed wtérnym ata-
kiem korozyjnym.

KOMPOZYCJE PAST OCZYSZCZAJACYCH

Wyniki z wszystkich uprzednio przeprowadzonych badan pozwolily
- na dokonanie préb zmierzajacych do opracowania sktadu past. Obok mie~
szanin kwaséw, bezposredniego czynnika wplywajgcego na szybkosé oraz
jako$¢ oczyszczania skorodowanej powierzchni zelaza, drugim waznym
i istotnym skladnikiem pasty jest substancja wypelniajgca. Wspomniana
substancja ma speklia¢ role nosnika $srodkéw aktywnych oraz zapewniaé
dobry jego kontakt z traktowang powierzchnig.

. Do badan wstepnych stosowano nastepujace substancje wypelniajgce:
— trociny z drewna o roéznym stopniu rozdrobnienia;
— sproszkowany azbest;
— ziemie okrzemkows;
~— mase papierowg (wldkna bawelny).

W celu zwiekszenia stopnia zwilzalnosci past dodawano do nich alko-

5L, L. Shreira, Ochrona przed korozjq, Warszawa 1967, s. 708—739.
6 Ibid.
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hole: etylowy, butylowy. W pastach jako spoiwo stosowano metyloceluloze
i zelatyne.

Wszystkie badania z pastami stosowano dla trzech oddzielnych préobek
skorodowanego zelaza. Na powierzchnie metalu nanoszono paste sporzg-
dzong tak, iz jej konsystencja uniemozliwiala splywanie srodkéw oczysz-
czajacych z pionowo ustawionej probki. Dzialanie pasty nalozonej na po-
wierzchnie sprawdzano po uplywie 2, 3, 4, 6, 12, 24 godzin. Po uplywie
wyznaczonego czasu dla danej proby, paste mechanicznie zdejmowano
i okreslano stopien oczyszczenia powierzchni. Uprzednio prébke intensyw-
nie plukano w strumieniu wody i mechanicznie usuwano rozluznione
produkty (pocieranie szczotkg metalows). Stopien oczyszczenia powierzch-
ni okreslano metodg wizualng, podajge w ¢/¢ stan oczyszczenia powierzch-
ni. Wyniki uzyskane w omawianych prébach zebrano w tab. 6.

Sklad poszczegélnych past ujety jest w stosunkach wagowych. Paste
przygotowywano w nastepujgcy sposbéb: do wypelmiacza dodawano mie-
szaniny kwaséw wraz z inhibitorami, nastepnie calo$¢ dokladnie mieszano
1 pozostawiano na pewien czas, w celu dokladnego nawilzenia wypelniacza.

Przeprowadzone badania pozwolily na wyodrebnienie past, ktére naj-
skuteczniej usuwaty produkty korozji z powierzchni metalu:

— trociny (drobne) 1 cz, 10% kwas siarkowy, 109 kwas o-fosforowy

(4 cz), 2%/o metol, 19/o metyloceluloza;

— masa papierowa (1 cz), 20%e kwas o-fosforowy, 5% kwas solny (2 cz),

20/p kwas sulfanilowy;

— azbest (1 cz), 30% kwas o-fosforowy, 15% kwas siarkowy, 5% kwas
solny (4 cz), 2% dwumetylosulfotlenek;
— trociny (drobne) 1 cz, 15% kwas siarkowy, 30%, kwas o-fosforowy,

5%y kwas azotowy (4 cz), 2% metol; '

— trociny (drobne) 1 cz, 15%0 kwas o-fosforowy, 10% kwas solny (2 cz),

1%/6 metyloceluloza, 19/p tanina,

— trociny (drobne) 1 cz, 20%¢ kwas o-fosforowy, 5% kwas solny, 19/o ze-
latyna, 29, metol.

Sg to wiec pasty, w ktérych gléwnym skladnikiem jest kwas o-fosforo-
wy o stezeniu nie przekraczajgcym 35%, a wiec takim, ktére sprzyja po-
wstawaniu trwalych warstw fosforanéw trojzasadowych. Jako wypelniacz
stosowany jest material drobnowldknisty, ktérego wldékna odznaczajg sie
duzymi wlasnosciami hydrofilnymi. Wystepujace w tych pastach kwasy:
solny, siarkowy wzglednie azotowy, w niewielkich stezeniach wplywaja
na zwiekszenie ich aktywnosci.

Probki skorodowanego metalu po usunigciu produktéw korozji, pod-
dano zmiennym kapielom w wodzie (zimna—gorgca), a nastepnie zobojet-
niano w mieszaninach: 3% weglan sodu, 7%/ azotan sodu, 0,5%6 mydla na
1 litr wody lub 55 cz alkoholu etylowego + 1 cz amoniaku + 46 cz wody.

10 — Zabytkoznawstwo
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Tabela 6

Skuteczno§é dzialtania past oczyszczajacych na produkty korozji w uzaleinieniu
: od czasu )

Czas dzialania pasty na produkty
w godz.

Sklad pasty w sfosunkach wagowych 2 f 3 | 4 ( 6 I 12 l 24

% usuniecia produktéw korozji
Zz powierzchni

trociny (drobne), + 5% kwas siarkowy, 5% kwas
azotowy, 2 Yzelatyna, 2% urotropina 5 5 10 10 15 40

trociny (§rednie), 20% kwas ofosfordwy, 5% kwas
solny, alkohol etylowy, 1% metyloceluloza, | 60 70 80 85 100 —_—
2% pirokatechnia 1:4:1

trociny (grube), 20% kwas ofosforowy, 15% kwas
siarkowy, 5% kwas solny, 1% metyloceluloza, 20 25 30 40 60 70
1:4

azbest, 30% kwas ofosforowy, 15% kwas siar-
kowy, 5% kwas solny, 2% dwumetylosulfotlenek 30 40 60 75 90 100
1:4 :

ziemia okrzemkowa, 10% kwas azotowy, 10%
kwas siarkowy, 30% kwas ofosforowy, 2% chlo- 15 15 25 40 50 60
rowodorek dwuetyloaminy 1:2

masa papierow., 20% kwas fosforowy, 5% kwas
solny, 2% kwas sulfanilowy, 1 : 2 40 45 50 75 90 100

{rociny (drobne), 30% kwas ofosforowy, 10%
kwas azo_towy. 5% kwas solny, 2% amidol 1:2 30 35 40 60 80 90

trociny (drobne), 15% kwas siarkowy, 30% kwas
ofosforowy, 10°% Xkwas azotowy, 2% metol '1:4 30 35 40 60 160 -

trociny (drobne), 15%s kwas siarkowy, 30% kwas
ofosforowy, 10% kwas azotowy, alkohol butylo- 30 55 65 70 80 100
WYy, 2% metanal 1:4:1

trociny (drobne), 20% kwas ofosforowy, 10%
kwas solny, 1% tanina 1 : 2 40 45 60 80 90 | 100

trociny (drobne), 20%kwas ofosforowy, 5% )
kwas solny, 2% metol 1:6 40 45 60 70 80 100

Przy duzych obiektach mieszaniny zobojetniajgce nanosi¢c mozemy
réwniez w formie past, dodajac do nich w odpowiednich stosunkach ma-
terialu drobnowldknistego.
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Zobojetnianie prowadzono celem usuniecia resztek kwasu z powierzchni
metalu 7. ‘

WNIOSKI

1. W pastach oczyszczajacych najlepszymi srodkami aktywnymi sg
mieszaniny kwaséw o-fosforowego o stezeniu do 35%s z dodatkiem kwasu
solnego o stezeniu 5—10%b.

2. Wypelniaczem (noénikiem aktywnego srodka oczyszczajgcego) po-
winien by¢ material drobnowl6knisty o duzych zdolnosciach hydrofilo-
wych, a wiec trociny lub pélmasa papiernicza (rozdrobnione widkna ba-
welny).

3. Istotnym skladnikiem pasty jest inhibitor, powstrzymujacy rozpu-
szczanie zelaza w kwasach, stosowany inhibitor powinien cechowaé sie
duzg odpornoscia w czasie. Najlepszymi inhibitorami w oparciu o pro-
wadzone badania okazaly sie: urotropina, metol, tanina, pirokatechina.
Dodawanie inhibitora w stosunku od 1—29/ (na mieszaning kwaséw)
praktycznie powstrzymuje prawie calkowicie rozpuszczanie metalu.

4. Jako spoiwo lgczace wypetniacz z mieszaninami kwaséw stosowaé
mozna metyloceluloze lub zelatyne w ilo§ci od 1—2%. Dodatkowsg za-
letg tych substancji jest ich inhibitujace dziatanie.

5. Optymalny czas dzialania pasty, przy jednorazowym nalozeniu, nie
powinien przekracza¢ 2 godzin, Po tym okresie jezeli powierzchnia jest
w dalszym ciggu pokryta produktami, nalezy paste natozyé powtérnie.

6. W zaleznosci od grubosci nawarstwiefr korozyjnych mozemy stoso-
waé pasty o skladach:
grubsze nawarstwienia korozyjne;
trociny (drobne) 1 cz, 30% kwas o-fosforowy, 15% kwas siarkowy (2 cz)
19/o metyloceluloza, 29/¢ urotropina;

Srednie nawarstwienia ,,rdzy”;

trociny (drobne) 1 cz, 20%, kwas o-fosforowy, 5% kwas solny (2 cz);
alkohol etylowy (1 cz), zelatyna lub metyloceluloza (1—2%b), jako inhibi-
tor: urotropina, metol, pirokatechina.

Na powierzchnie o cienkich nawarstwieniach korozyjnych, (korozja
miejscowa, punktowa, plamkowa) stosowaé mozemy pasty oparte w swym
skladzie wylgcznie na kwasie o-fosforowym o stezeniu od 10—15%, jako
wypeliniacze i inhibitory substancje przedstawione uprzednio.

7. Po zabiegach oczyszczajacych obiekt musimy poddaé zmiennym
kgpielom wodnym (woda goraca—zimna), a nastepnie kapielom zobojet-
niajacym.

7A. I Reibman, Zeszczitnye lakokrasocznye pokrytija w chimiczeskich pro-
izwodstwach, Leningrad 1968, s. 78; F. Todt, Korrozija i zaszczita ot korrozii,
Moskwa 1966.
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Podkresli¢é trzeba, iz badania objete niniejszg pracg nie rozwigzujg
w sposéb caltkowity i jednoznaczny problemu usuwania nawarstwien ko-
rozyjnych z zabytkowych obietkéw Zzelaznych. Stosowanie past oczysz-
czajgcych, jak réwniez i kapieli odrdzewiajacych w podawanych przy-
kladach nie znalazlo pozytywnych rezultatéw przy obiektach o dosé¢ gru-
bych, starych nawarstwieniach ,,rdzy”.

Problem usuwania ,,rdzy” z powierzchni zelaza jest zlozony i skom-
plikowany, szczegblnie przy stosowaniu do tych celéw metod chemicz-
nych. Zaznaczy¢ nalezy, iz w dalszym ciggu w duzym stopniu o powodze-
niu metody chemicznej, decydujg zabiegi mechaniczne, ktére jednak cze-
sto prowadzi¢é mogg do naruszenia powierzchni traktowanego obiektu.
moga pelniejsze badania naukowe, ujmujgce calo$¢ zagadnien i parame-
tréw wplywajgcych na usuniecie produktéw korozji z powierzchni zelaza,
przy jednoczesnym maksymalnym zabezpieczeniu tych powierzchni przed
szkodliwym dzialaniem Srodkéw chemicznych. _

Tego typu badania prowadzone sg w dalszym ciggu w Zakladzie
Konserwacji Elementéw Architektonicznych.

Janusz Krause

APPLICATION DES PATES NETTOYANTES POUR ELOIGNER LES PRODUITS
DE LA CORROSION DES SURFACES DES OBJETS EN FER

Résumé

Dans cet ouvrage on a analysé la possibilité de l'application des pétes netto-
yantes pour éloigner les superpositions de la corrosion de la surface des objets
en fer. Comme élément actif de la paté on a appliqué les mélanges des acides
non-organiques: o-phosphorique, sulfurique, azotique, chromique, de sel, de flu-
orhydrogénique dans des relations et des raidissements différents. On a étudié
en outre laction des substances arrétantes le proces de la solution du fer dans
les acides (urotropine, tanin, amide, hydrochinon, pyrocatéchine, méthylo-célulose,
gélatine, métathyl, métel, octochiniline, biméthylo-sulfo-oxyde, chloro-hydrure de
biéthyloamine). Comme remplisseurs des pites on a appliqué des substances actives
comme porteurs: les sciures, I'amiante, la pite papetiére, la terre siliceuse. Les
recherches ont affirmé que l'on peut appliquer les péates avec grand succés pour
éloigner les superpositions corrosives minces (,rouille fraiche”), tandis que pour
les superpositions plus épaisses et moins fraiches I’application de la pate n’a pas
donné de résultats espérés.

En résumant on doit affirmer que l’application des pifes ne donne pas la
solution pleine du probléme de l’enlévement des superpositions corrosives de la
surface du fer.



