TECHNICKE B METODICKE
MUZEUM B B CENTRUM
V BRNE B KONZERVACE

STANOVENIi CHLORIDOVYCH IONTU V ROZTOKU POMOCI
DUSICNANU STRIBRNEHO

METODICKY MATERIAL M 4/2018

1. Uvod

V ramci dlouhodobého uchovavani pfedmétl zhotovenych z riiznych kovl a jejich slitin je nutné zajistit
jejich korozni stabilitu. Soucasti protikorozni ochrany je sledovani a regulace mikroklimatickych parame-
tri a omezeni stimulatorl koroze, mezi které patfi zejména oxidy dusiku, ozon, oxid sifiCity, amoniak,
tékavé organickeé latky (VOC) a chloridové ionty. Kontaminace chloridovymi ionty nebo solemi téchto ion-
tl zplsobuje poSkozovani zejména Zeleznych archeologickych nalezl. Chloridové ionty se hromadi na
rozhrani kovu a korozni vrstvy (obr. 1) a po odkryti nalezd dochazi jejich vlivem k znaénému urychlovani
koroznich déji. Kromé chemického poskozovani vlivem probihajicich korozni reakci, pfi nichz vznikaji
rozpustné soli s chloridovymi a zZeleznatymi ionty, se uplatfiuje téz fyzikaini zplsob poskozovani. Nové
vytvofené pevné latky oxid-hydroxid( Zeleza uvnitf koroznich vrstev maji zhruba tfikrat vétSi molarni ob-
jem nez Zelezo, &imz dochazi k praskani a odlupovani jednotlivych koroznich vrstev.! Koncentrace chlo-
ridd se mlze znacné lisit nejen pfedmét od predmétu z jedné nalezové situace, ale byva téZz nehomogen-
ni v rdmci jednoho samotného predmétu. Znecisténi chloridy mize byt rovnéz zplsobeno kontaktem s
lidskym potem, exteriérovym prachem nebo rGznymi Gisticimi a dezinfekénimi prostfedky obsahujicimi
slou€eniny chloru (napf. Savo — NaClO).

Dilezitou soucasti konzervatorskych postupl je proto odstranéni nezadoucich chloridovych aniontt z
koroznich vrstev kontaminovanych pfedmétu. V praxi je zavedena pomérné jednoducha metoda odsolo-
vani (desalinace) zeleznych predmétd na principu vymyvani vodou rozpustnych chloridovych soli ve vy-
ménované demineralizované vodé (popf. alkalickém roztoku) na principu difize. Obecné je doporucova-
no ukondcit desalinaci pfi namérené koncentraci chloridovych iontd pod 5 ppm. Pro méfeni chloridovych
aniontl Ize vyuzit pomérné jednoduchou semikvantitativni metodu za pomoci dusiénanu stiibrného.

" Podobné dochazi i k podkozovani porézni zasolené keramiky &i kamene diisledkem krystalizace nékte-
rych soli pfi poklesu vihkosti.
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Obr.1 Nazorna ukazka hromadéni chloridd (zZluta oblast) na rozhrani kovového jadra (svétle modra ob-
last) a korozni vrstvy, totozné zobrazeni vlevo se Zluté zvyraznénym vyskytem chloridd. Snimek SEM/
EDX prvkové mapy na prifezu Zelezného pfedmétu poskozeného padni korozi

2. Princip semikvantitativniho stanoveni chloridovych ionti pomoci

dusiénanu stribrného

Pokud pfidame roztok AgNO3; do roztoku obsahujiciho chloridové anionty (CI’), dojde k precipitaci bilé
srazeniny chloridu stfibrného (AgCl). Plati, ze &im vysSi koncentrace iontl stfibra a chloridd do reakce
vstupuiji, tim vétSi mnozstvi precipitatu se vytvofi. Reakci mizeme zjednoduSené popsat nasledovné:

Cl'(aq) + Ag*(aq) — AgClI (s) (bila srazenina)

Testovany roztok je vhodné nejprve okyselit zfedénou kyselinou dusiénou (HNOj3), aby se zabranilo vy-
srazeni jinych soli stfibra, nez je chlorid stfibrny. V neutralnich roztocich by se mohl vytvofit napfiklad
fosfat nebo uhli€itan stfibrny. Pokud ma testovaci roztok pH vy3Si nez pfiblizné 8, stfibrné ionty z dusic-
nanu stfibrného reaguji s hydroxidovymi anionty (OH") za vzniku hydroxidu stfibrného (AgOH) nebo oxi-
du stfibrného (Ag,0). Reakce s hydroxidovymi ionty probiha nasledovné:

AgNO; + OH" — AgOH (svétle hnéda) + NO;"
2AgOH — H,0+ Ag,0 (tmavé hnéda nebo €erna)
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3. Postup stanoveni chloridovych aniontu

Priprava analytického €inidla

2% roztok AgNO3 (2 g AgNO; a 98 ml destilované vody; tj. cca 0,1 mol )2 Roztok dusiénanu je zby-
tecné pripravovat ve velkém mnozZstvi. Pro potfeby diukazovych reakci sta¢i objem 100 ml na pfiblizné
100 ddkazovych testll. Pro uchovavani roztoku pouzijte nadobu z hnédého skla, kterou spravné oznacte
a umistéte mimo dosah denniho svétla.

Priprava zfedéné kyseliny dusi¢né

Cca 5% HNO; (7 ml konc. HNO3; a 93 ml destilované vody). Pracujte v digestofi. Za stalého michani skle-
nénou tyc€inkou pfilijte 68% HNO3; do nadoby s destilovanou vodou (vzdy pfidavejte koncentrovanou ky-
selinu do vody a ne opacné!). Nadobu s roztokem kyseliny oznacte a uschovejte.

Priprava kalibraénich roztoku

Vzorek se srovnava se standardy o znamych koncentracich: 5, 15, 30 a 100 ppm chloridovych aniontd.
Ty pfipravite postupnym fedénim. Navazite 0,49 g NaCl, které rozpustite v destilované vodé v odmérné
barce o objemu 100 ml. Vznikly roztok o koncentraci 3000 ppm CI” oznaéte Roztok A a uschoveijte.

Z Roztoku A odeberete 10 ml a zfedénim destilovanou vodou v odmérné barice na 100 ml pfipravite roz-
tok o koncentraci 300 ppm. Ten oznacte Roztok B a taktéZ uschovejte.

Priprava kalibrac¢nich roztokl je nasledujici:

. 100 ppm: odmérite 30 ml Roztoku B a doplrite destilovanou vodou na 100 ml
. 30 ppm: odméftte 10 ml Roztoku B a doplrite destilovanou vodou na 100 mi
. 15 ppm: odméfte 5 ml Roztoku B a doplrite destilovanou vodou na 100 ml

. 5 ppm: odméfte 1,7 ml Roztoku B a doplrite destilovanou vodou na 100 ml

Odbér a uprava vzorku pro analyzu

Pro odbér pouzivame idealné analytickou pipetu s balonkem nebo &istou injekéni stfikacku s jednodu-
chym filtrem. Desalina¢ni roztok je vhodné pfed odbérem promichat. Pfi odbéru by se do vzorku neméla
dostat sekundarni koroze nebo jiné pozorovatelné tuhé Castice. Idealni je provést jednoduchou filtraci
(pozor na kvalitu filiraCniho papiru — nesmi byt kontaminovan chloridovymi anionty). V tomto bodé je
mozné jesté odstranit rusivé ionty, zejména kationty Zeleza (viz kapitola 4). Druhym krokem je Uprava pH
vzorku pro provedeni dukazové reakce. Pridejte dvé kapky zfedéné 5% kyseliny dusiéné. Zméfte pH roz-
toku indika¢nim papirkem — pH by mélo byt mezi 2 az 3.

Provedeni pfimého dikazu

Spociva v pfikapnuti analytického cinidla (2% roztok AgNO3) do dostateéného objemu okyseleného vzor-
ku (5 ml). Srazenina AgCl se bude tvofit v pfitomnosti CI" na rozhrani miseni obou roztok( a klesat dold.
Je dobré zaméfit pozornost pravé na toto rozhrani béhem pfikapavani roztoku pfi pohledu kolmo na zku-
mavku nebo kyvetu proti tmavému pozadi. Po kratkém Casovém useku se oba roztoky promichaji a sra-
zenina AgCI se rozptyli do celého objemu

? Receptura uvadéna v publikaci Konzervovani a restaurovani kovl, 2011, s. 80—81 doporuduje vyssi
koncentraci 0,2 mol "' roztoku AgNO3 tj. 3,4 % (w/v). Test viak Ize Uspésné aplikovat i pfi niz8i uvadéné
koncentraci 0,1 mol I (w/v).
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vzorku a je hiife detekovatelna ve formé bilého zakalu, ktery je pozorovatelny pouze pfi dobrém prosvét-
leni vzorku (tyka se zejména koncentraci CI” pod 5 ppm). Vhodné je porovnat testovany vzorek s paralel-
nim slepym pokusem na vzorku ¢isté vody pouzité pro desalinaci.

Porovnanim s kalibra¢ni sadou

Provedenim dikazovych reakci neznamého vzorku a roztok(i o znamych koncentracich chloridovych ion-
td (obr. 2). Toto je vyhodné pro vylouéeni rusivych faktort, chyb v postupu (opomenuti okyseleni vzorku)
a moznosti empirického porovnani mnozstvi chloridovych aniontll na zakladé jednoduchého posouzeni
sytosti zdkalu nebo mnozstvi srazeniny AgCl.

Obr. 2 Kalibraéni sada, o koncentracich 100, 30, 15, 5 a 0 ppm CI’, 30 s po pfidani 2 kapek 2% roztoku
AgN03
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Obr. 3 Kalibraéni sada, o koncentracich 100, 30, 15, 5 a 0 ppm, 30 min. po pfidani 2 kapek 2% roztoku
AgNO;

Ovérovaci reakce

Je vhodné provést, pokud hrozi kontaminace jinymi ionty a vyuziva se nepfima sekundarni identifikace
chloridd:

a) Fotochemickou reakci bilé srazeniny nebo zakalu AgCI na redukované stfibro, kterou provazi vyraz-
néjSi barevna zména. Po 15 aZ 30 minutach pfi béZném osvétleni nastdva barevny posun z bilé, pfes
tmavé rlizovou do tmavych odstin hnédé az ¢erné, srazenina se ¢asem usazuje na dné.

b) Druha varianta vychazi z velmi dobré rozpustnosti AgCI v roztoku amoniaku a je vhodna pfi vy3sich
koncentracich. Pfidanim roztoku amoniaku se bild srazenina AgCl rozpousti a opétovnym okyselenim
kyselinou dusi€nou se znovu srazi.

4. Faktory ovliviujici stanoveni

Postup stanoveni chlorid(i na zakladé tvorby srazeniny AgCl je velmi znamy a v analytické chemii tradi¢ni
postup. V konzervatorské praxi vSak dochazi ke specifickym problémum, které vyplyvaji zejména z moz-
nosti uvolfiovani riznych iontd do desalinaéniho roztoku spolu s nezadoucimi chloridy. Tyto ionty mohou
negativné ovlivnit diikazovou reakci s roztokem dusiénanu stfibrného a patfi sem napfiklad: SO,%, COs%,
PO,%, Hg,*, Pb%, Sb*, Fe¥*/Fe?".

Zejména koncentrace iontt Fe** a Fe®" pfi desalinaci Zeleznych predméti ve vodé bez Upravy pH byva
znaCna a pozorovatelna zbarvenim desalinaéniho roztoku do Zlutohnédé. lonty Zeleza vSak prakticky
nebrani dikazové reakci pfi vy$Si koncentraci chloridovych iontl (cca do 35 ppm) ve vzorku.
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Pod tuto koncentraci chloridi se doporucuje odstranéni iontt Zeleza nadbytkem roztoku amoniaku pfi
70 °C. Vytvofi se hnéda srazenina hydroxidu Zelezitého, kterou dekantujeme nebo odfiltrujeme. Pfi tomto
kroku je tfeba poditat s nafedénim vzorku, coz je nutné zohlednit pfi nasledném stanoveni. Vzorek pro
dldkaz chloridd po odstranéni Zeleza je nutno znovu okyselit kyselinou dusi¢nou do kyselé oblasti pH.
Tim se také odstrani ruSivy vliv uhligitan(. Interference siran( a iont( téZkych kovd detekujeme az pfi
druhém kroku dikazu po pfidani roztoku amoniaku, kdy zUstavaji jejich srazeniny na rozdil od AgCI ne-
rozpustné nebo zéernaji v pfipadé pritomnosti kationtu Hg,*.

Vyznamnym faktorem, ktery ma vliv na dikaz a desalinaéni postup, je kvalita pouzité vody. Jedna se
zejména o pfitomnost chloridii ve vodé pro desalinaci a tedy i pro detekci pritomnosti CI". Casto se vyuzi-
va k témto potifebam demineralizované vody vyrobené pomoci iontoméni¢ovych kolon. U takto upravova-
né vody mohou zUstat rezidua chloridll z ddvodu finalniho odstrafovani dusiénan(i v ramci deminerali-
zacniho procesu. Dusi¢nany se v iontoméni€ové koloné vyménuji za chloridové anionty, které jsou z hle-
diska kvality vody pro obecné uziti méné zavadné. Obsah chloridll je tedy umérny koncentraci dusi¢nanu
ve vychozi upravované vodé. Koncentrace chloridd v demineralizované vodé je sice pomérné mala, ale
mUze zpusobit zkresleni vysledkl nebo ovlivnéni dilkazu. Z tohoto divodu je vhodné pouzivat tzv. slepy
test na chloridy ve vzorku ¢isté vychozi vody pouzité pro desalinaci. Dal§im faktorem je pouzivani Cistého
chemického skla a material(l, které neovliviuji dilkazové reakce (napfiklad kapatka a pomdcky z plastu
obsahujiciho chloridy — PVC). V ramci kontaminace chloridy pfitomnych v potu je zapotifebi pouZivat
ochranné pomucky — rukavice. DUlezita je také kvalita analytického €inidla — dusi¢nanu stfibrného, ktery
je idedlni michat Cerstvy nebo jej skladovat ve chladu a tmé& a zasadné pouzivat AgNO3; v kvalité p.a.
(tzn. pro analyzu).

Klicové pro vizualni detekci mlé&ného zakalu AgCl pfi nizkych koncentracich chloridovych iontl jsou dob-
ré svételné podminky. Schopnost pozorovat velmi malé &asteCky srazeniny zejména ve formé bilého
zakalu Ize pouze pfi silném osvétleni, které prochazi analyzovanym roztokem oproti ernému pozadi. Pro
zvySeni moznosti detekce je také vhodné pockat, az bila srazenina AgCl zreaguje na barevné kontrast-
né&jsi kovove koloidni stfibro.

Obr. 4 Porovnani detekce zakalu AgCl, pfi b&Zném osvétleni a totoZzny vzorek pfi expozici silnym bodo-
vym svétlem
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Obr. 5 Porovnani detekce srazeniny AgCI vlevo srazenina AgCI, vpravo vyloucené stfibro po rozkladu
srazeniny svétlem

PFi hodnoceni je vhodné pozorovat zakal &i srazeninu v dostate¢ném objemu vzorku. Cim vétsi je po-
zorovany objem roztoku se zakalem AgCl, tim vy$Si je pravdépodobnost jeho detekce. Provadéni dika-
spektrofotometrické stanoveni nebo jednoduché zkumavky, kde Ize pozorovat zakal v dostate€ném obje-
mu, minimalné 1 cm3.

Pouzité zdroje a literatura:

Selwyn, L. How to Test for Chloride lons in Iron Treatment Solutions Using Silver Nitrate. Canadian Con-
servation Institute Notes 4/5. 2016 [online] dostupné z: https://www.canada.ca/en/conservation-institute/
services/conservation-preservation-publications/canadian-conservation-institute-notes/test-chloride-ions-
iron-treatment-silver-nitrate.html. Citovano: 6. 4. 2020

Kolektiv autori. Konzervovani-restaurovani kovi. Ochrana pfedmétd kulturniho dédictvi z kovu a jejich
slitin. Technické muzeum v Brné a Asociace muzei a galerii, 2011, s. 80-81, ISBN 978-80-86413-70-9.

Selwyn, L. Overview of Archaeological Iron: The Corrosion Problem, Key Factors Affecting Treatment,
and Gaps in Current Knowledge. In J. Ashton and D. Hallam, eds., Metal 2004: Proceedings of the Inter-
national Conference on Metals Conservation. Canberra, Australia: National Museum of Australia, 2004,
pp. 294-306.

Selwyn, L. Test for chlorid ions in solution. In: Metals and Corrosion. Handbook for the Conservation
prossesional, Canadian Conservation Institute, s. 39, ISBN 0-662-37984-5.

Vydalo: Technické muzeum v Brné&, Metodické centrum konzervace, Purkyfiova 105, 612 00 Brno,
www.mck.technicalmuseum.cz, 2018; revidovano 2020.

Zpracovali: Mgr. Michal Mazik, Ing. Alena Selucka, Mgr. Luka$ Foret, Mgr. Karel Rapouch
Odborna spoluprace: RNDr. Richard Sevéik, Ph.D.



