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Anotace: Prdce shrnuje zkuSenosti s odstrariovdnim necistot obsahujicich minerdlni oleje pomoci vodnych mikroemulzi obsahujicich

malé mnozstvi organickych rogpoustédel. Srovndvd ticinnost tf mikroemulznich systémii lisicich se typem surfaktantu a organického

rozpoustédia.

Odstranovani organickych latek z povrchu histo-
rickych objektl je Castou soucasti péce o tyto
pamatky. Jsou tak odstranovany dfive pouzité
konzervacni latky (pfirodni i syntetické polyme-
ry), materialy pro povrchovou Gpravu nebo riiz-
né druhy necistot — zbytky vosk, rostlinnych
olejli, graffiti apod. U nékterych historickych
staveb, které byly v minulosti vyuzivany jako
sklady, dilny apod., se setkavame i s nutnosti
odstranéni mineralnich oleji (hydraulickych,
motorovych, kompresorovych apod.) z dlazby
podlah nebo stén. Zvlastnim pripadem je od-
stranovani zbytkd olejd, které unikly z izolacni
vrstvy starSich typu elektrickych kabell v okoli
rozvodnych skfini. Jsou vSak znamy i pripady
znecisténi venkovni kamenné dlazby hydraulic-
kym olejem unikajicim z vozidla (zametajiciho
¢i shrabujiciho snih).

Pritomnost olej predstavuje problém nejen
esteticky. Obvykle se na olejovou vrstvu nalepi
drobné necistoty a prach a vznikne tmava,
pachnouci, mnohdy mirné mazlava, vodoodpu-
diva hmota, ktera uzavre porézni systém a tim
omezi prliichod plyn( a vodni pary. Soucasné
prakticky zcela znemozZni dalSi Gpravu znecis-
téné plochy (barevny natér, impregnaci apod.).
Uvedené zavady jsou divodem snahy o od-
stranéni olejovitych vrstev.

Vétsina vySe uvedenych olejli jsou nepolarni
latky s vodoodpudivymi vlastnostmi a jejich od-
stranéni vyZaduje pouziti vhodnych organic-
kych rozpoustédel. To s sebou nese zdravotni
riziko pro pracovniky, ktefi Cisténi provadéji,
ekologické problémy a ¢asto i znacné nebez-
peci pozaru. Navic pfi Cisténi poréznich materi-
all mGze odstranovana latka rozpusténa v roz-
poustédle pronikat dale do porézni struktury
Cisténého materialu a tim snizovat G¢innost
Cisténi. DalSi moznosti je pouziti silné alkalic-
kych latek, které ale mohou cistény material
i poSkozovat.

Nékteré z uvedenych problému Ize odstranit
pouZzitim vodnych mikroemulzi organickych roz-
pouétédel.1 Organicka faze (pfedevSim s vodou
nemisitelna organicka rozpoustédla) je v téch-

to systémech ve formé drobnych ¢astecek —
micel — rozptylenych ve vodném prostredi. Mi-
cely o velkosti jednotek aZ stovek nanometrl
jsou tvoreny seskupenim molekul surfaktantu
(povrchoveé aktivni latky, tenzidu) orientovanych
tak, Ze jejich polarni ¢ast smérfuje do vodného
prostredi a nepolarni fetézce do vnitfku micely.
Pravé v nepolarni ¢asti micel mize byt ulozeno
malé mnozstvi rozpoustédla s vodou se nemi-
siciho a sem se pri Cisticim procesu uklada
i solubilizovana organicka latka (polymer,
vosk, olej apod.). Aby micely vznikly, musi byt
mnozstvi surfaktantu ve vodé nad hodnotou
tzv. kritické micelarni koncentrace (KMK). Ob-
vykle vSak mikroemulze obsahuje vyrazné vys-
&7 mnozstvi surfaktantu (viz dale). Rada praci
popisuje pouziti mikroemulzi rizného slozeni,
obsahujicich vedle surfaktantu, pfipadné ko-
surfaktantu (obvykle alkohol se stfedni délkou
fetézce, ¢asto pentanol) malé mnozstvi roz-
poustédel, pfi odstranéni polyakrylatu, polyvi-
nylacetatu a jejich kopolymerd nebo vosku
z povrchu nasténnych maleb apod.2

V zahrani¢i (USA) se zacinaji objevovat pru-
myslové, komercéné dodavané mikroemulze ur-
¢ené pro prumyslové odstranovani mastnych,
olejovitych skvrn (oil and grease) z povrchu
staveb. Pro dosaZeni potrfebné G¢innosti vSak
obsahuji zpravidla vedle surfaktantu a organic-
kého rozpoustédla jesté dalSi aditiva, prede-
v§im organickou, Castéji vSak anorganickou,
silné alkalickou latku, ktera podporuje Cistici
acinek.3 Anorganické alkalie vSak mohou byt
v Cisténém materialu zdrojem nezadoucich so-
Ii, proto nejsou systémy, které je obsahuji, pro
pamatkové objekty vhodné. Urcitym problé-
mem také je, Ze u komercnich, primyslovych
vyrobkd neni vétsinou znamé presné sloZeni,
cozZ zvysSuje riziko nechténého poskozeni Cisté-
ného materialu.

Pro oblast pamatkové péce nejsou zatim
mikroemulzni prostfedky ve svété ani u nas
komercné dostupné, jsou pripravovany nékte-
rymi vyzkumnymi pracovisti podle konkrétniho
sloZeni toho, co bude odstranovano. Jak bylo

Zpravy pamatkové péce / rocnik 77 / 2017 / ¢islo 4 /

STUDIE A MATERIALIE Z PAMATKOVE PECE | Petr KOTLIK; Klara DRABKOVA; Markéta SKRDLANTOVA / Odstrafovani
mineralnich oleji z povrchu anorganickych materialt pomoci vodnych mikroemulzi

uvedeno vyse, praktické zkusenosti jsou do-
sud hlavné s odstranovanim zbytkd polymer-
nich konsolidant(.?

Uginnost mikroemulze p¥i odstranéni kon-
krétni latky zavisi predevSim na jejim slozeni —
na volbé vhodného surfaktantu, pfipadné ko-
surfaktantu a ,aktivni“ organické slozky — roz-
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poustédla nebo smési rozpoustédel. Zasady je-
jich vybéru shrnuje napfr. Israelachvili® nebo
Kotlik.® Jak jiz bylo zminéno, v literatufe je moz-
no nalézt priklady mikroemulzi, obsahujicich
rdzné typy rozpoustédel, zpravidla polarnich 1a-
tek (estery, ketony), ¢asto téz aromaticky uhlo-
vodik (xylen apod.), pouzitych pro odstranéni
nékterych polymer(i z anorganickych povrcht‘].7
Z béznych typl surfaktantd je v mikroemul-
zich nejcastéji pouzivan anionaktivni laurylsi-
ran sodny (SDS), béZny napf. pfi restaurovani
textilu. Pro nékteré jeho nevyhody (napf.
schopnost vazat vapenaté kationty) jsou ové-
fovany i moznosti pouziti neionogennich sur-
faktantl — ¢asto polymernich latek s dlouhymi
uhlikatymi fetézci (C12 az Cis), v nichzZ se stfi-
daji Gseky polarni a nepoléwni.8 V pripadé ani-
onaktivniho surfaktantu byva pridavana jesté
surfaktant.

Lze predpokladat, ze na rozdil od vySe uve-
denych pripadl jsou pro odstranovani olejd,
obsahujicich obvykle dlouhé uhlikaté fetézce,
vhodna hlavné malo polarni nebo nepolarni
rozpoustédla (alifatické slouceniny, jako je he-
xan, heptan atd., nebo jejich cyklické varianty)
a jejich smési. Uginna mohou byt i aromaticka
rozpoustédla (napf. xylen).
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,Spravna“ mikroemulze je transparentni,
homogenni systém, ktery vznikne po smichani
sloZzek samovolné nebo po mirném zamichani.
Volba organického rozpoustédla tedy musi
splhovat nejen pozadavek na schopnost roz-
pustit ¢i solubilizovat odstranovanou latku
(polymer, olej, vosk apod.), ale i to, aby v kom-
binaci s danym surfaktantem, pfipadné kosur-
faktantem vytvorilo kvalitni a stabilni mikro-
emulzi.

Cilem této prace bylo ovéfit moznost od-
stranéni necistot tvorenych mineralnimi oleji
z palenych a terrazzo dlazdic pomoci vodné
mikroemulze o vhodném slozZeni.

Material a metody

Po predchozim laboratornim vyzkumu byla
ovérena Gcinnost Cisténi na realné palené dlaz-
bé v jedné z mistnosti historického objektu,
v minulosti vyuZivaného mistnim lesnim zavo-
dem. Tato mistnost slouzila jako mechanicka
dilna. Unikajici oleje ze zde umisténych zafizeni
znecistily vétsinu podlahovych palenych dlaz-
dic. Byly pokryté hnédocernou pachnouci vrst-
vou, tvofenou olejovitou latkou a jemnym anor-
ganickym prachem. Nebylo sice znamé, jaky
typ mineralniho oleje znec€isténi podlahy v této
mistnosti zpUsobil, bylo v§ak moZno predpokla-
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Obr. 1. Infralervené spektrum olejovych necistor na pdlené
dlazbé a Cistého hydraulického oleje Paramo HM 46.
Zpracoval: Petr Kotltk, 2017.

Obr. 2. Infracervené spektrum olejovych necistot na dlazbé
terrazzo, oleje pro kabely Mogul M 300 a kalafuny. Zpra-
coval: Petr Kotlik, 2017.

dat, Ze to byl néktery z nasledujicich typt — mo-
torovy, prevodovy, kompresorovy nebo hydrau-
licky. Jak bylo fe¢eno vyse, hlavni uhlovodikové
slozeni, a tedy i zakladni vlastnosti se u téchto
produktd lisi jen malo.

Druhy realny pripad cCisténi byla terrazzo
dlazba pochazejici z 30. let 20. stoleti, znecis-
téna v okoli elektrickych rozvadécl olejem vy-
teklym z izolacni vrstvy pozdéji instalovanych
elektrickych kabel(. Vrstva necistoty opét ob-
sahovala vedle olejovité slozky i jemny anor-
ganicky prach.

K blizsi specifikaci olejl, které zplsobily
znecisténi dlazdic, byla pouzita infracervena
spektrometrie (FTIR). Infracervena spektra by-
la méfena na FTIR mikrospektrometru Nicolet
iN10 s dusikem chlazenym MCT-A detekto-
rem, pocet skend 128 a rozlieni 4 cm™,
v transflektanénim rezimu. Analyzovany byly
vzorky odebranych necistot.

Analyza vzorku necistoty v pfipadé palené
dlazby ukazala pfitomnost dlouhych uhlikatych
fetézcl, charakteristickych pro mineraini oleje,
pravdépodobné se jednalo o olej hydraulicky. Ve
vzorku byly také pfitomné volné mastné kyseli-
ny (pas v oblasti cca 1 712 em™, viz obr. 1).
Také v pripadé terrazzo dlazdic byla prokazana
pritomnost mineralniho oleje, tentokrat s pfimé-
si kalafuny (pas v oblasti cca 1 698 cm™, viz
obr. 2).

Odstranéni olejovité vrstvy z terrazzo dlazby
bylo kromé vizualniho posouzeni hodnoceno
i mérenim IR spekter pomoci pfenosného zafi-
zeni (TrueDefender FT 1910 firmy Thermo Sci-
entific) z povrchu dlazdice pred aplikaci emul-
ze a po ni.

Jak jiz bylo zminéno, pro rozpusténi nepolar-
nich olejovitych latek jsou vhodna nepolarni
rozpoustédla, pfipadné aromatické uhlovodiky.
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5 Jacob Israelachvili, The science and applications of
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vlastnosti, Férum pro konzervatory-restauratory, 2014,
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7 Viz pozn. 2.
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Proto byly uvedené typy rozpoustédel pouzity
i v naSem pripadé. Ze Sirsi skupiny zminénych
nepolarnich a dobfe dostupnych rozpoustédel

nearni uhlovodiky obdobné velikosti molekul)
a dale byla zkousena pouzitelnost xylenu, kte-
ry by mél byt teoreticky G¢innéjsi.

Ovérované vodné mikroemulzni systémy se li-
Sily nejen druhem rozpoustédla, ale i typem sur-
faktantu. Obsahovaly neionogenni Tween 20
(polyoxyethylensorbitan monolaurat) v mnozstvi
1600nasobku kritické micelarni koncentrace
(bez kosurfaktantu, oznaceni mikroemulze
ME1) nebo anionaktivni SDS v mnozstvi 17néa-
sobku KMK s kosurfaktantem pentan-1-ol (mik-
roemulze ME2, ME3). Aktivni organickou sloz-
kou byl ve dvou prfipadech vySe zminény xylen
(ME1 a ME2), v jednom cyklohexan (ME3).
Ramcové sloZeni zkousenych vodnych mikroe-
mulzi je zfejmé z tab. 1.

Kriticka micelarni koncentrace neionogen-
nich surfaktantd je zpravidla vyznamné nizsi
nez u anionaktivnich typ(, ale vzhledem k niz-
ST Gcinnosti pfi solubilizaci organickych latek
byva jejich celkové mnozstvi v emulzich ve
srovnani s anionaktivnimi surfaktanty vyrazné
vySSi.

Na vyjmuté palené dlazdici z podlahy mist-
nosti zamku byla v laboratofi zkousena G¢in-
nost mikroemulzi ME1 a ME2 aplikovanych ve
formé obkladu (buni¢ina nasycena kapalinou)

Obr. 3. Stav pdlené dlazby pred isténim. Foto: Petr Kot-
lik, 2017.

Obr. 4. Pilend dlazba s obkladem nasycenym mikroemul-
zi. Foto: Petr Kotlik, 2017.

Obr. 5. Stav pdlené dlazby po Cisténi. Foto: Petr Kotlik,
2017.

Obr. 6. Pilend dlazba, mikrosnimek povrchu pred Cisté-
nim. Foto: Petr Kotlik, 2017.

Obr. 7. Pdlend dlazba, mikrosnimek povrchu po Cistén.
Foto: Petr Kotlik, 2017.

Tabulka 1: Slozeni zkoumanych vodnych mikroemulzi

Oznaceni Surfaktant Koncentrace Pentan-1-ol Druh org. Koncentrace

mikroemulze surfaktantu [%] rozpoustédla org. rozpous-
[%] tédla [%]

ME1 Tween 20 11,8 0 xylen 2,5

ME2 SDS 3,9 6,5 xylen 2,5

ME3 SDS 3,9 6,6 cyklohexan 3,0

Pozn.: Tween 20 je komercni nazev neionogenniho tenzidu, SDS je zkratka pouZivana pro laurylsiran sodny

(anionaktivni tenzid).

a porovnana s Gc¢inkem obkladu obsahujiciho
samotny xylen.

V pripadé odstranovani kabelovych olejd by-
la pouzita i mikroemulze ME3 obsahujici jako
organické rozpoustédlo cyklohexan (je v po-
rovnani s aromatickym uhlovodikem xylenem
ekologicky prijatelné&jsi).

Vysledky

Laboratorni zkousky odstranéni olejovité ne-
Cistoty z vyjmuté péalené dlazdice

Obklad z buni¢iny nasyceny samotnym xyle-
nem nebyl pro odstranéni olejovitych necistot
z dlazdice Gcinny, pfitomnost tohoto rozpousté-
dla zplsobila pouze vznik silné mazlavé vrstvy
na povrchu necistoty, jeji odstranéni nebylo
prakticky mozné. V pripadé obkladu nasycené-
ho vodnou mikroemulzi byl dosazen vyrazné lep-
Si vysledek. Emulze obsahujici neionogenni sur-
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faktant Tween 20 (ME1) olej do urCité miry so-
lubilizovala, takze bylo mozno necistotu nasled-
né opakovanym omytim vodou odstranit. Jesté
lepsi vysledek byl dosazen v pripadé emulze
ME2 obsahujici anionaktivni SDS. V tomto pfi-
padé byla solubilizace oleje natolik G¢inna, Ze
¢ast necistot ulpéla na obkladu a s nim byla
odstranéna a zbytek byl velmi snadno omyt vo-
dou. Emulze s anionaktivnim surfaktantem
a xylenem byla tedy G¢inné&jsi.
Praktické ovéreni Gcinnosti na palené dlazbé
Pro praktické ovéfeni moznosti odstranéni
olejovité necistoty z palené dlazby byla na za-
kladé laboratornich zkouSek zvolena mikro-
emulze ME2. Byla na zkuSebni plochu dlazby
o rozmérech cca 40 x 50 cm pfimo v mistnos-
ti zamku aplikovana opét ve formé obkladu
z buniciny. Predtim byly nejsilnéjsi vrstvy ze-
slabeny mechanicky seSkrabanim Spachtli. Na
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hnédocernou vrstvu obsahujici olej a jemné an-
organické prachové ¢astice (viz obr. 3) byl po-
tom aplikovan obklad z buniéiny nasyceny mik-
roemulzi ME2 (viz obr. 4) po dobu 60 min.
Obklad byl prekryt PE félii omezujici odparovani
tékavych slozek. Po uvedené dobé byl obklad
sejmut a ¢isténa plocha byla lehce omyta vodou
a mékkym kartacem. Protoze povrch historické
palené dlazby nebyl hladky a v nékterych dlazdi-
cich byly praskliny, které po prvnim kroku neby-
ly zcela zbaveny necistoty, byl proces Cisténi
stejnym zplsobem opakovan jesté jednou. Po
druhém kroku a oplachu vodou byl povrch dlaz-
dic Cisty i ve vétSiné povrchovych nerovnosti i
prasklin v dlazdicich (viz obr. 5). Spotfeba mik-
roemulze byla v kazdém kroku cca 0,5 | na m2.
Mikroskopické snimky ukazuji stav povrchu
dlazdic pred Cisténim a po druhém kroku Gis-
téni pomoci mikroemulze ME2 (obr. 6 a 7).
Praktické ovéreni tcinnosti na terrazzo dlazbé
Ze zkuSebnich ploch velikosti cca 20 x 20 cm
byla opét mechanicky seSkrabnuta silnéjsi vrst-
va olejovité necistoty (viz obr. 8). Poté byla plo-
cha prekryta po dobu 60 min. obkladem nasy-
cenym mikroemulzi ME1, ME2, resp. ME3 a PE
folii. Po uvedené dobé byly obklady odstranény.
Ve vsech pfipadech byla organicka slozka ne-
Cistoty emulzi atakovana. V pfipadé ME2 a ME3
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podstatna ¢ast necistoty ulpéla na obkladu,
zbytek byl snadno omyt Cistou vodou (viz obr.
9). | v tomto pfipadé byla emulze obsahujici ne-
ionogenni surfaktant Tween 20 méné Gc¢inna
nez systémy obsahujici SDS. Rozdil v Géinnosti
cyklohexanu a xylenu nebyl zjistén.

Z vysledkd méreni prenosnym FTIR spektro-
metrem je ziejmé, Ze ve spektru sejmutém
z oCisténého povrchu nebyly piky charakteristic-
ké pro olej (oblast okolo 2 900 cm‘l) nalezeny.
Po Cisténi jsou ve spektru pouze pasy odpovida-
jici pfitomnosti anorganickych latek (viz obr. 10).

zaver

Homogenni vodny mikroemulzni systém ob-
sahujici malé mnozstvi xylenu nebo cyklohexa-
nu je schopen solubilizovat mineralni olej (ka-
belovy, hydraulicky) tvofici vedle jemného
anorganického prachu podstatnou slozku necis-
tot na palenych dlazdicich, resp. na terrazzo
dlazbé. Mikroemulze s anionaktivnim surfaktan-
tem SDS se ukazaly jako G¢innéjSi nez systémy
obsahujici neionogenni surfaktant Tween 20.
Rozdil v G¢innosti u systému obsahujicich anion-
aktivni surfaktant SDS liSicich se organickou
slozkou (xylen nebo cyklohexan) se neprojevil.
To umoziuje pouzivani ekologicky méné nebez-
pecného cyklického uhlovodiku bez snizeni Gcin-
nosti mikroemulze.
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Obr. 8. Stav dlazby terrazzo pred Cisténim. Foro: Petr Kot-
ik, 2017.

Obr. 9. Stav dlazby terrazzo po Cisténi. Foto: Petr Kotlik,
2017.

Obr. 10. Infracervené spektrum povrchu terrazzo dlazby
pred Cisténim a po ném. Zpracoval: Petr Kotlik, 2017.

ProtoZe oleje pro svoji vySsi viskozitu a Spat-
nou snasenlivost s anorganickym materialem
prakticky nepronikaji do jeho porézniho systé-
mu, neni nebezpeci, Ze by popsany Cistici pro-
ces zanechal zbytky olejovité necistoty ve hmoté
pod povrchem. Pfi pouziti popsaného mikroe-
mulzniho systému navic nedochazi k rozpousté-
ni olejovité slozky, ale pouze k jeji solubilizaci
(prevedeni do velmi malych kapi¢ek obalenych
tenzidem), a tedy neni nebezpeéi penetrace
oleje pfi samotném c¢isténi do hloubky pod po-
vrchem.

Ani jina nebezpeci pouzitych Cisticich emulzi
na anorganicky material nejsou znama nebo
zminovana jinymi autory (napf. pfi Cisténi vel-
mi citlivych nasténnych maleb apod.).2

Postup odstranovani olejovitych necistot
z povrchu silikatovych materialt byl zpracovan
jako pamatkovy postup a je dnes verejné do-
stupny online.?

Autori dekuji J. Jedlickovi z firmy PARAMO
Pardubice za poskytnuti vzorkt mineralnich
oleju a cennych informaci o jejich slozeni.

Clanek vznikl v rdmci vyzkumného projektu
Nové materialy a technologie pro konzervaci
materialll pamatkovych objektl a preventivni pa-
matkovou péci (kod projektu DF11P010VV012),
financovaného z Programu na podporu aplikova-
ného vyzkumu a experimentalniho vyvoje narod-
ni a kulturni identity (NAKI).

M Poznamky
9 Viz http://restauro.vscht.cz/files/uzel /0023694 /pam
_postupDF11P010VV012.pdf, vyhledano 23. 8. 2017.
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