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1. Zgodovina

Proizvodnja in uporaba kovin
segata v daljno preteklost. Clovek je
zacel zelo zgodaj uporabljati zlato,
baker in srebro, ker se te kovine v
naravi nahajajo tudi v samorodni
obliki. Za njihovo uporabo ni potre-
boval tehnik taljenja, saj jih je lahko
preoblikoval Ze s kovanjem.
Poznejse ugotovitve, da se kovine
lahko toplotno obdelujejo in jih je
mogoce taliti, so pripeljale do
spoznanja, da je njihove lastnosti
mogoce spreminjati z medsebojnim
mesanjem. Baker je bil ena od prvih
kovin, ki jo je ¢lovek zacel izkori-
Scati. Leta 3900 pr.n.st. so v Egiptu,
Perziji in Mezopotamiji Ze dosegli
visoko stopnjo obdelave bakra.
Najprej so uporabljali relativno cist
baker (samorodni), nato bron
(zlitino bakra s kositrom) in pozneje
$e medenino (zlitino bakra s
cinkom).

Ljudje so dolgo poznali samo Sest
kovin (tabela 1). Uporabljali so jih
samostojno ali pa so jih mesali med

- zlato (Au) pribl. 5000 let pr.n.st.
- baker (Cu) pribl. 4200 let pr.n.st.
- srebro (Ag) pribl. 4000 let pr.n.st.
- svinec (Pb) pribl. 3500 let pr.n.st.
- kositer (Sn) pribl. 1750 let pr.n.st.

- Zzelezo (Fe) pribl. 1500 let pr.n.st.

Tabela 1: Razvrstitev kovin glede na cas
zacetka uporabe

seboj v zlitine bodisi naklju¢no bodisi
namenoma. Iz njih so izdelovali
orodje, nakit, posodje, orozje, koz-
meti¢ne in medicinske pripomocke,
glasbila, z njimi so okrasevali
predmete iz lesa in kamna, oblikovali
umetniske predmete ter seveda kovali
denar.

2. Identifikacija, lastnostiin
raziskave

Predmet najprej ocenimo vizualno;
ali je izdelan iz kovine. Kovino
identificiramo bodisi po njegovi
kovinski barvi bodisi po korozijskih
produktih na povrsini kovine. Pri
tem moramo poznati splosne
lastnosti kovin, kot so barva, lesk,
teZa, oziroma barvo in strukturo
korozijskih produktov, ki jih dolo-
¢ena kovina tvori s sestavinami iz
okolice. Lastnosti kovin in njihovih
korozijskih produktov bodo opisane
pri posameznih kovinah. Vsekakor
je pomembno, da najprej ugotovimo,
ali gre za kovinski predmet, kar ni
vedno preprosto. TeZave imamo
lahko Ze pri popolnoma korodiranih
arheoloskih predmetih. Pri ¢istih
kovinah je identifikacija kovin
relativno enostavna. Ker pa so
predmeti vecinoma izdelani iz zlitin
ali iz kombinacije razli¢nih kovin in
njihovih zlitin, je identifikacija
tezavna in pri tem najraje uporab-
ljamo kemijske, fizikalne ali sodobne
fizikalno-kemijske metode. Z njimi
najveckrat nedvoumno doloc¢imo,
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za katero kovino gre in v kakSnem
razmerju so posamezne kovine
meSane.

Kovine imajo kristalno strukturo, v
kateri so atomi pravilno razporejeni
v atomski mrezi. Skica 1 kaZe tridi-
menzionalno razporeditev kovinskih
kationov, ki jih obkroZajo prosti
valen¢ni elektroni v obliki mobilnega
elektronskega oblaka. Ti so odgo-
vorni za dobro elektri¢no in termalno
prevodnost kovin. Razporeditev
pozitivnih ionov drugega ob drugem
je glavni razlog za dobro kovnost in
razteznost kovin.
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Skica 1: Kovinska kristalna resetka:
M+ kovinski ion, - elektron

Drobne kovinske kristale, ki tvorijo
kovinsko maso, imenujemo zrna.
Pri temperaturi talis¢a se kovinska
zrna stalijo, kristalna struktura se
porusi in kovina preide v tekoce
agregatno stanje. Fizikalne lastnosti
kovin so delno odvisne od velikosti
in oblike kristalnih zrn. S kovanjem
brona se na primer zrna sploscijo, s
¢imer dobimo trSo, a bolj krhko
kovino. Pri nadaljnjem kaljenju
nastanejo majhna enakoosna krista-
Ina zrna, ki ohranijo stopnjo
doseZene trdote in krhkost se zmanjsa.
Do teh sprememb pride pri
temperaturi rekristalizacije, ki je pri
bronu 600°C, pri svincu pa kar
sobna temperatura. Na mehanske
lastnosti kovin poleg velikosti in
oblike zrn vpliva tudi vsebnost
dodatkov. V zlitinah, ki so meSanice
kovin in drugih elementov, so zrna
lahko diste kovine, meSanice vec
kovin ali pa spojine, ki nastanejo
med razli¢nimi prisotnimi elementi.
Vsako od teh prisotnih oblik imenu-
jemo faza. Razli¢ne faze imajo

razlicne fizikalne lastnosti in vsaka
od faz prispeva svoj delez k celotni
lastnosti zlitine. Od vrste in koncent-
racije legirnih elementov, od
temperature obdelave kovine ter od
hitrosti ohlajanja zlitine je odvisno,
katere faze bodo prisotne v kovinski
masi. Primer: bron s petimi odstotki
kositra bo tvoril samo eno vrsto zrn
(eno fazo) - mehko mesanico bakra
in kositra. S povecevanjem vsebnosti
kositra se bo zniZevala temperatura
talisca nastale zlitine ter nastajala
trda in krhka spojina bakra s
kositrom, ki bo vplivala na mehanske
lastnosti nastalega brona. S hitrim
hlajenjem takega brona se bodo
krhka zrna spojine bakra in kositra
prekomerno izlocala in se z dodat-
nim rahlim segrevanjem do
doloc¢ene mere razprsila. V nekaterih
primerih prihaja do taksnih faznih
sprememb Ze pri sobni temperaturi,
vendar v zelo dolgem casovnem
obdobju. Pri raziskavah arheoloskih
predmetov je treba to upostevati.

Kovine vsebujejo tudi manjse
koli¢ine necisto¢ ali pa kar vecje koli-
&ine zlindre. Zlindra je vrsta stekla,
ki vsebuje tudi kristalne snovi
(steklo ni kristalna, temvec¢ amorfna
snov). Nastaja v procesu taljenja
kovin iz silicijevih spojin, ki so veci-
noma prisotne v rudah. Najdemo jo
bodisi v zrnih bodisi na meji med
njimi. Zlindra vpliva na lastnosti
kovin in ima podolgovato obliko v
smeri obdelave kovine oziroma
predmeta. Z raziskovanjem kovin-
skih kristalnih zrn ter vrste, koli¢ine
in oblike Zlindre lahko razumemo
lastnosti posameznih kovin, kakor
tudi sledimo zgodovini tehnologij
izdelave kovin in kovinskih
predmetov. Postopki se imenujejo
metalografske raziskave, ki se
opravljajo na polarizacijskem
mikroskopu. Za taksno analizo je
treba vzeti manjsi vzorec (okoli 50
mm?), ga vliti v plasti¢no maso in
spolirati. Treba je poudariti, da so
taksne analize brezpredmetne, ce je
po izkopu predmeta, Se posebno

med konzerviranjem in restavrira-
njem, prislo zaradi pretiranega
segrevanja predmeta ali zaradi
mehanskih deformacij do rekristali-
zacije. Kriti¢na temperatura
rekristalizacije se spreminja od
kovine do kovine oziroma zlitine.
Zato moramo pri konzerviranju in
restavriranju kovinskih predmetov
paziti, da kovine prevec ne segrejemo,
ker ji lahko spremenimo metalogr-
afsko strukturo in s tem osnovne
mehanske lastnosti. Pri suSenju
kovine, pri prekuhavanju, ¢e pri
tem izhlapi voda, in pri segrevanju
z IR lugjo pri utrjevanju se pojavi
nevarnost, da bi kovino pregreli.

Lastnosti kovin lahko razdelimo v
dve glavni skupini: fizikalne in
kemijske.

1. Fizikalne lastnosti so zunanji
videz kovin (barva, lesk, oblika itd.),
elektri¢na in toplotna prevodnost,
mehanske lastnosti (trdota, trdnost,
Zilavost, elasti¢nost, kovnost in
razteznost) ter struktura snovi
(kristalna ali amorfna; kovina ima
kristalno strukturo).

Trdota je odpornost snovi proti
vdiranju orodja.

Trdnost je odpornost snovi proti
vplivom zunanjih sil.

Zilavost je lastnost snovi, da se ob
pogostem zvijanju ne trga ali lomi.
Elasticnost je lastnost snovi, da
obliko, ki jo pod vplivom zunanjih
sil izgubi, po preneha- nju delovanja
teh ponovno pridobi ali obnovi.
Kovnost je lastnost snovi, da s
kovanjem ali preSanjem pridobi
Zeleno obliko (kovanje, valjanje).
Razteznost je lastnost snovi, da se
lahko razteguje po dolzini (izdelava
Zice).

2. Kemijske lastnosti so posledica
kemijske sestave snovi in se razliku-
jejo od snovi do snovi. Kemijske
lastnosti so odvisne od teZnje kovine,
da odda nekovin- skemu elementu
svoj valencni elektron, tj. od elektropo-
zitivnosti oziroma elektronegativnosti.
Posledica oddajanja elektronov je
korozija kovine.




Tipi¢na lastnost kovin je, da tvorijo
zlitine. To so raztopine kovin v
kovini, delno pa tudi kemijske spojine
kovin med seboj. Nastanejo z
medsebojnim raztapljanjem kovin
ali nekovin v kovini. Zlitine dobijo
nove lastnosti, kot so npr. vecja
trdnost, odpornost proti koroziji,
barva, livnost in drugo. V tabeli 2
so navedene nekatere zlitine, ki se
uporabljajo v obdobju od antike do
danes.

3. Korozija

Korozija je po definiciji neZeleno
propadanje kovin. Propadanje
pomeni prehod kovine iz atomskega
stanja v ionsko obliko po enacbi
oksidacije (1). To je kemijski proces.
Ce sta anodni in katodni prostor
locena, pa je to elektrokemijski
proces (skica 2). Ker pri njem ni
prednapetosti, saj tok poganja
napetost galvanskega ¢lena, korozija
praviloma poteka laZje, kot pri
kemijskem procesu, kjer pride do
korozije ob stiku kovine z okoljem.
Pri tem nastajajo razli¢ni korozijski
produkti, ki vsebujejo kovinske ione.
Za kemijsko korozijo ni potrebno, da
je prisotna vlaga. Za nastop
elektrokemijske korozije pa sta
potrebna dva predpogoja:

1. V okolju mora biti prisotna voda.
Zadostuje ze tanka plast vode, ki
se nakopici na povrsini kovine ob
visoki relativni vlagi v zraku.

2. V okolju mora biti prisotno
oksidacijsko sredstvo. Obstaja
veliko oksidacijskih sredstev,
vendar je za korozijo najpomem-
bnejsa prisotnost kisika iz zraka.

Vsako korozijo lahko predstavimo s
splosno kemijsko enacbo:

Me =Me™ +ne (1)

Me - kovinski atom
Me™ - kovinski ion (kation)
e - elektron

osnovna kovina | zlitina

baker (Cu)
bron: 5-20% Sn

medenina: 10-50% Zn

zvonovina: 20-25% Sn

bron za kovance: 4-5% Sn, 1-3% Zn
topovina: ca. 10% Sn

nemsko srebro: 34% Ni, 20% Zn

kositer (Sn)

lot: 50-70% Pb

britanska kovina: 10-20% katere koli mesanice Sb, Cu, Pb, Zn
pewter (trdi kositer): 10-20% Pb (v moderni zlitini je Sn

zamenjan z Sb)

Zelezo (Fe)

jeklo: 0.5-3% C

kovno Zelezo: 0.5% C
lito Zelezo: 3-5% C

zlato

elktrum: do 25% Ag

srebro

srebro za kovance: 5-25% Cu

Tabela 2: Nekatere zlitine, ki se uporabljajo v obdobju od antike do danes

Anada - ohsidacyn Eatoda - redukcia
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n Stevilo v korozijo vpletenih
elektronov

M kovinski atom
M ™ kovinski ion

EA prejemnik elektronov (oksidans)

Skica 2: Elektrokemijska korozija kovine

To je enacba oksidacije in tako
vsako korozijo lahko oznacimo z
oksidacijo. Vidimo, da kovine pri
oksidaciji oddajajo elektrone.

Nekatere kovine lazje oddajajo
elektrone kot druge. Tiste kovine,
ki zlahka oddajajo elektrone, hitro
korodirajo in so neZlahtne kovine,
tiste pa, ki teZje oddajajo
elektrone, tudi tezko korodirajo in
jih oznac¢ujemo kot Zlahtne kovine.
Mera za sposobnost oddajanja
elektronov oziroma korodivnost je
elektrodni potencial kovine (glej
pogl. 6). Kovine razvr§¢amo po
korodivnosti glede na njihov
normalni elektrodni potencial (E )
(tabela 3) in v galvansko vrsto od
najbolj korodivne (nezlahtne) do
najmanj korodivne (Zlahtne).




Element E_ v voltih (V)
Al - 1,66
Zn -0,76
Cr -0,71
Fe - 0,44
Ni -0,23
Sn -0,14
Pb -0,13
H +0,00
Cu + 0,52
Ag +0,8
Au +1,7

Tabela 3: Normalni elektrodni potenciali
nekaterih kovin

Zgoraj navedene kovine lahko v
istem vrstnem redu razvrstimo tudi
v galvansko vrsto:

zlahtnost — narasca

Al, Zn, Cr, Fe (kovano), Fe (lito), Ni,
Sn, Pb, medenina, Cu, bron, Ag, Au

pada < zlahtnost

Vrste korozije

Zaradi mnogih pojavnih oblik je pri
koroziji teZko izdelati enotno
sistematiko. Korozijo lahko delimo
na kemijsko (v suhem okolju) in
elektrokemijsko (v vlaznem okolju),
korozijo v vodi, na zraku ali v
zemlji, v aerobnih in anaerobnih
razmerah, interkristalini¢no,
napetostno, medplastno, selektivno,
kontaktno itd. Vzrok korozije ostaja
v vseh primerih isti, in sicer v
termodinamic¢ni nestabilnosti kovin.
Te namrec pridobivamo iz mineralov
(rud) s pomocjo dolocene kolic¢ine
energije. S tem kovine pridobijo

'kempaktna korozijska plast "

nekorodirana kovina

Skica 3: Korozija na suhem

energijsko vsebnost. Cim vec
energije vlozimo v njihovo pridobi-
vanje, vecdjo energijsko vsebnost
imajo. Kovine z vecjo energijsko
vsebnostjo hitreje in laZje prehajajo
Vv svojo osnovno mineralno obliko,
oziroma laZje in hitreje korodirajo
kot druge, ki jih pridobimo z
manjso porabo energije. Tako
opazimo, da so kovine, ki jih v

naravi najdemo v samorodni obliki,
tudi najbolj odporne na korozijo

(zlato, platina). Korodivnost kovin
je podana z galvansko vrsto.

Korozija na suhem

Glede na to, da je v naravnem
okolju vedno prisotna tudi vlaga, je
ta vrsta korozije redka in manj
pomembna. Do tovrstne korozije
pride predvsem pri visjih temperatu-
rah, ko kovino segrejemo in ta pri
tem potemni. Zelezo dobi modro
barvo, baker pa rdeco ali rjavo. Pri
sobni temperaturi in na suhem
zraku polirana kovinska povrsina
pocasi potemni. To se zgodi zaradi
reakcije kovine s kisikom iz zraka
oziroma z necistocami, npr.
vodikovim sulfidom, ki so prisotne
v zraku. Ce imata tako nastali oksid
ali sulfid podobno kristalno struk-
turo kot spodaj leZeca kovina, se
nastala plast tesno prilega kovinski
povrsini in jo $¢iti pred nadaljnjo
korozijo. V nasprotnem primeru do
zasScite ne pride in korozija pocasi
napreduje.

Korozija v vlaZznem

Ta vrsta korozije je v naravi najbol;
pogosta in povzroca zelo veliko
Skode. Pri normalnih atmosferskih
pogojih je vlaga prisotna v obliki

vodnih hlapov v zraku. Lahko se
kondenzira na hladni kovini, lahko
se adsorbira na kovinski povrsini
zaradi elektrostatic¢nih sil ali pa se
absorbira v higroskopskih snoveh,
ki kot umazanija prekrivajo
kovinsko povrsino (prah). Ob
prisotnosti vlage ne poteka vec
navadna kemijska korozija, temvec
gre za elektrokemijsko korozijo
(skica 2). Reakcija oksidacije kovine
(1) ponazarja propadanje ali
raztapljanje kovine in poteka na
strani, ki jo oznacujemo kot anoda.
Elektrone, ki jih odda kovina na
anodi, sprejme oksidant na katodi.
Kisik, ki je prisoten v vlaznem
okolju, sprejme elektrone in
predstavlja katodo. Na katodi torej
poteka redukcija kisika po enacbi:

v kislem mediju

O, +4H" + 4¢ — 2H,0 (2)

v alkalnem mediju

O, +2H,0O + 4e — 4(OH) (3)

Ce pa je kisika premalo ali je odso-
ten, prevzamejo elektrone vodikovi
ioni:

2H*+2e >H+H—-H, @)

Ta reakcija je pocasna in poteka z
opazno hitrostjo Sele pri vigjih koncen-
tracijah vodikovih ionov (pod pH 4),
torej v zelo kislem mediju.

Skica 2 ponazarja korozijsko celico,
v kateri potekata reakciji oksidacije
(1) na anodi in redukcije na katodi
((2) ali (3) oziroma (4)). Pri tem med
anodo in katodo tecejo elektroni
oziroma elektri¢ni tok. Energijo, ki
poganja tok v galvanski celici,
oznacujemo z redoks potencialom
E, (glej pogl. 6) . Ta predstavlja
razliko elektrodnih potencialov
katode in anode.




Ali bo v nekem okolju prislo do
korozije kovine, je odvisno od
redoks potenciala E,; in vrednosti
pH okolja. Odnos obeh vrednosti in
njun vpliv na kovino podaja
Pourbaixov diagram.

WIS0K

pasnacy)

korozija

Emunost |

nizeak pH

nizek

visok

Skica 4: Poenostavljen Pourbaixov
diagram za aktivnost Cu v vodi

Aktivna korozija, pasivacija, imunost

Aktivna korozija poteka nepretr-
gano in jo prepoznamo po tem, da
so korozijski produkti prasnati, se
slabo drzijo osnovne kovine in od
nje odstopajo ter odpadajo. Predmet
poka, se prasi, drobi in ga je vedno
manj. Korozija poteka, dokler je na
razpolago Se kaj kovine. Kovina
aktivno korodira v okolju z visokim
redoks potencialom (E,)) in nizkim
pH (torej v kislem okolju); glej
Pourbaixov diagram. Ce pa je okolje
alkalno (visok pH), nastajajo na
kovinski povrsini oksidni in karbo-
natni korozijski produkti v tanki
kompaktni plasti, ki se tesno prilega
kovinski povrsini predmeta.
Opazimo, da ta plast kovino sciti
pred nadaljnjo korozijo kljub
visokemu E,,. Tu gre za patino, ki je
nastala pri visokem pH in ki tvori
bariero med kovino in njeno koro-
zivno okolico, zato govorimo o
pasivaciji kovin. Vcasih pride do
korozije kovine tudi v okolju, kjer
pasivacijo pricakujemo. To se zgodi,
kadar so prisotni agresivni ioni, ki
prodirajo skozi zascitni sloj in pod
njim povzrocajo korozijo. Gre

predvsem za kloridne ione, ki so za
razliko od drugih sposobni prodreti
v zai¢itno plast. Ce je energija
sistema nizka, torej nizek redoks
potencial E,,, do oksidacije ne pride,
deprav so drugi pogoji izpolnjeni,
npr. nizek pH. V taksnih okolis¢inah
govorimo o imunosti kovine pred
korozijo. To se dogaja v redukcijkem
okolju (pomanjkanje oksidanta), ki
paje v normalni prsti zelo redko,
ker pretok deZevnice oskrbuje prst z

vedno svezim kisikom.

Anaerobna mikrobna korozija

Do korozije kovin (razen bakra in
njegovih zlitin) prihaja tudi v razme-
rah, ko je odsoten kisik oziroma ko
je nizek E,, (-150 do +110mV) in pri
visokem pH (5,5-8). V tem primeru
ne more potekati nobena od
katodnih (redukcijskih) enacb (2),
(3) ali (4). Tako prihaja do oksidacije
s pomodjo sulfatnoredukcijskih
bakterij. Te proizvajajo sulfidne ione,
ki se povezujejo z Zelezovimi ioni,
ki nastajajo na anodi ter tako
omogocajo vedno novo nastajanje
Zelezovih ionov in s tem njihovo
kontinuirano raztapljanje oziroma
oksidiranje ali korodiranje.

Kontaktna korozija

Kontaktna korozija nastopi, ko
preko vodne raztopine nastane stik
med dvema tockama z razli¢nima
elektrodnima potencialoma
(galvanski ¢len). Dve tocki z razlic-
nima elektrodnima potencialoma
lahko predstavljata:

a. dve razli¢ni kovini,

b. dve tocki heterogene kemijske
sestave kovine na njeni povrsini,

c. dve tocki s fizikalno hetero-
genostjo kovinske povrsine ali

d. homogene kovinske povrsine, ko
ima vodna raztopina na kovinski
povrsini v dveh tockah razlicno
sestavo.

V vsakem od nastetih primerov
pride do potencialne razlike (redoks
potenciala E,)) in s tem do pretoka

elektronov z anode na katodo, torej
do raztapljanja kovine na anodi
oziroma njene korozije.

V primeru a. gre za tipi¢no kontaktno
korozijo, ko sta na predmetu v stiku
dve kovini, npr. srebrni vlozki v
Zelezni osnovi pri tavsiranih pred-
metih, Zelezen noZ z bronastim
rocajem in podobno. Potencialna
razlika med obema kovinama je
odvisna od njunega normalnega
elektrodnega potenciala (Eo)
oziroma poloZaja v galvanski vrsti
in temu primeren je tudi obseg
korozije. Tako sta srebro ali bron na
rac¢un popolnoma propadlega
Zeleza dobro ohranjena. Zunanji
dejavniki lahko privedejo do spreme-
mbe potenciala, ko bolj Zlahtna
kovina korodira na ra¢un manj
zlahtne. TakSen primer je npr.
kositrena Zelezna plocevina ob
prisotnosti 8ibkih organskih kislin,
kjer zlahtnejsi kositer korodira in s
tem $¢iti manj Zlahtno Zelezo.

Interkristalini¢na korozija,
napetostna korozija

Interkristalinicna korozija nastaja
v notranjosti kovinske mase in
nacenja kovino od znotraj navzven.
Zato je tovrstna korozija tezko
prepoznavna in jo odkrijemo, ko
kovinski predmet Ze razpada.
Osnovni vzroki za to obliko korozije
so labilno kovinsko stanje, koroziven
medij in mehanska obremenitev
predmeta, npr. napetosti, ki ostanejo
v kovini po hitrem ohlajanju
kovinske mase pri obdelavi ali
izdelavi predmeta ali tam, kjer je
predmet trajno najbolj fizi¢no obre-
menjen. Korozija se najraje pojavlja
na meji kovinskih kristalov oziroma
kovinskih zrn. Na teh mestih se
zacne postopno raztapljanje kovine.
Zaradi tega so kovinska zrna slabse
povezana, kar povzroci razpad
kovine in lomljenje predmeta. Veliko
kovin, Se posebej zlitin, podlega tej
vrsti korozije. Ce je kovina pod
trajno staticno mehansko napetostjo,
lahko zaradi taksne korozije hitro




pride do interkristalini¢nega ali
transkristalini¢cnega preloma, kar
oznac¢imo za napetostno korozijo.
Med interkristalini¢no in napetostno
korozijo ni mogoce potegniti jasne
meje. Interkristalini¢na korozija
pogosto nastopi pri umetniskih in
umetnoobrtnih predmetih, medtem
ko je napetostna korozija omejena
na tehni¢ne predmete.

Mehanizem interkristalinicne korozije
je zelo kompleksen, vendar je v
bistvu tudi posledica lokalnih
potencialnih razlik med posameznimi
kovinskimi zrni.

Skica 5: Interkristalinicna korozija

a'

Skica 6: Transkristalinicna korozija
(napetostna korozija)

Selektivna korozija

Kadar ena od komponent korodira
na ra¢un druge, se pri zlitinah
veckrat pojavi selektivna korozija.
Komponenta z bolj pozitivnim
elektrodnim potencialom ostaja
nespremenjena, druga, z bolj negati-
vnim, pa se raztaplja - korodira.
Primer slednje je povrsinsko razcin-
kanje medenine. Naslednji zanimiv
primer je korozija sive litine, ko se
raztaplja faza ferit-perlit in predmet
postaja porozen, zato temu pojavu
re¢emo spongioza.

porozen Cu

Skica 7: Selektivna korozija — razcinkanje

Skica 8: Selektivna korozija - spongioza

Kositrna kuga

Ta pojav Stejemo h koroziji, ceprav
gre pravzaprav za spremembo
kristalne strukture kovinskih zrn
kositra. Pri temperaturah pod 13°C
pride do pretvorbe Sn B-modifikacije
v Sn a-modifikacijo, ki je sive prasne
oblike. Zato v¢asih v hladnih
prostorih kositrni predmet dobi sive
madeZe, ki se Sirijo in pocasi
spreminjajo predmet v prah. Tega
procesa ni mogoce ustaviti in je zelo
nevaren za obstoj kositrnih predme-
tov. Zato jih nikakor ne smemo
hraniti v prostorih, kjer temperatura
pade pod 13°C. Pojava kositrne kuge
pa ne smemo zamenjevati z
oksidacijo kositra v SnO ali SnO,,
saj je pojavna oblika obeh procesov
podobna.

Korozivno okolje

Predmeti korodirajo v vsakem okolju,
kjer se nahajajo. To je lahko voda,
zemlja ali zrak. Okolje ima zelo
pomembno vlogo na potek korozije
in od njega sta odvisna nacin in
hitrost korozije.

Atmosferska korozija

Korozija na zraku lahko poteka na
zelo razli¢ne nacine, kar je odvisno
od lokalnih okolis¢in, npr. splosnih
klimatskih razmer, stopnje in vrste
onesnazenosti zraka, zracne vlage
in temperature ter vremenskih
vplivov. Za muzejske predmete je

zelo pomembna mikroklima. To je
stanje zraka v zaprtih prostorih —
depojih, vitrinah, omarah, skatlah
itd. Bistveni element, ki vpliva na
korozijo, je medsebojni vpliv vlage
in sestavin zraka (kisika, ozona in
ogljikovega dioksida) ter
komponent, ki onesnazujejo zrak
(zveplove in dusikove spojine).

Vlaznost in temperatura zraka

Zracna vlaga se useda na kovinsko
povrsino v obliki vode. To se zgodi
zaradi:

- kondenzacije vlage pri doloceni
temperaturi zaradi razlik v
temperaturi rosisca;

- kondenzacije vlage na
kondenzacijskih jedrih na
povrsini kovine (prah, saje, oljne
kapljice in drugo);

- adsorbcije vlage na povrsini v
obliki tanke vodne plasti. Cim
vi$ja je relativna vlaznost zraka,
debelejsa je plast. Pri visoki
relativni vlagi zraka jo opazimo
celo s prostim ocesom.

Mocna korozija nastopi pri zracni
vlagi nad 60% RH in se ustavi pod
40% RH. Korozivnost se poveca
zaradi prisotnosti zracnih onesnaze-
valcev. Ti vplivajo tudi na spodnjo
in zgornjo mejo zracne vlage, pri
kateri se korozija upocasni ali
pospesi. V zelo ¢istem zraku je
korozija relativno pocasna, ne glede
na stopnjo zracne vlage.

OnesnaZenost zraka

Zracni onesnaZevalci imajo zelo
pomembno vlogo pri zra¢ni koroziji.
Najnevarnejsi je Zveplov dioksid
(S0O,), ki deluje posebno agresivno
ob prisotnosti katalizatorjev, kot so
prah, saje, oljni delci itd. Drobni
delcki Zeleza ali njegovih soli
katalizirajo oksidacijo Zveplovega
dioksida v Zveplov trioksid (SO,), ki
skupaj z vodo daje zelo agresivno
zveplovo kislino (H,SO,). V obmor-
skih krajih je vsebnost kloridnih soli
(NaCl) v zraku odlocilna za




pospeseno korozijo kovin. Drugi
zrac¢ni onesnazevalci, ki pospesujejo
korozijo, so zveplovodik (H,S),
dusikovi oksidi (N O,) ter hlapi
organskih kislin in drugih snovi. V
to skupino spadajo snovi, ki se
sproscajo iz sinteti¢nih lakov, lepil
in tekstilnih apretur, ki jih uporablja-
mo za konstrukcijo vitrin. Te snovi
se v notranjosti vitrine koncentrirajo
in povzrocajo korozijo razstavljenih
kovinskih predmetov.

Korozija v vodi

Za korozijo kovin v vodi je v¢asih
odgovoren ¢isti kemijski proces. Za
mocno korozijo v vodi pa je vendarle
odgovoren elektrokemijski proces.
Korozijo v vodnem okolju povzrocajo
tudi mikroorganizmi, ki jim ustrezajo
rastlinske in zemeljske usedline na
predmetu. Primesi, ki so prisotne v
vodi, so odlocilne za potek korozije.
Tako lo¢imo vode z visoko vsebnostjo
primesi — soli (morska voda) in vode
z malo teh primesi (sladke vode).

Korozija v vodi poteka vecinoma po
principu tvorbe lokalnih galvanskih
¢lenov. K poteku korozije pa pripo-
morejo tudi drugi dejavniki, kot na
primer onesnaZenost voda, vsebnost
soli, gibanje vode, gibanje peska,
prisotnost mulja in podobno.
Karbonatne obloge, pomesane s
peskom, muljem in rastlinskimi
ostanki, lahko $¢itijo predmet pred
korozijo, da se ta skozi dolga stoletja
ohrani v odli¢nem stanju. Prav tako
so lahko kovinski predmeti, zakopani
v mulj re¢nega dna, odli¢no ohranjeni
in samo povrsinsko korodirani. Pri
tem ni pomembno ali gre za baker
ali za Zelezo.

Korozija v prsti

Zaradi zelo razlicne kemijske
sestave in fizicne strukture prsti je
korozija v zemlji zelo zapleten in
vecplasten problem. Tej koroziji
podlegajo predvsem arheoloski
kovinski predmeti. Dejavniki, ki
vplivajo na potek korozije in stopnjo
propadlosti predmetov, so naslednji:

a. Prisotnost vode, ki miruje ali se
giblje
Voda v prsti deluje kot fizikalni ali
kemijski dejavnik. Fizikalno delova-
nje vode opazimo v pescenih ali
prodnatih tleh, ki jo zlahka prepu-
Sc¢ajo. Lahek pretok vode v taksnih
tleh povzroca na korodiranih
predmetih fizicne poskodbe. Med
tizikalne ucinke vode Stejemo tudi
zmrzal, zaradi katere mokri predmeti
pokajo. Kemijski vplivi vode so
splosni, ker voda raztaplja soli ter
ucinkuje kot kemijski in elektroke-
mijski medij. V vodi se raztaplja
kisik, ki sodeluje pri oksidaciji kovin.

b. Zracnost zemlje in s tem kolicina
prisotnega kisika

V bolj zrac¢ni zrnati zemlji je vecja

prisotnost kisika kot v bolj klejnati

zemlji. S tem je povezana vedja ali

manjsa stopnja korozivnosti okolja

oziroma njen vpliv na korozijo kovin.

c. Kislost oziroma alkalnost prsti
Kislost oziroma alkalnost prsti doloca
koli¢ina prisotnih vodikovih ionov.
Stopnjo kislosti opredeljujemo z
vrednostmi pH. Zemeljske plasti v
splosnem nimajo skrajnih vrednosti
pH. Do moc¢ne korozije kovin pride
v kisli zemlji. Klejnate in humusne
prsti, ki ne vsebujejo baz (Ca**, Mg*,
Na*, K*), so kisle. Kislost je se
posebno izraZena tam, kjer nastajajo
aluminijevi ioni (AI**), ki zaradi
hidrolize povzrocajo padec pH celo
na 3. Bazne komponente nastajajo z
raztapljanjem kamnin (Ca*, Mg*,
Na*, K*), vendar jih voda zlahka
odplakne. Zato so prsti bolj kisle na
podrodijih, kjer je veliko padavin, ki
odplakujejo nastale bazi¢ne kompo-
nente, kot v suhih klimatskih
predelih. V nekaterih prsteh je veliko
bikarbonatov, ki nastajajo z raztaplja-
njem apnenca in krede, v katerih je
pH med 7 in 8,5, kar priStevamo v
alkalno obmogdje. V takem okolju so
kovine bolj stabilne in odporne na
korozijo. Lokalne spremembe pH pa
povzrocajo tudi procesi okrog
rastlinskih korenin zaradi delovanja

aerobnih organizmov, prisotnost
ogljikovega dioksida, onesnazevanja
prsti zaradi industrijskih odplak in
gnojila v poljedelskih obmogjih.
Kislost zemeljskega okolja je izredno
kompleksen problem, ki ga ni mogoce
na kratko in poenostavljeno opisati.

d. Oksidacijsko oziroma redukcijsko
okolje

Na oksidacijsko oziroma
redukcijsko stanje zemeljskega
okolja vpliva veliko dejavnikov.
Eden pomembnejsih je kisik. Ce je
tega veliko, so elementi prisotni v
oksidirani obliki in je torej Zelezo
prisotno v Fe(III) obliki. Poleg kisika
vplivajo na redoks stanje prsti tudi
drugi dejavniki, predvsem nekatere
kemikalije. Sovplivanje vseh
dejavnikov opredeljuje redoks
potencial prsti, ki ga oznacujemo z
E,,;in merimo v milivoltih (mV).
Tako prsti lahko kategoriziramo po
vsebnosti E,;:
oksidirajoci depoziti
+700 do +400 mV
zmerno reducirajoci depoziti
+400 do +100 mV

reducirajoci depoziti
+100 do -100 mV

visoko reducirajoci depoziti
-100 do -300 mV

V zemlji z manjs$im E, od 200 mV
imamo prisotno stabilno ¢rno obliko
zeleza Fe(Il). V prsti z E,, nad 200
mV pa rdecerjavo obliko Zeleza
Fe(III). Soodvisnost E,, in pH ter
njunega vpliva na korozijo kovin je
omenjena Ze pri Pourbaixovem
diagramu (skica 4).

e. Prisotnost soli

Prisotnost soli v prsti predstavlja za
kovinski predmet nevarnost zaradi
vsaj dveh razlogov. Sol se raztaplja
v vodi in tvori elektrolit, ki je
potreben pri formiranju galvanskega
¢lena, torej elektrokemijske korozije
kovin. Prekristalizacija soli, ki so
prodrle v predmet, povzroca v njem
napetosti in njegovo pokanje




(podobno ucinkuje zmrzal na kamni-
ne). Obicajen izvor soli v zemlji so
kamnine, ki preperevajo. Drug izvor
soli so kosti, ki so zakopane v zemlji
ob predmetu, tretji je onesna- Zenje
iz okolja (gnojenje zemlje,
onesnazen zrak). Nekatere prisotne
soli oziroma njihovi ioni so Na*, K*,
Ca*, Mg*, CI, SO,* HCO,, NO;,
PO,” in silikati. Koli¢ina in vrsta soli
v prsti sta odvisni od posameznih
okolis¢in. Za korozijo so nevarne
soli v svoji disocirani obliki, torej
njihovi ioni. Ko koli¢ine posameznih
ionov doseZejo kriti¢no koncentracijo
(topnost), se izloci sol v kristalni
obliki. Kriti¢na koncentracija se
doseZe bodisi z dotokom novih
koli¢in ionov bodisi z izhlapevanjem
vode, v kateri so raztopljeni.

f. Prisotnost kompleksirajocih spojin
Nekateri kovinski kationi tvorijo z
organskimi snovmi iz prsti komplekse,
ki so vodotopni. Tako sicer netopni
oksidi, ki obstanejo na predmetu in
velikokrat ohranjajo njegovo obliko,
postanejo topni in odtecejo z vodo v
okolico. Na ta nacin pride do

raztapljanja predmeta in njegovega
izginotja.

g. Temperatura

Uc¢inki temperature na povrsju
zemlje so vedji kot v globini. Tako
tik pod povrsjem pogosteje prihaja
do zmrzali in njenega unicujocega
ucinka na predmete. Tudi poviSana
temperatura pospesuje kemijske
reakcije razkroja in s tem propadanje
predmeta.

h. Teza zemlje, ki se nahaja nad
predmetom

Teza prsti ali objektov (ceste, zgradbe),
ki se nahajajo nad predmeti, lahko
pri krhkih predmetih, kar korodirana
kovina vsekakor je, povzroci
njihovo deformiranje, pokanje in
unicenje.

i. Mikroorganizmi

Sulfatnoreducirajoce bakterije pov-
zrocajo korozijo kovin tudi v okolju,
kjer je premalo kisika za njihovo
oksidacijo (opisano pri vrstah korozije
v poglavju Anaerobna mikrobna
korozija).
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