STAROVEK 2

Historie chemie



KOVY

6000 pr.n.l. asem (Egypt), électrum (Recko,
4000 pFnI) (slitina Au+Ag)

4000 pr.n.l. stribro
3500 pr.n.l. olovo

1750 pr.n.l. kovovy cin

1500 pr.n.l. rtut’ - nalezena v egyptskych
hrobech
prvni pisemna zminka u Aristotela
pr.n.l. (384 az 322 pr.n.l.)

Historie chemie



ZLATO

lide znali v davné odliSné nazvy, ale vesmeés
minulosti znadici "zluty”
chrysos - recky

aurum - latinsky (etrusky)

gulth, gelo - starogermansky
kulta - finsky
zlato - Cesky

nejstarsi zname
predmety ze zlata
|ze datovat priblizné

do 5. tisicileti pr.n.l. (nub - Egypt)

obvykle neslo o Cisté zlato, ale nejcasteji o slitinu

se stiibrem - élektrum




Kozel
Au, Ag, lazurit
Ur, ca. 3000 pf.n.l.
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Zlata helma, harfa a mec¢ z Uru, 2600 pr.n.l.
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Tutanchamonova maska
1325 pr.n.l.
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Zlata maska, Mykény, 15.-13. st. pfr.n.l.
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Zlaty privések,
Mexico
ca 10. st.n.l.
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fermentace

pigmenty keramika méd’ bronz zelezo

starovéek

mezolit neolit chalkolit

doba bronzova

doba zelezna



¢asna doba zelezna
(meteorickeé a kujné zelezo)

doba médéna
(ryzi méd, Casna doba
bronzova)
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VYROBA KOVU

prazeni

sirné rudy ———  oOXxidy redukce
— > kov

kyslikaté rudy

Palivo a redukovadlo
meéekké drevo — tvrdé drevo — drevené uhli

Dosazitelna teplota
otevreny ohen kolem 500 °C
staroveka pec 1000 - 1200 °C
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DREVENE UHLI

\\\\\mma
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TEPLOTY TAVENI RUZNYCH KOVU A

SLITIN
Kov/slitina Slozeni Teplota tani, °C

Méd Cu 1083
Cin Sn 232
Bronz (90 Cu 10 Sn) Cu+Sn 850-1000
Litina Fe+C+Si+Mn
Cisté Zelezo Fe
Uhlikova ocel Fe+C
Zlato Au 1063
Stribro Ag 961
Olovo Pb 327

maX|maIne.do’saZ|teIn’a teplota v ca 1150

antickych pecich

Historie ch

emie



VYVOJ OHNIST
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od ca 3 000 pr.n.l.
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RUDY PRO VYROBU BRONZU

Médéné rudy

malachit CuCO;.Cu(OH),
chalkopyrit CuFeS,

kuprit Cu,O

chalkosin Cu,S

Cinova ruda

kasiterit, cinovec

SnOz
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chalkosin kasiterit
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Médéné a cinové rudy - podstatou a puvodem naprosto
odlisné
- velmi vzdalena loziska
Indie, Cornwall

4

cinovy bronz asi nemohl vzniknout nahodnym postupem
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Gerardus Mercator,
1570-75

Cornwall
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ZPRACOVANI MEDENYCH RUD

Cu,S - chalkosin, lestenec meédeny

prazeni

Cu,S + O, = Cu,0 + SO,
prazné reakcni zpusob

2Cu,S + Cu,0 =6 Cu + SO,

prazné redukcéni zplisob:
2Cu,0 +C=4Cu+ CO,

Historie chemie



DRUHY BRONZU

Cinovy bronz

Arsenovy, antimonovy bronz

Olovéeny bronz

Délovina (10 Sn, 2 Zn)
Zvonovina (20-23 Sn)

Zrcadlovina (30-33 Sn)

Moderni bronzy
- hlinikovy
- fosforovy
- berylliovy apod.

’

starovékeé
bronzy



SLOZENi STAROVEKYCH BRONZU

Pivod Slozeni v %

Cu|[Sn |Pb| Fe | Ni | As | Sb
staroegyptskynuz (971024, - [ 04| - | 23| -
bronz z palace 88,0 0,1 | 3,3 | 4,1 - 10,6 | 3,0
Vv Ninive
bojova sekera, 94,1 | 5,7 0,1 0,1
Akkad, 2250 pf.n.l.
staroegyptska dyka |85,0(14,0| - | 1,1 - - -
mykénsky me¢ 86,4 13,0/ 0,11/0,170,15| - -
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Odlévani bronzu, Egypt, Theby,
ca 1500 pr.n.l.
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Pohrebni idol, Lorestan, Iran
2. -1. tis. pr.n.l.
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"Vozataj Delftsky", hlava, Recko,
pol. 5. st. pr.n.l.
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"Kapitolska vicCice", 6. nebo 5. st. pr.n.l.
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"Cista Ficoroni", Italie,
3. st. pr.n.l.
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Marcus Aurelius
kolerrvl 180 n.l.
Rim

Miroslav Novak, VSCHT



\U\ \
4 ) \

/ \ ( \
aw \ ,
V\/,
A
\4

\
\
\

/_

\
\

i

¥

4

o

5

)

<

A 9%%

y
A

\

A

z

r

r

,Wurtembergeoise”, 16./17. st.n.l., Pa
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ZPUSOBY ODLEVANIi STAROVEKYCH
BRONZU

model predmetu (dfevo) — hlinena/piskova forma
odlevani na ztraceny vosk

vyrezani formy v kameni (mastek, bridlice)
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Liti bronzu do piskové formy
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voskovy zaformovani modelu, vliti roztaveného bronzu
model vytaveni vosku do formy

Liti bronzu na ztraceny vosk

Historie chemie Miroslav Novak, VSCHT



(TECHNICKE) ZELEZO

- nejrozsirenejsi a nejlevneéjsi kov

- 5 % vnéjsiho pevného obalu Zemeé

prvni dolozené pouziti - ca 5000 pr.n.l.

meteorické zelezo (doklady z Indie, Ciny)

hutnictvi zeleza - 2000 pr.n.l. Chetité

u nas Keltoveé v 6. - 5. st. pr.n.l.
(kultura halstatska a laténska)
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METEORICKE ZELEZO

Gronsky meteorit

Miroslav Novak, VSCHT

chemie
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chQCB. Ar'ae"tlna_" - "J
Weight 1400 Ibs,

Meteorit z Otumpy
Gran Chaco, Argentina
635 kg
Museum of Natural
History, London

Miroslav Novak, VSCHT



Meteorické zelezo
Gibeon, Namibie
352 kg
Naturhistorisches
Museum, Wien
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ALLOTROPICKE MODIFIKACE

o -Fe 1392 - 1539 °C

Historie chemie

CISTEHO ZELEZA
o - Fe do 769 °C )
ﬁ A
Curietiv bod > a
A
B -Fe 769 - 906 °C )
y - Fe 906 - 1392 °C

prostorové
centrovana
mfizka

plosné
centrovana
mrizka

prostorové
centrovana
mfizka



TECHNICKE ZELEZO I

malé zmeny koncentrace C maji velky vliv na
vlastnosti materialu

kromé Fe a C obsahuje dalsi slozky
- umyslne pridavané (Si, Mn, Ni, Cr, Mo, V ...)
- Skodlivé znecisténiny (S, P, N ...)



nekujné zelezo
e suroveé zelezo
e litina

kujné zelezo = ocel
e svarkova (kovana,

pudlovana)
starovéké kujné e plavkova
zelezo bessemerova
~0,1-0,8% C martinska
kelimkova

e temperovana litina
e elektroocel
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Bessemertv konvertor,
Technisches Museum, Wien
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uhlik v zeleze

tvori intersticialni tuhé roztoky (v oceli)

Fe
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uhlik v zeleze

je pritomen jako karbid trojzeleza Fe,C = cementit (v oceli, bilé litiné)

zakladni bunka

C kosoctvereéné
(orthorhombické)
mrizky
12Fe +4 C — 4 Fe,C
Fe

je pritomen jako grafit (v Sedé litine)

lav Novak, VSCHT



OCEL

ocel = 1,7%C

0 obsah uhliku 1,7 %

T o S
o tdest

meékka ocel tvrda ocel
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°C

1500

STAVOVY DIAGRAM Fe - Fe,C
(metastabilni)

solidus

wavenina +
austenit

tavenina

I

liquidus

tavenina +
primarni cementit

eutektikala

austenit 1145°C
(cementit +
gamma-Fe)
austenit ledeburit +
900 + ledeburit primarni cementit
-00 S . eutektikala
perlit perlit + ledeburit
= sekundarni cementit + sekundarni
sek. + ledeburit cementit
0 09 1,7 4,3 6,67 %C
ferrit.{c-Fe) perlit ledeburit cementit.(Fe,C)
(fer.+cem.) (aust.+cem.)



cementit Fe,C

austenit tuhy roztok C v y-zeleze
perlit eutekticka smés feritu a cementitu
ledeburit eutekticka smés austenitu a cementitu

ferit tuhy roztok C v a-Fe
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ZELEZNE RUDY

hematit, krevel Fe,0;
maghnetit, magnetovec Fe;0,
limonit, hnédel Fe,0;.xH,0

siderit, ocelek

FeCO3

Historie chemie
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VYROBA ZELEZA

ve starovéku soucasna
-E?Z- RUDA
SUROVE ZELEZO SUROVE ZELEZO
- (TEKUTE)
(HOUBOVITE) BT
prekovani
KUJNE ZELEZO
(=OCEL) OCEL |-|T|£‘1A
<1,7% C <1,7% C 21,7 % C
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Dosazitelna teplota - pec

- otevreny ohen

Kov Teplota tani, °C
Uhlikova ocel 1400 - 1500
Litina 1260 - 1600

1200 - 1300
~ 500 ...

v antickych pecich nebylo mozné zelezo roztavit

Historie chemie




vyfuCna, _

dmysna

Historie chemie
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Starovéeka Sachtova pec
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Recka pec a kovarna, atticka vaza, 600 p¥.n.l.
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vypaleny jil

dmysna a odpichovy
otvor na strusku

S
struskova jimka

kolag
strusky

jilova plocha

ft

Sachtova pec z vychodni Evropy
Historie chemie po u 2 |’Vé na | ve St‘fe d OVé ku Miroslav Novak, VECHT



dmysny

jama
na strusku

—» vlk

Misovita pec z Fimské doby
(pouzivana i ve stfedovéku)

Miroslav Novak, VSCHT



KOVARSKE ZPRACOVANI

prekovani Fe houby

cementace

kaleni, popousténi

nakovavani

Historie chemie



50 pum

struska v zeleze
- nutno odstranit kovanim

Historie chemie
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KALENI, POPOUSTENI

°C
tavenina
1500
tavenina + ™ .
austenit ZVYSENI TVRDOSTI
- austenit (meékky)—
i martenzit (tvrdy)
(tuhy roztok C v a-Fe)
900

Wi A
721°C

popou-
sténi

VYBOVNANiPNUTi
%C SNIiZENi TVRDOSTI A
KREHKOSTI
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Historie chemie

SLEDOVANI PROCESU

Empirické sledovani stavu zpracovani

y L\ [-YZ

1. Barva zhavého kovu
2. Pevnost za tepla - odpor proti kovani
3. Pevnost za studena

4. Zména magnetickych vilastnosti

lav Novak, VSCHT



Barva zhavého kovu

400 600 800 1000 1200 1400

tmave

cervena

Zména magnetickych vilastnosti

Curieliv bod Zeleza - 769 °C
- nad touto teplotou ztraci zelezo sve
feromagnetickeé vlastnosti

Historie chemie Miroslav Novak, VSCHT



Pevnost za tepla

) 3o.ud sodpo

IUBAO

V'

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

teplota, °C
teplota zavisi
na obsahu C
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NAKOVAVANI - VYROBA MECE

princip: spojeni tvrdé oceli s houzevnatym mekkym nizkouhlikatym Zelezem

pasky

nizkouhlikaté zelezo

/
ooel - /,IV//M/ ocelové ostii

e

0,52%C

0.29%C_ 0,43%C
=7 =
ca 0,42 % C)
z § ocel
1 neturzeno
nizkouhlikaté Zelezo
</ —
—_— "
prokalene vysokouhlikaté 3elezo
0 10 20 30
1 1 L i
mm

= Nl@CE Z dOby Fimského cisarstvi

"vzorkové"
svareni

"vzorek" vznikal:
nerovny svar
okuje
struska
rizny druh kovu

Miroslav Novak, VSCHT




DAMASCENSKA OCEL

prvni polovina 1. tisicileti pr.n.l.
- Indie, Japonsko

mnohonasobné stridani vrstev dvou a vice
riznych druhti oceli (nebo i jiného kovu)

lity (pravy) damasek - wootz, bulat, ...

- parcialni nauhliCeni mekkého zeleza ve smési okuiji,

kassiového dreva a dalsSich prisad

- dlouhodoby zahrev v hermeticky uzavieném tygliku

pri teplotach cca 1200°C

svarkovy (nepravy) damasek

- opakované svarovani dvou ruznych oceli
(houzevnate a tvrdé)
500 - 10° vrstev (nanovrstvy)

Miroslav Novak, VSCHT



vybrouseni, naleptani a vylesténi povrchu - "damaskovy" vzor
(rzné druhy oceli jsou naleptany razné hluboko)

Historie chemie Miroslav Novak, VSCHT



vyroba mece: skovani tvrdé oceli s houzevnatou mékkou nizkouhlikatou oceli

tvrda mékka
ocel ocel

\, / atd.

Historie chemie Miroslav Novak, VSCHT

opakuje se mnohonasobné, poté se kali a brousi



ODLEVANIi ZELEZA

Evropa - kolem 1300 n.I.
Cina - jiz kolem 500 pr.n.l.

Historie chemie



BRONZ vs. ZELEZO

redukce Cu z kyslikatych rud ca 1100 °C

redukce Fe z FezO3 ca 700-1000 °C
Kov Teplota tani, °C
Meéd’ 1083
Bronz (90 Cu 10 Sn) 850-1000
Uhlikova ocel 1400 - 1500
Litina 1260 - 1600

Dosazitelna teplota - pec

- otevreny ohen

Historie chemie



Bronz

Pevnost v tahu, MPa

obsah Sn, %

Historie chemie Miroslav Novak, VSCHT



TVRDOST PODLE BRINELLA (Hg)

vtlacovani ocelové kulicky (primér D) do povrchu
materialu urcitou silou P, méfi se prameér vtisku (d)

Historie chemie
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Pevnost v tahu,

Kov Hg MPa
Seda litina 130-250 -
uhlikova ocel 115-200 60-42
uhlikova ocel (kalena) 400-550 90-240
bronz 30 % Sn 390 12

Historie chemie




Antické kujné

Vlastnost . Bronz
zelezo

, nebylo mozné , ,

odlevatelnost yio vyborna
odlevat

korozivzdornost sSpatna vyborna

houzevnatost vyborna dobra

zpracovatelnost obtizna snadna

cena

postupné klesala

vysSi

Historie chemie

Miroslav Novak, VSCHT




EKOLOGICKE NASLEDKY
ANTICKEHO HUTNICTVI

1 kg kovu (Cu, Fe) vyzaduje
0,05 m?3 drevéného uhli
tj. ca 0,1 m3 dreva

(1 m3dreva= 10 kg kovu)

J

EKOLOGICKA KATASTROFA STAROVEKU

Historie chemie
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