. Ljudmila Krese

Cigéenje in konserviranje kovinastih predmetov iz NOB

Konservacija kovinastih predmetov zahteva poseben Studij. Kovine spre-.
mene obliko in izgube lastnosti zaradi korozije in zaradi tvorbe mlneralmh
inkrustov. Te spremembe povzrota vrsta kemiénih in elektrokemiénih reakeij.’
" Hitrost razkroja predmeta je odvisna od narave kovine in od pogojev, v kate-
rih je bila. Korozijo moremo ustaviti. Zato moramo odkriti in odstraniti njene
povzrotitelje. Povzroditelj je lahko vlaga, ¢esto pa so prisotni aktivni elementi,
kakor klor, ki vstopa v kemi¢no reakeijo s kovino. :

Kakor je hitrost razkroja odvisna od narave kovine, tako je tudi naéin
obdelave odvisen od narave kovine in od stanja predmeta. Enako je odvisna
od teh dveh faktorjev stopnja nadaljnje obstojnosti.

Za dolotitev postopka, po katerem bomo predmet obravnavali v labo-
ratoriju, je najvaZnejSa fizikalna preiskava. Pomagamo si z leto, &e je potrebno
tudi z iglo, pri Zeleznih predmetih naredimo magnetno preiskavo. Ocenimo
debelino-in razvrstitev plasti inkrustov, ugotovimo prisotnost napisov in okra-
skov. Kadar je kovinasti predmet zelo korodiran, preiskujemo z rentgenskimi
Zarki ali z izotopi. V¢asih pa ravno mineralni sloji ¢uvajo kovinaste predmete
pred nadaljnjimi korozijskimi spremembami. Toda to ni vedno zanesljivo.

Korozijo delno pospesuje kislost zemlje, ki vsebuje topne soli. Soli v pri~
sotnosti vlage prevajajo elektriko. Kovinska korozija je elektrokemiéen pojav.
Mo¢ elektritnega toka, ki ga prevaja rjasta kovina, lahko merimo in po njej
sklepamo na koli¢ino korozije. .

Kovine, ki so bile zakopane v zemlji, in so Ze rjaste, imajo porozno povr-
Sino, ki zelo lahko zadrZuje soli. Sloje teh soli imenujemo inkrusti, predmetu
dajejo posebno patino. Ce je predmet $e nadalje izpostavljen vlagi in kisiku,
zatno te soli na novo reagirati. Po§kodba se §iri, posledica je preluknjanje
povriine in predmet je resno izmali¢en. Tvorijo se novi in novi minerali. Véasih
rastejo minerali na ra¢un kovinske skorje, véasih se njihova rast ustavi in
ustvarijo enotno in obstojno plast, ki zaséiti kovino pred nadaljnjo spremembo.
Na muzejskih predmetih moramo to plast, ki.ima posebno patino, oduvati, ker
nam patina izdaja starost predmeta in ima tudi estetsko vrednost. Patine
imajo neprecenljivo vrednost za zbiratelja. Ne moremo jih pa vedno obdrzati,
ker so nevarne za ponovno korozijo. Ponovno zadete korozije pa ne moremo
zaustaviti, ne da bi predmet izgubil star povrSinski videz.

Ni pa refeno, da se predmeti kvarijo samo tedaj, kadar so zakopani v.
zemlji. Ze vlaga in kisik zadostujeta, da kovinski predmeti, ki so v hii, po-
temne. Na povrSini se je ustvarila plast kovinskega oksida. V industrijski
atmosferi kovinski predmeti reagirajo s svojo povr§ino z Zveplenimi plini in
tvorijo kovinske sulfide, poznane po svoji motnosti. Zmaliéenje zaradi oksidov
in sulfidov pa je samo povrsinsko in obdelava takih predmetov ni teZka.
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Kovinska korozija je elektrokemiéni pojav. Elektrokemiéni pojav nastane,
kadar prevodna raztopina soli spravi v stik dve neenaki kovini.

Ti elementi so pravzaprav bistvo enostavne galvanske celice. V teh pogojih
prvenstveno korodira. manj Zlahtna kovina, in sicer tako dolgo, dokler je v
elektri¢tnem kontaktu z ZlahtnejSo kovino; Zlahtnej$a kovina vedno preZivi
manj zlahtno. PreZivi jo zaradi tako imenovane katodne za$¢ite. Ravho zaradi
pojavov pri razliénih parih kovin so prisli do zakljucka, da so kovine razvr-
§tene po svoji Zlahtnosti v vrsto od zlata navzdol preko srebra, bakra, svinca,
cinka ter Zeleza. Kovina, ki je niZja v vrsti, je vedno Zrtev viSje kovine, ¢e ju
elektrolit spravlja v stik. Elektrokemi¢ni redukeiji je podvrZena tudi zlitina.
Bron (zlitina bakra z nekaterimi drugimi kovinami) hitreje razpada, kakor
pa baker sam. V muzejski praksi je ne$teto primerov, da je Zlahtna kovina
ostala, neZlahtna pa je popolnoma razpadia.

Iz tega sledi, da imajo kovine razli¢ne elektri¢ne napetosti. Tudi na povr-.
ini iste kovine.z razlitno povrSinsko poroznostjo in koncentracijo soli, to je
elektrolitov, lahko tete elektriéni tok. Tudi to vodi k elektrolitiéni obliki raz-
pada. Tako razlagajo najbolj katastrofalne oblike korozije zeleza in drugih
kovin v slani vodi.

Kovinski cink je najnizja kovina v elektronapetostni vrsti. Zato lahko cink
uporabljamo v posebni obliki v laboratoriju za obdelavo kovinskih predmetov,
ki so izmalideni zaradi korozije. Ta metoda se imenuje elektrokemiéna re-
dukcija. '

Redukcijske metode

1. Elektrokemiéna redukcija

Pri standardni metodi uporabljajo cink in kavsti¢no sodo. Pri procesu, ki
se vri v Zelezni ali emajlirani posodi, je bistveno vaZna toplota. Toplota po- -
spe$uje kemicno reakcijo in tako precej hitro doseZemo zadovoljive rezultate.
Kovinski cink uporabljamo v obliki zrn, prahu ali cinkove volne, ki jo ovijemo
okoli predmeta. Kavstiéno sodo raztopimo v vodi. Raztopino uporabljamo kot
elektrolit. Koncentracija raztopine ne sme biti manjéa kot 10%0o. Kadar je raz-
topina %e izrabljena in proces $e ni kon¢an, dodamo Se sode do 20 %o raztopine.
Bolje pa je, da izrabljeno raztopino.izmenjamo in uporabljamo 10%/o.

Metoda postopka

) Kovinasti predmet zakopljemo v cinkov prah ali zavijemo v cinkovo volno,

" polozimo v Zelezno korito in prelijemo s kavsti¢no sodo. Tekoéina vre eno uro.
Medtem dolivamo destilirano vodo, da obdrZimo primerno raztopino. Bolje je,
da grejemo na parni kopeli. Med postopkom. se obloga inkrustov na kovini
zmehéa in zrahlja, da jo s krtatenjem lahko odstranimo. Ce kovinska povriina
ni popolnoma ¢&ista, ponovimo redukcijo s svezim cinkom in svezo kavsti¢no
sodo. Ne smemo pustiti niti sledi umazanije, kajti prej ali pozneje neizogibno
ponovno izbruhne korozija.

Priporo¢ljivo je, da tako obdelani predmet damo Se v elektrolitsko reduk-
cijo, kar olaj8a odstranitev zadnje sledi soli in skrajSa tudi ¢as izpiranja.

Elektrokemi¢na redukcija dovoljuje vet postopkov:

Ako je predmet obloZen z apnom ali kredo skupno s kovinskimi oksidi,
bomo uporabljali 10%» Zvepleno kislino namesto kavstiéne sode. Reakcija bo
tako napredovala hitreje in pravilneje. Kjer je potrebna samo lokalna obde-
lava, namazemo rjasta mesta s cinkovo pasto in Zvepleno kislino.

232



2. Elektrolitiéna redukcija

Elektrolitiéno redukeijo opravljamo z elektriénim tokom. Negativna elek-
troda je rjast kovinasti predmet, pozitivna elektroda je ploSca nerjavelega
jekla, elektrolit pa kavstiéna soda. Metodo imenujemo kratko elektroliza.

Elektri¢ni tok lahko dovajamo iz akumulatorja ali iz elektri¢nega omreZja.
Elektri¢no napetost zmanj$amo na 12 voltov, ali kolikor je potrebno, in tok.
usmerimo. Jakost toka se med procesom spreminja glede na to, kako se zmanj-
Suje sloj na predmetu. Za elektrolizo uporabljamo okoli 10 % kavsti¢no sodo
kot elektrolit in 2 anodi iz nerjavelega Jekla Anodi sta v razdalji nekaj centi-
.metrov obeSeni vsaka na eni strani katode. Sprva je upor inkrustov velik, po
eni uri ali veé pa nam vedja jakost toka pove, da je upor sloja padel. Jakost
toka izravnamo s pove¢anjem zunanjega upora. Jakost toka mora biti pribliZno
- 10 amperov na dm? povrSine predmeta, ki ga €istimo. '

4-12 Volt

Priprava za elektrolitiéno redukeijo

Metoda postopka

Stekleno posodo napolnimo  do primerne viSine s 5‘0/0‘ kavstiéno sodo.
Preko posode so poloZene medeninaste palice, na katerih vise bakrene Zice z
elektrodami. Predmet, ki ga ¢istimo, je obéSen na negativni pol, Zelezni anodi
sta zvezani med seboj in priklju¢eni preko ampermetra in premikajotega se
upora na pozitivni pol.

Cas redukcije rjastega predmeta je odvisen od narave slo;a Skraj$amo ga

-s tem, da predmet med procesom vetkrat vzamemo ven, ga skrta¢imo in bru-
simo. Medtem ko jemljemo predmet iz posode, mora tok te¢i. Nikakor pa ne
smemo predmeta pustiti v posodi, ko tok tefe, ker lahko kovinska neéistola,
ki je v elektrolitu, obloZi predmet. Elektrolit mora biti vedno Cist, da se ta
kovinska neéistoéa med procesom ne izlo¢i na predmetu, ki ga €istimo. Zelo
nevaren je svinec. Svinec v elektrolitu odkrijemo z Zvepleno kislino. Majhno
kolidino elektrolita vlijemo v epruveto in dodamo razredéeno Zvepleno kislino.
Ako dobimo belo oborino svinéevega sulfata, pomeni, da je elektrolit zamazan,
s svincem. Svinec moramo odstraniti ali pa naliti sveZz elektrolit.

Kemic¢na metoda

Za ciscen]e zeleza in jekla so zelo primerne kemi¢ne metode. Kemikalije
izpremene v vodi netopne sloje v topne in jih potem lahko odstranimo. Za
kemikalije uporabljamo razne kisline ne prevelike koncentracije. Kislinam do- .
damo inhibitorje, to je snovi, ki zas¢itijo zdravo kovino pred napadom kislin..
Kislina deluje le na rjo.
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Izpiranje

Po otistevalnih postopkih, ko so odstranjeni inkrusti, ostane na povrsini
kovin blato kovinskih oksidov in kovinskega praha. Kovinski prah vsebuje tudi
kloride, ki so zelo nevarni. Blato odstranimo s predmeta s krtaéenjem v teko¢i
vodi. Oc¢iséena kovinska povrdina je mikroporozna, obnaSa se kakor masa
mikrokapilarnih cevi. Te kapilarne cevi zadrZujejo ostanke kloridov. Kloride
moramo vse odstraniti. Ako predmete dobro ne izperemo, ostanejo kloridi v
porah v zadostni koli¢ini, da povzro¢e v poznejSem ¢Casu nov izbruh korozije.

Metodo izpiranja je raziskal R. M. Organ. Priporota, da izpiramo menjaje
z vroto in mrzlo destilirano vodo. Gretje povzro¢a, da se plin in tekodina v
kapilarah raz$irita in delno zapustita kovino. Hlajenje pa povzroca, da kapilare
vsrkajo, ¢isto destilirano vodo.

Standardno analizo glede kloridov naredimo s srebrovim nitratom (Ag NOs).
Izpiralno vodo, ki jo preiskujemo, pustimo nekaj ¢asa v dotiku s predmetom.
Nato izvedemo analizo pod naslednjimi standardnimi pogoji: Vzamemo 10 ml
izpiralne vode, jo izlijemo v visok, ozek cilinder in dodamo nekaj kapljic raz-
redéene solitrne kisline (HNOs), valj zamagimo in dobro premeSamo. Tekoé¢ina
je &ista. Nato pa dodamo nekaj kapljic srebrovega nitrata (17 g raztopljenega
v litru destilirane vode) in preme$amo. Cez nekaj €asa opazimo, da tekotina
opalescira. Nastal je srebrov klorid (Ag Cl). To je dokaz, da so prisotni kloridi.
Na ta naé¢in lahko odkrijemo 1 del klorida na milijon delov raztopine.

~ Sulenje

Imamo veé nac¢inov suSenja. Najbolj preprost nadin je gretje v peéi pri
105° C. Predmeti pa lahko dobe v peéi zopet oksidni film. Temu se izognemo,
da sudimo v vakuumskem suSilniku. Porozen material moramo neprimerno dalje
suditi nego material z gladko povrSino.

SuSenje lahko pospedimo s tem, da potegnemo predmet skozi kopel acetona
in ga polozimo v vakuumski su$ilnik, iz katerega smo izsesali zrak. V vaku-
umskem- sufilniku shranjujemo predmete do tedaj, ko jih zas¢itimo z za§€itnim
sredstvom pred ponovno korozijo.

Pri ¢iS€enju rjastih predmetov ne pridejo v poStev samo kemijske metode,
ampak prav tako mehaniéne, katerih namen je, olajSati akcijo kemikalijam.
Najbolj pomembrne mehani¢ne metode so bruSenje, krtaéenje in peskanje.

Muzej narodne osvoboditve hrani ogromno oroZja iz narodnoosvobodilne
borbe, zato je zanj najvaZnejSe vprasanje, kako konservirati Zelezo-in jeklo.
Konservacija Zeleza in jekla dela konservatorjem velike preglavice zaradi raz-
li¢nih in kompliciranih oksidativnih produktov. Zelezo korodira zelo hitro,
korozijski produkti so grdi, obstaja nevarnost, da se predmeti zmali¢ijo in na-
breknejo.

Kisik v prisotnosti vlage reagira z Zelezom in ustvari rjo. Ime izhaja iz
karakteristiéne oranZne in rdele barve, ki je prvi produkt rje. Rja obstaja
najprej kot fero in ferihidroksid, pri nadaljnji odsidaciji pa nastane trdovratni
Zelezov oksid (Fes O4), ki sestoji iz fero in ferioksida (FeO -+ Fe: Os = Fes Os).
Ta Zelezov oksid imenujejo magnetit in je zelo obstojen in trdovraten pri
&is¢enju. ' '

.V prisotnosti soli, ki delujejo kot elektroliti, se rjasto Zelezo obnaa kot
Stevilni majhni galvanski &leni. V prisotnosti kuhinjske soli (NaCl) se anodni
del raztopi, tvore¢ Zelezov klorid (Fe Cls), medtem ko katodni del celice postaja
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alkali¢en, tvore¢ NaOH. Na katodi se nabira vodik (H2), ki ovira prehod elek-
tricnemu toku in s tem se korozija ustavlja. Vodik ustvarja film (plinasto
plast) okoli katode. V prisotnosti kisika (O2) pa se film vodika zmanjsuje, ker
se vodik in kisik veZeta v vodo, ali v vodikov peroksid. Elektrolitska reakcija
se neprestano nadaljuje zaradi medsebojne reakcije Zelezovega klorida in
natrijevega luga v kuhinjsko sol (Na Cl), ki se tako vedno obnavlja.

Ne razbija pa samo kisik filma katodnega vodika, ki zaustavlja elektro- '
kemiéno reakcijo. Ako je Zelezni predmet zakopan v glinasti zemlji, ki vsebuje
sulfate, rjavi. zaradi delovanja posebnih bakterij. Te bakterije delujejo na dva
nadina: 1. reducirajo sulfate v sulfide. Sulfidi reagirajo z Zelezom v Zelezov
sulfid; 2. bakterije razbijajo vodikov film, omogo¢ajo s tem nadaljevanje elek-
trokemiéne reakcije in korozija napreduje. V obeh primerih je Zelezo pokrito
s érno skorjo Zelezovega sulfida. Ako tako poSkodovane predmete obdelujemo
s kislinami, se osvobaja vodikov Zveplec (H=S), ki ima znaéilen duh po pokvar-
jenih jajcih. ‘ _ )

Po daljsih preiskavah in poskusih smo se v muzeju odlo¢ili, da so za
¢is¢enje in konservacijo oroZja in ostalih Zeleznih predmetov iz narodno-
osvobodilne borbe, ki so bili dalj éasa zakopani v zemlji, najprimernejsi na-
slednji postopki: kemiéne metode ¢&is¢enja, elektrolitska metoda, povezana z
mehaniénim obdelovanjem. Za za$éitno sredstvo smo izbrali ¢ebelji vosek.

Rjasto kovino potopimo v leseno korito, prevleteno s polivinilom, v kopel
10 %/ Zveplene kisline (HzSO4). Ze po kratkem &asu nastopi reakecija, kar spo-
znamo po izhajanju mehurékov. Zveplena kislina deluje na Zelezov oksid in
izlota se zelezov sulfat. Zelezov sulfat je bel prah in se useda na dno. Zaradi
razpada Zelezovega sulfida se izlota tudi vodikov Zveplec. Imamo veé raz-
topin Zveplene kisline. Prva raztopina kisline je brez inhibitorja, da bolj ener-
gitno natne rjasto kovino. V tej raztopini pustimo predmet nekaj ur. Nato pa
ga poloZimo v 109 Zvepleno Kkislino z inhibitorjem. Inhibitor je tioseénina
(CS|NH:]2). Tiosetnine dodamo 3 g na liter Zveplene kisline. Inhibitor ¢uva
zdravo kovino pred napadom Zveplene Kkisline. V tej drugi raztopini ostane
predmet po veé dni. Imeli smo primere, da so moéno zarjaveli predmeti bili
izpostavljeni delovanju Zveplene kisline po 14 pa tudi Ze 16 dni. Na kovini se
nabira ¢rno blato oksidov in ostalih spojin, ki jih moramo vsak dan odstraniti
z izpiranjem v tekoé¢i vodi. Ako se po &isenju pokaZe najmanjsi rjast madez,
vrnemo predmet ponovno v kopel. Sele ko je zares popolnoma odif¢en rje,
ga temeljito izperemo, prekuhamo v 279 raztopini luga in zopet izperemo v
tekoéi vodi. Razpad kovine bi se lahko nadaljeval, &e bi ostale v majhnih
kapilarah le sledi rje. Zato po tem kemi¢nem procesu izvriimo $é elektrolitsko
redukcijo. Uporabljamo Ze-prej opisan naéin in opremo. Temu procesu sledi
zopet temeljito izpiranje s tekoc¢o vodo in nazadnje Se z destilirano vodo.

Ako bi tako o¢ii¢eno kovino susili in pripravljali za dokonéno obdelavo,
bi med suSenjem zopet nastal film Zelezovega oksida. Zato damo po izpiranju
Se mokro kovino v 3% fosforno kislino (HsPOs). Tu jo pustimo dan ali dva.
Fosforna kislina reagira v zadostni meri z Zelezom, ¢e je segreta na okoli 25° C.
Na povréini Zeleza nastane neaktiven film ferifosfata. Ta film preprefuje, da
bi ponovno nastal Zelezov oksid. Predmet lahko sedaj brez skrbi susimo. Tako
obdelan kovinasti predmet pa ni dovolj zastiten pred nadaljnjo korozijo. Pre-
vledi ga moramo z elastitno zas¢itno snovjo. Zaradi sestave Zeleznih predmetov,
ki jih hrani Muzej narodne osvoboditve in zaradi atmosfere, v kateri so ti
predmeti, je primernejsi &ebelji vosek. Kovino potopimo v vrot raztopljen
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vosek v plo€evinastem koritu. Ako je predmet majhen, ga Ze predhodno raz-
grejemo, vrotega vtaknemo v vosek in nato v vosku ohladimo. Ako je pa pred-
met velik, da ga ni mogoée prej segreti, ga dalj ¢asa kuhamo v vosku, da se
temeljito preparira. Tudi tega pustimo, da se v vosku ohladi. Pri ohlajevanju
kapilare vsrkajo vosek. Na ta naéin so vsi delci za§¢iteni in Skodljivi reagenti
ne morejo nikjer napasti. Preparirani predmet zdrgnemo z laneno krpo in
odstranimo odveéni vosek. S tem je konservatorjevo delo konéano in predmet
vzame v svojo oskrbo muzejski kustos. ' '

Prve poskuse konservacije kovinskih predmetov smo naredili novembra
1956. Predmeti so bili obdelani na prej opisani naéin, o&i%¢eni so bili kemino
in zaStiteni z voskom. Nato so bili ti predmeti izpostavljeni deZju in preko-
merni vlagi v zaprtem prostoru skoraj eno leto. Kljub neugodnim klimatskim
pogojem rja ni ponovno napadla kovine. Zato smo zadeli s tem naéinom kon-
servacije. Prve predmete smo konservirali v jeseni 1. 1957.- Konservirani pred-
meti so razstavljeni v prostorih, kjer so klimatski pogoji slabi (prekomerna
vlaga), kljub temu rja ne izbruhne vnovié.
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