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Jednou z moznosti jak ziskat umélou patinu na médi je
vystaveni médi koroznimu prostiedi. Bézné se k tomuto ucelu
pouzivaji rizné roztoky na bazi chloridii, amoniaku, ¢i poly-
sulfidii. Dale se ukazuje, Ze patina se také tvori i v prostre-
di se zvySenou koncentraci SO, v atmosfére. Tento postup byl
testovan v malé (30 1) expozicni komore, kdy byla sledovana
agresivita prostiedi a kde byl prokdazan pozitivni viiv stridani
kondenzacni a susict faze. Na zdkladé tohoto experimentu byla
navrzena poloprovozni komora o objemu 2 m3, pro kterou byl
z ditvodu zajisténi osuSeni povrchu predmétu vyvinut a testo-
van senzor pro pritomnost vodniho filmu. Sledovani agresivity
prostredi ukazalo, Ze hodnoty pH a koncentrace SO, v atmo-
sfére jsou stabilni priblizné po 5 hodindch a idealni vstupni
koncentrace SO, je 17,7 g m?3, pri které se pH ustali na 2,7-3.
Zaznamem zmény napéti na senzoru bylo mozné sledovat tvor-
bu a vysychani vodniho filmu béhem cyklovani kondenzacni a
susici faze.
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Koncentrace SO, v atmosféfe CR je v poslednich
dvaceti letech ptiblizné 2-20 pg m=. V minulosti tyto
hodnoty mohly byt i vy$si az 100 ug m3, coz zajisto-
valo vhodné podminky pro vznik patiny na bazi sta-
bilnich siranti [1]. V dnesni dobé se tvorba patiny pro-
dlouzila az na desitky let. Vyvoj patiny lze zafadit do
atmosférické koroze, avSak patina ma estetickou ale
také ochranou funkci. Jeji vznik zacind torbou kupritu
(Cu,0), ktery tvoti prvni vrstvu patiny, jejiz vnéjsi vrstvu
v podminkach CR tvofi hlavné brochanit (Cu,SO,(OH),)
[2-4]. Brochantit vznika rozpousténim vrstvy kupritu a
dalsi oxidaci iontd Cu' na Cu?', ty nasledné reaguji se
siranovymi anionty vznikajicimi heterogenni oxidaci
plynného oxidu sifi¢itého na rozhrani voda vzduch ve
vodnim filmu na povrchu médi, nebo v malych Casticich
vody v oblacnosti. Tak vznika agresivni prostiedi pro
tvorbu patiny na médi [5, 6].

Tyto kondenza¢ni podminky pro tvorbu agresivniho
filmu mohou byt napodobeny napiiklad v expozi¢ni

Exposure of copper in corrosive environment is possible
way, how to obtain artificial patina. Various solutions based on
chloride, ammonia or polysulfide are commonly use in this pur-
pose. Furthermore, it appears that the patina is also formed in
an environment with an increased concentration of SO, in the
atmosphere. This procedure was tested in a small (30 1) expo-
sure chamber, where the aggressiveness of the environment was
monitored and where the effect of alternating the condensation
and drying phases was shown to be positive. Based on this ex-
periment, a 2 m? pilot chamber was designed for which a water
film sensor was developed and tested to ensure drying of the
object surface. Monitoring of the aggressiveness of the envi-
ronment showed that the pH and SO, concentrations in the at-
mosphere are stable after approximately 5 hours and the ideal
input SO, concentration is 17.7 g m3 at which the pH stabilizes
at 2.7-3. By recording the voltage variation on the sensor, it
was possible to monitor the formation and drying of the water
film during the cycling of the condensation and drying phases.

komote. Expozi¢ni komory jsou bézné vyuzivany k tes-
tovani odolnosti riznych materiali nebo povlaki proti
korozi. Jednim z parametrii, ktery lze pro expozici
nastavit je zminéna vlhkost, ktera je dulezita pravé pro
atmosférickou korozi. Vlhkost uvnitf komory muze
byt také zaznamenavana vlhkoméry umisténymi uvnitf
komory. Problém vsak nastava v piipadé, Ze atmosféra
prostiedi je natolik agresivni, ze muze vlhkomér po-
Skodit a navic nezjistime dobu ovlh¢eni povrchu, ale
pouze prechod pies rosny bod.

Rosny bod Ize chapat jako stav za ur€ité teploty a
tlaku, kdy je ve vzduchu ptitomna jen plynna faze, ovsem
za maximalniho nasyceni. Naslednym vzristem tlaku
nebo poklesem teploty se za¢ne objevovat kondenzat,
tedy kapalna faze. V systému za idedlniho chovani ka-
palné a plynné faze plati Raoultiv zékon (Rov. 1) [7, 8].

py;=x; p (D

kde p — celkovy tlak, p,? — tenze nasycenych par Cisté i-té
slozky, y; a x; — molarni zlomky i-té slozky v plynné fazi
a kapalné fazi.
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Ptitomnost vodniho filmu vytvaii vodivé prostiedi.
Této vlastnosti vyuziva princip testovaného senzoru,
ktery méfi zménu napéti pii ovlhceni senzoru. Podle
Ohmova zékona (Rov. 2) je napéti zavislé na procha-
zejicim proudu a odporu, ktery se vlivem ovlhceni
senzoru snizi a tim je mozné sledovat zménu napéti
v elektrickém obvodu [7, 8].

U=R"I )

EXPERIMENTALNi CAST

Sledovani agresivity prostfedi v komofe zahrnova-
lo méfeni pH, meéfeni koncentrace SO, v atmosféie a
sledovani ubytku materidlu na rezistometrické sondé
v zavislosti na vstupni davce SO,. Pro méfeni pH byl
pouzit pH metr Elteca 1220, kterym bylo méfeno pH
vody v expozi¢ni komofe v pravidelnych intervalech
prvnich 6 hodin a nésledné po skonceni expozice po
24 hodinach. Koncentrace SO, byla zaznamenavana
kontinualné béhem expozice pomoci dataloggeru Gas
Badge Pro od firmy Industrial Scientific. Rezistometric-
ka metoda funguje na principu zmény elektrického
odporu v zavislosti na tbytku materialu kovové stopy
na rezistometrické sondé. Protoze odpor je ovlivnén také
teplotou, ma rezistometrické ¢idlo dvé Casti — mérnou
a referentni. Referentni ¢ast je od korozivniho prostiedi
izolovana a jeji odpor je tak zavisly jen na teploté
prostiedi [9-11].

Senzor pro sledovani pfitomnosti vodniho filmu byl
vyroben z epoxidové pryskyfice a korozivzdorné oceli.
Dveé ¢asti korozivzdorné oceli s elektrickymi vodici byly
zality do epoxidové pryskyfice a po jejim zatvrdnuti byl
senzor z jedné strany brousen a lestén. Timto postupem
byla ziskana rovna plocha senzoru se dvéma kovovymi
stopami a rozhranim z epoxidové pryskyftice, které je
oddélovalo. Z dGvodu pozadavku na pouziti senzoru
v ruznych polohach simulujici umisténi vzorkl pfi ex-
pozici byly testovany tfi rtizné tvary kovovych stop
(Obr. 1). Napéti v elektrickém obvodu, ktery se skladal
z 12V zdroje, 5 kQ odporu a ¢idla (Obr. 2), bylo zazna-
menavano napétovym dataloggerem Voltcraft DL-191V.

Obr. 1.
Fig. 1.
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Obr. 2. Schéma obvodu
Fig. 2. Electric circuit diagram

VYSLEDKY A DISKUZE

Plynny SO, v pribéhu expozice reaguje s vodou
za vzniku sifi¢itant s naslednou oxidaci na sirany. Tim
dochazi ke snizeni jeho obsahu v atmosféfe a zaroven
k poklesu pH vody (Obr. 3 a 4). Z grafi 1ze usuzovat,
ze podminky uvnitt expozicni komory byly stabilni
pfiblizné po 5 hodinéch, kdy pH vody pfi vstupni davce
SO, 17,7 g m?3 bylo pfiblizné 3 v zavislosti na pfesnosti
davkovani plynu a koncentrace SO, klesla témeéf pod
detekéni limit pfistroje.
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Obr. 3. Zaznam pH
Fig. 3. pH monitoring
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Obr. 4. Zaznam SO, v atmosféfe komory
Fig. 4. Monitoring of SO, content in the atmosphere

Rezistometrické méteni kombinovalo zaznam ubyt-
ku materialu na kovové stopé rezistometrického ¢idla,
spolu s méfenim pH vody po skonéeni kondenzacéni faze
(Obr. 5). Pro kazdy interval byla ménéna voda v komote
a s klesajici vstupni davkou SO, se zvySovala kone¢na
hodnota pH. V prvnim kroku je vidét ubytek na kovové
stopé o vice nez 1 um, zatimco u posledniho pii stejné
vstupni davce SO, a stejném pH vody je ubytek pfiblizné
0,5 um. To mtze byt vysvétleno ochranou funkci vzniklé
umgélé¢ patiny, pro jejiz idealni vyvoj za urychlenych pod-
minek je idedlni kromé stfidani kondenzacni a suSici
faze, postupné snizovani agresivity prostiedi.
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Obr. 5. Tydenni expozice s klesajici koncentraci SO,
Fig. 5. One week exposure with decreasing concentration
of SO,

Senzory pro pfitomnost vodniho filmu byly nejdfi-
ve testovany v malé expozi¢ni komoie (30 1), kde byla
ovétovana jejich citlivost na zmény ovlhceni povrchu.
Pfi vzniku vodniho filmu dojde k propojeni kovovych
stop a tim k poklesu napéti v elektrickém obvodu.
Vysledky ukézaly, Ze ze zdznamu zmény napéti lze
rozlisit, kdy se na povrchu ¢idla objevi vlhkost a kdy
dojde k osuseni povrchu nezavisle na tvaru kovové

stopy. Nicmén¢ druhou podminku a to moznost méte-
ni v riznych polohéach splnilo jen ¢idlo S2 (Obr. 6).
Na ostatnich ¢idlech pfi sklonu 60° byla zména na grafu
napéti jen minimalni, nebo dokonce Zzadnd, protoze
nedoslo k elektrolytickému propojeni kovovych stop.
Na ¢idle S2 vlivem povrchového napéti vody je snazsi
udrzeni kapky vody na rozhrani kov pryskyfice, které je
na tomto ¢idle i v horizontalnim sméru.

14
E ukonceni kondenzacni faze

| sklon senzoru

0°
— 60°

Obr. 6. Senzor S2
Fig. 6. Sensor S2

Tento senzor byl nasledné pouzit k ovéfeni sprav-
ného nastaveni doby ve velké expozicni komote (2 m?).
Vysledky byly porovnany se zaznamem z vlhkoméru,
ktery zaznamenaval rosny bod v prostiedi bez SO,.
Z Obrazku 7 je patrné, ze béhem susici faze dojde
k poklesu podminek pod rosny bod, ¢imz je zastavena
kondenzace vlhkosti z atmosféry. Pfi pouziti senzoru S2,
ktery bylo mozné pouzit béhem expozice v atmosféie
SO,, se vsak ukazalo (Obr. 8), ze béhem susici faze,
nedoslo k nartstu napéti zpét na hodnotu 12 V a z toho
1ze usuzovat, ze nedoslo k dostatecnému osuseni povrchu
vzorkd. OsuSeni povrchu vzorkd je pfi experimentu
velmi dalezité a proto bude nutné bud’ prodlouzit dobu
expozice, nebo navrhnout lepsi technické feSeni pro
odvedeni vlhkosti z komory.
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Obr. 7. Zaznam z vihkoméru COMET S3120E
Fig. 7. Humidity monitoring by COMET S3120E
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