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Seznam pouzitych zkratek
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BET

BSE
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komer&ni oznaceni bentonitu (Bentonit a Montmorillonit)

komeréni oznacgeni bentonitu (Bentonit Cerny Vrch)

metoda stanoveni pérovitosti pomoci Braunauer-Emmett-Tellerovy adsorpéni
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scan odrazenych elektronu (metoda zobrazeni SEM)

energiové disperzni rentgenova spektroskopie (prvkova analyza SEM)
synteticka porova voda, vyraz pouZivany pro umély porovy roztok bentonitu
BaM v projektu UOS

scan sekundarnich elektron (metoda zobrazeni SEM)

scanovaci elektronova mikroskopie

ukladaci obalovy soubor

rentgenova difrakce



Abstrakt

V ramci projektu bylo studovano pres 200 artefaktd z 15 lokalit. 4 z lokalit byly svym vyznamem
kliCové, protoze se jednalo o dna rybnikl s trvalym zavodnénim. Pudy na vSech lokalitach byly
tvofeny hrubSimi &asticemi neZ bentonity a postradaly vlastnost bobtnani. Z chemického
hlediska se vSak porové roztoky pud z lokalit velmi podobaly bentonitovym. LiSily se hlavné
v kationtovém slozeni, aniontové vSak bylo podobné, coz je pro korozni chovani kliCové.
Prostfedi nebylo Uplné anaerobni, coz se projevilo na sloZeni koroznich produktd. Hlavni
slozkou byly oxidy a oxohydroxidy. Pro vznik uhli¢itanovych koroznich produktt, detekovanych
oxidacne-reduk&nich potenciall, tedy uplné anaerobniho prostfedi. Pfesto vSak byl transport
kysliku pomaly a podil aerobni koroze vuc¢i anaerobni zanedbatelny. Hodnoceni
archeologickych artefaktd odhalilo velmi vyznamny faktor, podilejici se na mechanismu
korozniho napadeni v pozdéjsi fazi ulozeni v pldnim prostfedi. Zatimco v prvni fazi uloZeni se
dochazi k postupnému zaplfiovani pérového systému bentonitu precipitujicimi koroznimi
produkty a postupnému zpomalovani korozniho napadeni, v druhé fazi je jiz transport
Zeleznatych kationtll omezen pfili§, precipitace koroznich produktt je vyznamné posunuta na
rozhrani s kovem a nové vznikajici korozni produkty zplsobuji mechanické poruseni
koroznich produktl ve vnéjSich vrstvach. K tomuto porusovani pak dochazi cyklicky i dale.
Mechanické vlastnosti koroznich produktl jsou totiz velmi chabé, tyto jsou snadno
deformovatelné a velmi porovité. Ukon&eny projekt tak odhalil velmi zavazny fakt, nezbytny
pro spravné urceni zivotnosti UOS, ktery nebyl na zakladé kratkodobych dat odhalitelny.
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Abstract

More than 200 artefacts from 15 localities were studied within the scope of this project. 4
localities were crucial, because those were pond beds with continual flooding. Soils at all
localities were coarser compared to bentonites and lacked swelling ability. Pore solutions of
the soils were very similar to bentonite pore solutions. They differ in cation composition, but
anion composition was similar, which is more important for corrosion behaviour. The
environment was not completely anaerobic, what influenced the composition of corrosion
products. The compounds were oxides and oxohydroxides. Very low oxidation-reduction
potential (fully anaerobic environment) is necessary for the formation of carbonate-based
corrosion products, that were detected as major corrosion products in the previous lab and in
situ experiments on another projects. Nevertheless, the oxygen transport was very slow and
the contribution of aerobic corrosion was negligible compared to anaerobic corrosion. The
evaluation of archaeological artefacts revealed very important factors influencing corrosion
mechanism in latter stage of soil burial. Precipitation of corrosion products is a driving
phenomenon for transport limitation and decrease of corrosion rate in the early stage of burial,
while the ferrous species transport is limited extensively within the latter stage resulting in
mechanical stress of outer corrosion products layers to previously formed corrosion products
and subsequent cracking. This mechanical damage is repeated in the cycle. The mechanical
properties of corrosion products are poor, they are easily deformable and very porous. The



project has revealed a very important phenomenon, necessary for the right lifetime estimation,
which would not be obvious based on the short-term experiments data.
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1 Hodnoceni archeologickych lokalit

Bylo otevieno 15 archeologickych lokalit se stafim 500 az 2600 let. Hodnoceno bylo pfes 200
artefaktu. Detaily ohledné geografické polohy lokalit a jejich archeologické dataci je mozné
nalézt v Pfiloze 1. (PFehled minimalnich dataci je uveden i v Tab. 2).

Tab. 1 sumarizuje prehled vzorkl. V§echny nalezené artefakty byly podrobeny rentgenovému
snimkovani. Z menSi ¢asti bylo mozné ziskat odpadlé korozni produkty. Nékteré vzorky nizsi
historické hodnoty byly poskytnuty pro ziskani koroznich produktl zahrnujici prokazatelné
celou tloustku vrstvy a moznost studia na kolmych fezech.

Tab. 1 Prehled vzork( z lokalit

Lokalita ZehuriLitozniceXaverov| Jiviny [Vrafany|Velvary|TuchoméficelUtin

Pocet artefaktl
podrobenych RTG 15 25 2 8 4 2 2 14
snimkovani

Pocet vzorkl koroznich

produktd 14 1 2 3 1 1 1 5

Pocet vzorkl s
kovovym jadrem pro 14 1 2 1 0 0 1 0
destruktivni analyzu

Lokalita Slany| Opatov | KugeF [Konopist& Cejkov [Chrbina] Chomutov

Pocet artefaktt
podrobenych RTG 187 3 3 2 4 2 7
snimkovani

Pocet vzorkl koroznich
produkt(

Pocet vzorkl s
kovovym jadrem pro 1 0 3 2 1 1 0
destruktivni analyzu

Pedologické a geochemické hodnoceni lokalit je detailné sumarizovano v Pfiloze 2. V Tab. 2
jsou uvedeny zakladni udaje o lokalitach. NejmladSi lokalitou je Kucer (500 let), nejstarsi pak
Slany (2 600 let). Hloubka minimalniho ulozZeni artefaktt pod povrchem zemé se pohybovala
od 0.1 m (Tuchoméfice, Podmoky) az po 1.2 m (Vranany). Zaplnéni péra pady (zaloZzené na
pomeéru objemové vihkosti a porovitosti) odhaluje neuplné zavodnéni na vétsiné lokalit. PIné



zavodnéné jsou pouze lokality LitoZnice, Xaverov, Jiviny a Zehuf, coZ jsou dna rybnikd. Tyto
lokality maji celoro¢né zajistén konstantni transport kysliku k povrchu artefaktd i teplotu
udrzovanou na pfiblizné konstantni urovni, diky sloupci rybni¢ni vody. Ostatni lokality, pfestoze
jsou vihké, maiji cyklicky proménlivy transport kysliku vzhledem k neuplnému a sezénné
meénicimu se obsahu vody v pidnim pérovém systému. Rovnéz teplota muze na fadé lokalit
s nizsi hloubkou uloZeni kolisat.

Tab. 2 Zakladni charakteristiky lokalit a pad

Lokalita Min. Min. hloubka | Pérovitost Vihkost ZaplInéni
vék (a) |ulozeni (m) (obj.%) (obj.%) pora (%)
KUCER 500 0.20 36.3 15.6 43
KONOPISTE  |550 0.15 41.4 24.8 60
CHRBINA 570 0.70 51.9 24.9 48
OPATOV 600 0.20 49.3 16.3 33
CEJKOV 600 0.15 46.8 10.0 21
VRANANY 1000 1.20 46.1 23.0 50
CHOMUTOV  |1300  [0.50 40.9 36.5 89
VELVARY 1400 1.00 56.1 28.0 50
TUCHOMERICE [1500  |0.10 47.8 26.2 55
LITOZNICE 1600 0.30 33.6 35.7 106
XAVEROV 2000 [0.15 35.1 42.4 121
PODMOKY 2000 [0.10 49.4 7.4 15
ZEHUN 2100 [0.25 43.9 45.0 103
JIVINY 2100  [0.40 34.2 37.0 108
SLANY 2600 0.45 44.0 25.5 58




Pfiklad hodnoceni hrubosti ¢astic pomoci sitové analyzy je uvedeno na Obr. 1. Detailni
hodnoty hodnoceni hrubosti ¢astic ze vSech lokalit jsou uvedeny v Pfiloze 3. Technologicky
upraveny bentonit ma jiz podle vahovych podilt hlavni frakci v rozméru 100 — 45 ym. Puda
z lokality Litoznice (a velmi podobné i ze vSech ostatnich) ma histogram posunuty k vétSim
Casticim, ale po prepoCteni na velikost a pocCet Castic je jiz histogram porovnatelny
s bentonitovym, pfestoze celkové pocty jsou Fadoveé nizsi a rozlozené pres vice frakci, hlavnimi
frakcemi zUstavaji 100 — 45 ym a 45 — 36 um.
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Obr. 1 Porovnani sitové analyzy vzorku bentonitu BCV (leva) a pudy z lokality LitoZnice (prava):
histogram hmotnostnich frakci (nahore) a po pfepocteni na pocty castic (dole)

Chemismus pérovych roztokl pud se li§i od bentonitovych zejména v pfipadé kationtd.
Priklady slozeni ze 4 lokalit jsou uvedeny na Obr. 2. Pldni pérové roztoky jsou vSechny typické
vysokym obsahem Ca, zatimco u bentonitli pfevladaji Na a Mg. Aniontové slozZeni je velmi
podobné bentonitovym pérovym roztokim a pokryva Sirokou $kalu pérovych roztokl bentonitu
od porového roztoku SBPOW bentonitu BaM (bohaty na sirany) az po pérovy roztok bentonitu
BCV (bohaty na hydrogenuhli€itany).
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Obr. 2 Priklad slozeni pudnich pérovych roztokt v Piperové diagramu

Na lokalité Litoznice bylo, diky dlouhodobé probihajici rekultivaci, mozné dlouhodobé sbirat
pudni pérové roztoky béhem celého roku a pribézné provadét analytické vyhodnoceni. Na
ostatnich lokalitach bylo potfeba provést odbéry pouze jednorazové po dobu kratkodobého
otevfeni lokality (archeologicky prizkum, vypusténi rybnika, apod.). Koncentrace vSech slozek
pudniho roztoku na lokalité LitoZnice v prab&hu roku fluktuuji a nemaji jednoznacny trend.
Jediny trend by pozorovan (Obr. 3) v obsahu chloridl (vy$Si v zimé&) a hydrogenuhli¢itant a
pH (vySSi v Iété). Je tak pravdépodobné, Ze i na ostatnich lokalitach mohou pudni pérové
roztoky v prabéhu roku ménit slozeni, a jednorazovy odbér nemusi byt zcela vypovidajici.
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Obr. 3 Meziro¢ni pribéh koncentrace chloridd, hydrogenuhli¢itant a pH pddniho pérového roztoku na
lokalité LitoZnice

Zajimavosti je velmi vysoky obsah kfemicitanu rozpusténych v pudnim pérovém roztoku (viz
souhrnny Obr. 4 s daty z vétSiny lokalit). Ani koncentrace v fadu 102 az 10" mmol.dm?
nevedla ke tvorbé kfemicitanovych koroznich produkt(, jak je patrné v nasledujici kapitole 2.
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Obr. 4 Porovnani stanoveni obsahu kiemicitani pomoci riznych metod

Geochemické modelovani bylo provedeno pro stanovené padni pérové roztoky na rybni¢nich
lokalitach Jiviny, Xaverov, Litoznice a Zehur, a na lokalité Slany, ktera ma vysoky obsah
anaerobniho magnetitu (viz nasledujici Kapitola 2). Jako vstupni parametry pro modelovani
byla teplota 11 (prdmérna teplota svrchni vrstvy pudy) a 25 °C (jako teplota extrémniho ohfati
béhem letnich mésicll). Koncentrace Fe byla na dvou urovnich: 0,001 mol.dm= (korozni
presyceni roztoku u povrchu s kovem) a 0,0001 mol.dm= (ochuzeny roztok precipitaci
koroznich produktu).

Z geochemického modelovani Ize oCekavat jako hlavni korozni produkty Fe(OH),, magnetit,
siderit a hematit. Pfiklady diagramu stability fazi v zavislosti na Eh a pH jsou uvedeny na Obr.
5. Vroztocich vyluht byly stanoveny i kfemiCitany a modely pocitany s nimi. Pokud jsou
uvazovany rozpusténé kfemicitany v roztoku, objevi se v diagramu pevné kifemicitanové faze
jako minnesotait €i croenstedtit. Ty nebyly detekovany pomoci rentgenové difrakce (viz
nasledujici Kapitola 2), ale nelze vyloucit, Ze mohou byt soucasti vrstvy koroznich produktd
jako amorfni faze. V roztoku ziskaném vysokotlakou extrakci nebyly kiemicitany stanovovany
a diagramy tak obsahuji hlavné vy$e zminéné korozni produkty na bazi oxidu a uhli¢itant. pH
na povrchu se mlze lokalné pohybovat nad hodnotou 8 (stanovené hodnoty pH pudnich
porovych roztokU), a to vlivem alkalizace katodickou reakci. V rozmezi pH 8 — 11 jsou hlavnimi
anaerobnimi koroznimi produkty magnetit a pfi nizSich hodnotach Eh (zcela anaerobni
prostfedi) i siderit.
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Obr. 5 Ukazka diagramu stability koroznich produkti na lokalité Jiviny (nahofe) a Xaverov (dole):
vyluh pevnych vzorku (vlevo) a roztok z tlakové extrakce (vpravo)
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2 Hodnoceni koroznich produktii a korozniho napadeni

Fazové sloZeni koroznich produktl bylo stanoveno pomoci rentgenové difrakce. Vrstvy bézné
obsahovaly i CcCastice slozek pudy. Pomoci Rietveldovy analyzy bylo stanoveno
semikvantitativni objemové slozeni zastoupenych fazi. Detailni data ze vSech lokalit jsou
uvedena v Pfiloze 3.

Ukéazka sloZeni koroznich produkt(i z lokality Zehur je uvedena v Tab. 3. Korozni produkty
odpovidaji modellim obsahem oxidickych a uhli¢itanovych fazi a kromé sideritu, magnetitu a
hematitu obsahuji i goethit a lepidokrokit, které jsou kinetickymi prekurzory hematitu. Kromé
Castic pudy, obsahuiji i slou€eniny Zeleza jako fayalit ¢i wustit, které vznikaji pouze za vysokych
teplot. Na povrchu pfedmétl tak musela byt uz na plvodnim povrchu artefakt vrstva okuiji.
Neznama ¢ast magnetitu tak nalezi této vrstvé a nejedna se o nasledny korozni produkt vznikly
bé&hem ulozeni, coz Cini nasledny pfepocet na vrstvu zkorodovaného zZeleza diskutabilni a
zatizeny neznamou chybou. Na jinych lokalitach nebyla pfFitomnost okuji v silné vrstvé
ovliviiujici vysledky zjisténa.

Tab. 3 Fézové sloZeni vzorkt koroznich produktt na lokalité Zehuri

< T Q s — %) m > = 2 < = = =
g 13|18 |5 (2|8 |5 |2 |2 |5 |5 | |2 |3
2 |z |2 |5 |2 |7 |F T8 |2 |2 g
= -~ 3 =
z
ZEHUN (0bj.%)
Sample-002 2| - 19| -- -- 4|-- 8 8 8|-- - - -
Sample-005 1]|-- -- -- -- 21| -- 8 3|-- 14 | -- 1| 52
Sample-010 -- - -- -- -- 7| 2 8 |- 13| -- - 70
Sample-012 17 18 - 13 -- 7 9|-- -- -- -- 35
Sample 2013-1 12| - 57 -- -- 9| - 14| -- -- -- - 8
Sample 2013-4 15 7| 52 1(-- -- -- -- 16 | -- - - - 9
Sample 2013-5 6 3| 15| 13|-- - 32| -- 4| - -- -- -- 26
Sample 2012-1 4 -- 2 - 6 3 9| -- - - 80
Sample 2012-2 4 3 -- 4|-- - 10| -- - 11 5| 62
Sample 2013-2
(Inside) 33 8 8 7| - - 45 | -- - - - - - -
Sample 2013-2 (side
1) 26 9 2 6|- |- 58 |- |~ |~ |- |- |- |-
Sample 2013-2 (side
2) 8 5 8|-- -- 79| -- - - - - - -
Sample 2013-3
(inside) 26 30| 19|-- -- 14 | -- 8 |- - - - 3
Sample 2013-3 (side
1) 30 16| 29 - 19 |- ) ISR P U 3
Sample 2013-3 (side
2) 22 17| 29| |- 20| - 6| |- [~ |- 6
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Sample 2013-6
(Inside) 5 25 5]-- 52 1 71— |- |- |- 6

Sample 2013-6 (side
1) 4 2| 16[- |- 61| 15|- |- |- |- |- 2

Sample 2013-6 (side
2) 9 a4l 21|- |- 57| 5|- |- |- |- |- 3

Primérné slozeni koroznich produktd na jednotlivych lokalitach je uvedeno v Tab. 4. | na
lokalitach s nizkym zavodnéni a jednodusSim transportem kysliku, je obsazen magnetit, jako
anaerobni korozni produkt.

Tab. 4 Prumérné (normalizované) sloZeni koroznich produkt( na lokalitach

Korozni produkty celkem celkem
(obj.%) Magnetit | Hematit | Goethit | Lepidocrocit | Siderit | anaerobni | aerobni
SLANY 28 - 50 22 - 28 72
UTIN 31 5 49 15 - 31 69
CHOMUTOV 25 1 53 21 - 25 75
CEJKOV 29 - 43 29 - 29 71
OPATOV 11 - 83 6 - 11 89
TUCHOMERICE - - 80 20 - 0 100
VELVARY - - 83 17 - 0 100
KONOPISTE 46 - 46 8 - 46 54
KUCER - - 100 - - 0 100
VRANANY 24 - 48 28 - 24 76
CHRBINA 18 16 58 8 - 18 82
LITOZNICE - - 56 - 44 44 56
JIVINY 3 - 85 12 - 3 97
XAVEROV - - 100 - - 0 100
ZEHUN 40 6 44 1 9 50 50

Elektronova mikroskopie kolmych fez( koroznich produktt odhalila zajimava fakta (viz Obr.
6). Castice pudy (na prvkovych mapach viditelna jako mista bohata Si & smési Al/Si) jsou
obsazeny hlavné ve vnéjsi vrstvé koroznich produktd. Vnitfni vrstva pak obsahuje relativné
homogenni vrstvy soubézné s povrchem, které jsou oddélené pory (Obr. 7).

V pocatecni fazi ulozeni je vyplfiovan porovy prostor bentonitu koroznimi produkty. Tato prvni
faze byla pozorovana i pfi kratkodobych experimentech v kompaktovaném bentonitu. Poté co
je transport kationtll Fe omezen, zacina ve druhé fazi dochazet k pfednostni precipitaci
koroznich produkti na rozhrani s kovem. Dfive vzniklé vrstvy koroznich produktd jsou
vytlatovany a nové vznikajici vrstva zespod vytvafi tlak. Po dosazeni urcité tloustky vrstva
praskne a na rozhrani s kovem se zacina tvofit nova vrstva. Zatimco tedy prvni faze postupné
zpomaluje korozni napadeni po celou dobu trvani, ve druhé fazi dochazi cyklicky k poruSovani
vrstvy koroznich produktd a korozni napadeni se tak cyklicky opét zrychluje. Tato druha faze
napadeni ma semiparabolicky prubéh, kdy v ramci jednoho cyklu dochazi ke zpomalovani
korozniho napadeni, ale z dlouhodobého hlediska se jedna o ustaleny stav s linearni zavislosti
korozni rychlosti v €ase, kdy kfivka je tvofena konstantnim ubytkem v Case.
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Obr. 6 Snimky z elektronového mikroskopu s prvkovymi mapami
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Archeologické analogy TZ 623/2022

Obr. 7 Ukazka vnitinich vrstev koroznich produkti

Vnitfni vrstvy koroznich produktll byly hodnoceny na vzorcich, u kterych bylo mozné
konsolidovat korozni produkty zalitim v epoxidové pryskyfici za snizeného tlaku. Zajimavosti
je, Zze bez ohledu na sloZeni koroznich produktu, se na v8ech lokalitach tloustka této vrstvy
pfili§ neméni a pohybuje se pfiblizné na hodnoté 3 um (viz Obr. 8). Mechanické vlastnosti
agregatl koroznich produktl jsou pravdépodobné podobné a k poruseni dochazi pfi dosazeni
podobné tloustky.
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Obr. 8 Souhrn vysledk( méreni tlousték paralelnich vnitfnich vrstev koroznich produktd a prdméru pord
mezi nimi
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Makroporovitost byla stanovena pomoci digitalni analyzy obrazu koroznich produktu. Byla
doplnéna méfenimi BET, které umoznuji stanovit mezo- (péry v rozmezi 50 az 2 nm) a
mikropérovitost (péry pod 2 nm). Zatimco makroporovitost je u vSech vzorkl viceméné
podobna, lokality se velmi liS§i v obsahu menSich port (viz Tab. 5). Hlavni sloZzkou jsou na
v8ech lokalitach mezopodry, mikroporovitost je o fad nizSi. Modfe oznaéené jsou lokality, u
kterych nebylo mozné stanovit makropdrovitost na kolmych fezech, a pro nasledné vypodty
byla brana jako hodnota 2 (jakozto modus vysledku).

Tab. 5 Porovitost koroznich produktt

mezo +
makropdrovitost | mikropdrovitost

LOKALITA (obj. %) (obj. %)
CEJKOV 2 11
SLANY 3 18
KUCER 7 15
KONOPISTE 2 12
TUCHOMERICE 2 17
CHRBINA 2 15
OPATOV 18
CHOMUTOV 22
VELVARY 18
UTIN 7
ZEHUN 4 16
LITOZNICE 3 16
XAVEROV 2 17
JIVINY 2 1

Diky nezi$tné ochoté kolegli ze Stavebni fakulty CVUT, byl uginén pokus o stanoveni
mechanickych vlastnosti koroznich produkt(i z lokality Zehur, které projevovaly nejlepsi
soudrznost (detaily viz PFiloha 4). Korozni produkty jsou velmi snadno deformovatelné, modul
pruznosti maji v rozmezi 8 az 52 GPa (Obr. 9). Na modré linii je patrna vysSi tuhost koroznich
produktl v blizkosti rozhrani s kovem, coz rovnéz poukazuje na fakt, Ze korozni produkty ve
vnitini vrstvé vznikaly precipitaci v mensim prostoru nez pocatecni vnéjsi vrstvy. Pro stanoveni
meze kluzu by bylo potfeba dosahnout na vybrusech uplné hladkého povrchu, coz je u
agregatl velmi obtizné a do budoucna je pro vyzkum v tomto sméru s timto pocitat.
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Obr. 9 Vysledky nanoindentaéniho méreni modulu pruznosti koroznich produkti (¢ervena — indentace
v objemu Zelezného kovu; modra, Zluta a zelena — indentacni liniovy profil na riaznych mistech
v koroznich produktech)

Procedura korekce objemu koroznich produktl byla nasledujici. Od celkového objemu vrstvy
byl odecten objem pord (Rov. 1). Nasledné byl z pevného podilu vrstvy odecten objem jilovych
Castic z Rietveldovy analyzy XRD dat (Rov. 2).

Vsolid = Veelk — Voor Rov. 1

Viopr= Vsolid — Viji Rov. 2

(legenda dolnich indext: CELK — celkovy objem vrstvy; POR — objem p6rd; SOLID — objem pevného
podilu; JIL — jilové pidni &astice; KOPR — objem koroznich produktti)

Po odedteni pudnich ¢astic a poérovitosti v objemu vrstvy koroznich produktt byly korozni
produkty piepocteny s pomoci hustot (magnetit 5,00 g.cm™; siderit 3,87 g.cm; hematit 5,30
g.cm; goethit 4,30 g.cm3; lepidokrokit 4,00 g.cm™) na mnozstvi zkorodovaného kovu (Tab.
6). Je zajimavé, Ze koroze je ovlivnéna porovitosti pldy spiSe opacné, nez tomu bylo u modell
zivotnosti zaloZenych na kratkodobych datech a vysSich koroznich rychlosti dosahuiji lokality
s niz8i poérovitosti pudy. NejvySSi korozni rychlosti maji paradoxné lokality, kde jsou nejméné
porovité korozni produkty. NizSi porovitost pudy a nasledné koroznich produktd totiz
znesnadnuje transport kationtd Fe a upfednostriuje precipitaci koroznich produktd na rozhrani
s kovem a dfivéjSi poruseni vrstvy koroznich produktu.

Tab. 6 Porovnani pfepoctené korozni penetrace (ubytku) kovu s poérovitosti ptdy a koroznich produkti

korozni | pérovitost
penetrace | kor. prod. | poérovitost
Lokalita vék (a) (um) (%)| pudy (%)
CEJKOV 600 525 13 47
TUCHOMERICE 1500 337 19 48
SLANY 2600 2045 21 44
KONOPISTE 550 2526 14 41
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KUCER 500 1228 22 36
UTIN 600 2782 9 -
VELVARY 1400 336 20 56
OPATOV 600 440 20 49
ZEHUN 2100 749 20 44
JIVINY 2100 2159 3 34
XAVEROV 2000 770 19 35
LITOZNICE 1600 1137 19 34

V nasledujicim grafu (Obr. 10) jsou pro zajimavost porovnana celkova data ze vSech lokalit
s pivodnim modelem projektu UOS zaloZzenym na precipitaci magnetitu jako korozniho
produktu (Forman et al., 2021), ktery ovSem neuvazoval cyklické mechanické porusovani
koroznich produktd.

5000 r

I

(@)

o

o
I

N w

o o

o o

o o
T

1000 | l

corrosion penetration (um)

0 1000 2000 3000
t (a)

Obr. 10 Porovnani dat primérné hodnoty korozni penetrace do hloubky Zelezného kovu s plvodnim
modelem znazornénym pferuSovanou ¢arou (oranzové jsou zvyraznéné klicové, trvale zavodnéné
lokality; zelené je lokalita Vrariany, ke které nebyly k dispozici kompletni udaje o pérovitosti, proto se
jedna pouze o kvalifikovany odhad na zakladé priimérnych hodnot)

Pravdépodobny vyvoj korozni rychlosti kontejneru v ¢ase je schematicky uveden na Obr. 11.
Jak jiz bylo naznaceno vySe, po prvni fazi tvorby koroznich produktl v neupiné utésnéném
porovém systému bentonitu bude nasledovat druha faze s cyklickym porusovanim vlivem
mechanického pnuti nové vznikajicich koroznich produkta.
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Obr. 11 Schéma vyvoje korozniho ¢erpani zivotnosti kontejneru

Byl navrzen model pro transport kysliku skrz pérovy systém pldy (Rov. 3) zaloZzeny na
ustaleném difuznim toku (1. Ficklv zakon) a predpokladu, Ze kinetika reakce kysliku na
povrchu s kovem/koroznimi produkty je vyrazné vysSi a déj je fizen transportem (coz bylo
nakonec z dat v Tab. 7 zpétné potvrzeno) a koncentrace na tomto rozhrani se blizi nule.
Rovnovazna koncentrace kysliku ve vodném roztoku pfi teploté 11 °C je 0,375 mol.m™,

Der X cp Rov. 3
Ipir = T

(legenda: Jpr — ustaleny difuzni tok; Der — efektivni difizni koeficient v pérovém systému plné
zavodnéné pudy; ¢, — Koncentrace kysliku v objemu roztoku nad pérovym systémem; d — tloustka
poéroveého systému/hloubka uloZeni artefaktu)

Efektivni difuzni koeficient v pérovém systému pudy je zalozen na nasledujicich vztazich (Rov.
4 a 5). Difuzni koeficient kysliku ve vodném roztoku ma pfi teploté 11 °C hodnotu 1,3 x 10°
m?.s™". Hodnoty konstriktivity (0,35) a empirického exponentu B (1,4) pro vypocet tortuozity byly
pouzity stejné jako v praci (Leupin et al., 2021).

D X5 Rov. 4

T2

Def=D

(legenda: D — difazni koeficient ve vodném roztoku; ® — pérovitost; & — konstriktivita porového systému;
T— tortuozita pérového systémuy)

=0 F Rov. 5

(legenda: B — empiricky exponent)

Z vysledkl (Tab. 7) je evidentni, Ze pfispévek aerobni koroze (dodané elektrony pro korozni
déje) je minimalni a k oxidaci na vy$Si oxidacni stavy koroznich produktd muselo dojit az pfi
vyzvednuti vlivem pomalého suSeni a kontaktu s atmosférou.
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Tab. 7 Vysledek teoretického modelu transportu kysliku k povrchu artefakti a jeho prispévek ke
koroznimu napadeni

elektrony spotfebované
na korozi do oxidacniho
stavu kor. prod. (mol.m2)

elektrony E % = |2 | &
dodané =1 3
hloubka | vék kyslikem 5
Lokalita |pdrovitost | Desr (m2.s2) (m) (a) (mol.m?)
ZEHUN 0.439 | 1.99E-11 0.25| 2100 8| 69| 18|191| 3| 18
LITOZNICE 0.342 | 7.71E-12 0.30| 1600 2 0 0] 312 0| 113
XAVEROV 0.351 | 8.51E-12 0.15| 2000 5 0 0| 326 0 0
JIVINY 0.336 | 7.21E-12 0.40| 2100 2| 11 0|797| 70 0

Puvodni modely pfedpokladaly rovhomérnou distribuci kationtd pro tvorbu koroznich produktu
epi- i topotakticky a nulové mechanické zatizeni vnitini vrstvy koroznich produktl. Ukazuje se,
ze distribuce kationtl mezi obé rozhrani je zejména ve druhé fazi vyvoje (viz schéma na Obr.
11) vyrazné posunuta ve prospéch vnitiniho rozhrani a nasledna precipitace zpusobuje
mnohem dfivéjSi poruSeni vrstvy koroznich produkta.

Pro novy model bude potifeba doplnit data o kinetice precipitace, porovitosti a mechanickych
vlastnostech (véetné pevnosti Ci kritické ohybové deformaci) koroznich produktu.

V souCasnosti lze provest seriozné pouze empirické vyhodnoceni vlivu na Zivotnost,
predpokladajici identické diskrétni Casové zavislosti vyvoje vrstvy na ¢ase (semiparabolicka
zavislost). Zpomaleni pfi tvorbé této vrstvy nema z dlouhodobého hlediska viiv a Ize jej
aproximovat linearni zavislosti. Byly vybrany 2 lokality s plnym zavodnénim Jiviny a Xaverov.
Obé maji statisticky vyznamné mnozstvi dat (coz nema lokalita LitoZnice) a na povrchu nebyla
ptvodné neznama vrstva okuje (jako na lokalité Zehur). Lokalita Jiviny je extrém s velmi
nizkou porovitosti koroznich produktd, lokalita Xaverov ma béznou poérovitost koroznich
produktd. Zivotnost kontejneru s koroznim pridavkem 15 mm by byla v pfipadé dat z lokality
Jiviny 6 230 let a pro data z lokality Xaverov 15 840 let. | v pfipadé takového extrémniho
odhadu je v8ak zivotnost vnéjSiho obalu dostate¢na a presahuje minimalni periodu 2 600 let
(Kotnour et al., 2016). Je vSak potfeba zdlraznit, Zze stanoveni zZivotnosti, se po stanoveni
nutnych parametrl pro prostiedi a korozni produkty ulozisté, maze liSit, pravdépodobné vSak
do vysSich Casu.
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3 Zaver

Byla ziskana data z 15 archeologickych lokalit a vice nez 200 artefaktl. 4 lokality vykazovaly
uplné a kontinualni zavodnéni, protoZe se jednalo o dna rybnikd. Ostatni lokality maji zaplnéni
port neuplné a cyklicky se méni v zavislosti na srazkach a teploté okoli.

Chemicky jsou pérové roztoky ze vSech lokalit velmi podobné bentonitovym. Pfesto vSak na
rozdil od bentonitovych pérovych roztokd dochazi k prednostni tvorbé koroznich produktl na
bazi oxidi a hydroxyoxidl Zeleza, a nikoli uhli¢itan(, jak bylo experimentalné pozorovano
v prostiedi anaerobniho bentonitu. Dle termodynamickych modelt je to zplsobeno
pravdépodobné ¢asteénym pfistupem kysliku, protoZze vznik sideritu je vazan na prostfedi
s velmi nizkym oxidacné-redukénim potencialem (kompletné anaerobni prostiedi) a nizSim
pH. Vyznamnym pozorovanym faktem je, Ze ani po expozici v fadu stovek az tisicl let, nebyla
pozorovana tvorba kfemicitanovych koroznich produktt, pfestoze koncentrace rozpusténych
kfemicitanud je vysoka.

Hodnoceni koroznich produktl ukazalo, Ze po uvodni periodé€, kdy se korozni produkty tvori
v pérovém systému okolni pldy, nasleduje perioda, kdy po dostate¢ném utésnéni pérového
systému dochazi k prednostni tvorbé koroznich produktli na rozhrani s kovem a cyklickému
porusovani celé vrstvy koroznich produktl. Hodnoceni kinetiky korozniho déje ukazalo, Ze
plvodni tvar parabolické zavislosti korozni penetrace na Case, prejde v této periodé do
semiparabolického (linearniho) tvaru. Pfedchozi hodnoceni Zivotnosti na zakladé
kratkodobych dat je tedy neuplné a zahrnuje pouze uvodni periodu vyvoje Zzivotnosti.
Extrapolované Zivotnosti na zakladé kratkodobych dat se pohybovaly v fadu 108 let (Forman
et al., 2021). Na zakladé tohoto projektu Ize korigované Zivotnosti vnéjSiho obalu z uhlikové
oceli odhadovat v fadu 10* let. Tato Zivotnost je v8ak dostate¢na, protoZe hlavni bariérou
kontejneru je vnitini pouzdro z korozivzdorné oceli, které zajisti poZadovanou Zivotnost 10° let.
Vnéjsi pouzdro musi pfekonat pouze pocatecni periodu ulozeni nez bude spotifebovan kyslik
a teplota klesne na uroven 40 °C pro zajisténi stabilni pasivni vrstvy na povrchu, coz je pfi
soucCasnych znalostech vyvoje podminek v hlubinném ulozisti po dobu 2 600 let (Kotnour et
al., 2016).

Mechanické vlastnosti agregatt koroznich produktt jsou na zakladé méreni modull pruznosti
evidentné velmi chabé, coz umoznuje jejich snadné porusovani. Na druhou stranu snadna
deformovatelnost a vysoka porovitost davaji nadéji, ze obavy, zda nové vzniklé korozni
produkty s objemem vétSim nez plvodni kov mohou pfispivat k okolnimu tlaku pasobicimu na
kontejner, jsou pravdépodobné neopodstatnéné.

Pro nasledné zpfesnéni stanoveni Zivotnosti bude potfeba experimentaini studie zaméfena na
mechanické vlastnosti a pérovitost uhliitanovych koroznich produktl vznikajicich v prostfedi
pFisné anaerobniho kompaktovaného bentonitu. Dal$i dllezitou informaci je v ase se ménici
pomeér distribuce novych precipitatll ve vrstvé koroznich produktu.
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