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Suomen merimuseolla on sailytyksessa 1800-luvun hylysta nostettu pronssinen laivakello,
jonka stabilointiin opinndytetydssa etsitdédn sopivaa kasittelymallia. Merimuseon
aikaisempia pronssikohteiden elektrolyyttisia konservointikasittelyja esitelldan kaksi, joista
toisessa aiheutui odottamattomia reaktioita. Molemmat kasittelyt on tehty tarkkaan
sovitussa potentiaalissa ja taman soveltumista laivakellolle arvioidaan.

Kloridien poistaminen on stabiloinnin paatarkoitus, milld ehkaistdan pronssisairauden
etenemistd, kun kohde lopulta poistetaan sailytysvedesta. Opinndytetydssa tutkitaan
naytteita niistd ajettujen voltammogrammien avulla, jotka kuvaavat naytteiden pinnalla
tapahtuvia hapettumis- ja pelkistymisreaktioita. Tutkimuksessa kdytetadn korrodoituja
kuparinaytteita ja laivakellon pinnalta saatuja naytteita.

Nykyhetken kuparin ja pronssin tutkimuksista nostetaan esiin opinndytetyon tuloksiin
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malli kuparipohjaisten korrodoitujen naytteiden valmistukselle. Opinndytetyon tutkimuksen
kdytdannoét kuvataan tarkasti, jotta niité voidaan soveltaa jatkotutkimuksissa.
Kuparindytteiden esivalmistelu, laivakellon ndytteenotto seka voltammogrammien ajojen
merkitsevat ajoparametrit ja niiden valinta kdydaan lapi.

Saatujen tulosten mukaan pronssin stabilointikasittelyssa sovittu tarkka potentiaalin arvo
voi aiheuttaa kohteen korroosiotuotteissa epatoivottua pelkistymistd, koska tama
potentiaalin arvo on alhainen ja sitd on vaikea hallita tarkasti kasittelyssa.
Konservointiehdotelmissa esitellddan sopivampi ratkaisumalli. Voltammogrammeihin
pohjautuvaa tutkimusta voi tarkentaa ja laajentaa, jos sopivia kohteita on saatavilla. Silloin
voitaisiin  arvioida  meriarkeologisten  kohteiden  soveltuvuutta elektrolyyttiseen
stabilointikasittelyyn jo ennen nostoa.
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the significant potentials for an electrolytic treatment. Two previous conservation
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bronze disease. This can occur when the object is removed from the water solution in
which it is stored. Chlorides are present in samples taken from the wreck’s bell and they
are introduced on to copper samples by artificial corroding. The oxidation and reduction
reactions of these samples are represented in voltammograms.

The procedures of the research are reported in detail so that they can be applied to
further research and conservation assessment. The preparation of the copper samples, the
sampling from the wreck’s bell and the parameters of the voltammogrammic research are
described.

According to the acquired results the fixed value of the treating potential may cause some
unwanted reduction in the corrosion products because the value is too negative. The
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1 Johdanto

Opinnaytetytssa tutkitaan meriarkeologiselle pronssille soveltuvaa elektrolyyttista
stabilointia. Stabiloinnilla tarkoitetaan metallikohteen saattamista sellaiseen tilaan,
jossa sen sdilymiselle on hyvat edellytykset ja jossa sen altistuminen muutoksille on
mahdollisimman vahaista. Meriarkeologiassa stabilointi on Iahes synonyymi haitallisten
kloridien poistolle korroosiokerroksista. Kloridit kiihdyttavat korroosiota joutuessaan
runsaasti happea sisdltavan ilman kanssa tekemisiin. IImiéta kutsutaan pronssi-
sairaudeksi ja sen syntymekanismeja sekda kemiallisia reaktioita kaydaan lapi
opinnaytetydn kappaleessa 2.2. Suomen Merimuseolla on syntynyt tarve laajentaa
kasitysta elektrolyyttisesta kloridien poistosta, koska aikaisempien kuparimetallisten
esineiden konservoinnin yhteydessa on tapahtunut odottamattomia esineiden pintojen
muutoksia. Kdytannon osuutena toteutetuilla tutkimuksilla arvioidaan toteutettuja

stabilointikasittelyyn ja maaritellddn esimerkkikohteelle sopivan kasittelyn vaihtoehtoja.

Aiheeseen sopiva kaytannon kohde l6ytyi kesan 2011 aikana Merimuseolla suoritetun
tyoharjoittelun yhteydessd, kun eraan tunnistamattoman 1800-luvun hylyn pronssinen
laivakello jouduttiin nostamaan turvaan meren pohjasta. Kello siirrettiin sailytykseen
ilman varsinaista konservointisuunnitelmaa, joten opinndytetyon tulokset ovat
sovellettavissa laivakellon konservointisuunnitelmaan. Laivakello esitelldaan tarkemmin

ensimmaisen kasittelyluvun alussa.



Kappaleessa 2.3.1 esitellddn pronssimetalleille tyypillisia ominaisuuksia ja kaydaan lapi
milld tavoin seoskoostumus voi vaikuttaa pronssin korroosion kayttaytymiseen.
rontgenfluoresenssimittalaitteella voidaan tutkia miten metalliseos on koostunut
alkuainetasolla ja kohteen eri pintoja analysoimalla voidaan selvittdd onko pinnan
koostumuksessa vaihtelua. Pronssin ja sen korroosion esittelyn jalkeen siirrytaan
kappaleeseen 2.3.2 ja stabiloinnin kontrollointiin eli kloridiseurannan eri seuranta-

mahdollisuuksien pariin.

Stabiloinnin ongelmiin perehdytaan esittelemalla kappaleessa 3.3 arkeologisen pronssin
sahkodkemiallisia ominaisuuksia tutkivia julkaisuja ja vertaamalla niiden tuloksia
opinndytetydn osana toteutettuun tutkimukseen. Tutkittavina naytteind oli puhtaasta
kuparista korrodoidut koekappaleet seka sovellettavana kohteena olevasta laivakellosta
leikatut nelj@ ndytettd. Naytteiden pintoja tutkittiin potentiostaattisin menetelmin,
jolloin saadut voltammogrammit eli polarisaatiokdyrat kertovat pintojen hapettumis- ja
pelkistymisreaktioista eri potentiaaleissa. Naytteiden valmistus ja ndyteajot kuvataan

kappaleessa 4.

Polarisaatiokdyriin perustuvaa meriarkeologisten esineiden tutkimusta ei tiettavasti ole
tehty Suomessa, joten opinndytetydssa ensimmainen haaste oli saada esivalmistelut ja
kasittelyparametrit madriteltyd toimiviksi. Saatuja tuloksia verrataan Idhde-
kirjallisuuteen ja poikkeavuuksia tulkitaan. Saaduilla tuloksilla haetaan stabiloinnille
soveltuvaa potentiaalia, jossa korroosiotuotteita tuhoava pelkistyminen on mahdolli-
simman vahadista ja korroosiota kiihdyttdvat kloridit liukenevat kohteen pinnalta
kasittelyliuokseen. Aikaisempien konservointien kasittelypotentiaali kuparimetalleille on
ollut vakioitu yhteen arvoon ja tadman tiukan arvon vaikutusta pronssikelloille arvioidaan
kellosta otettujen naytteiden avulla. Tutkimusten tulokset ja tulkinta on koottu

kappaleeseen 5.

Opinnaytetytn ohjaaja on Metropolian kemiantekniikan lehtori Timo Laitinen ja toisena
ohjaajana toimii esinekonservoinnin lehtori Heikki Hayha. Suomen Merimuseon puolelta
tydhon ovat osallistuneet seka vedenalaisen materiaalin konservoinnista vastaava Ulla
Klemela etta talld hetkelld "Mereen menetetyt — Vrouw Marian ja St. Mikaelin tarina” -
nayttelyn projektipaallikkéna toimiva Eero Ehanti.



2 Pronssinen laivakello ja pronssin korroosio meressa

2.1 Kasuunihylyn laivakello

Opinnaytetybn kohteena on Suomen merimuseon vedenalaisen materiaalin
laboratoriossa sailytyksessa oleva pronssinen laivakello (kuva 1). Laivakello nostettiin
syyskuussa 2011 yha tunnistamattomasta Kasuunihylyksi nimetyn purjelaivan hylysta.
Kirkkonummen aluevesistdssa olevan puurunkoisen kolmimastoisen hylyn uskotaan
olevan peraisin 1800-luvulta. Laiva on kuusitykkinen sota-alus ja sen kannelta I6ydetty

kivaarin tukki on peradisin englannista 1700-luvun lopulta tai 1800-luvun alusta.

Kuva 1. Konservointia odottava kasuunihylyn laivakello

Badewanne-sukellusryhma ja Museovirasto tekivat useita tarkastussukelluksia hylylle
sen l6ydyttya vuonna 2002. Syyskuussa 2011 tehdyn tarkastussukelluksen yhteydessa
oli havaittu merkkeja hylkyyn kajoamisesta, ja oletettavasti rydstdyrityksen yhteydessa
hylyn laivakello oli tippunut tuestaan ruuman pohjalle asti. Suomenlahden merivartiosto

nosti kellon Museoviraston ohjeistuksen mukaisesti.



Laivakellon lisaksi hylysta nostettiin yhden kivaarin tukki seka muutama muu irtoesine
siind toivossa, etta hylylle saataisiin tunnistetietoja. Kivaarin tukki ajoitettiin 1700-luvun
lopun tai 1800-luvun alun englantilaisen kivaarin tukiksi, mutta hylky ei valttamatta ole
englantilaista alkuperad. Kellosta ei mydskaan I6ydy minkaanlaisia merkintdja, jotka

selittaisivat sen alkuperaa.

Kuva 2. Kasuunihylyn laivakellon osat

Kello on odottamassa kasittelyd Merimuseon meriarkeologisen materiaalin
laboratoriossa (Helsingin Hylkysaaressa). Kelloa sadilytetdan tislatussa vedessd, joka
suojaa kelloa tilapdisesti voimakkaammilta ilman hapen aiheuttamilta reaktioilta.

Kello on 39 senttimetria korkea, ja sen halkaisija on suurimmillaan 37 senttimetria
kellon kuvaan 2 numerolla 1 merkityn suun (mouth) kohdalla. Kello kapenee
vyotaroltaan (waist, kuva 2, 2) ja sen olkapaa (shoulder, kuva 2, 3) on leveimmillaan
21 senttimetria. Kellon kieli (clapper) on kadonnut, ja sisapuolella kielen
kiinnityskohdassa on neliskanttinen syvennys. Kellon kruunu (crown) koostuu
kiinnitysta varten rei'itetystd osasta (argent kuva 2, 4) ja siitéd lahtevista kuudesta
kaarenmuotoisesta tuesta (canons, kuvassa 2 nakyy nelja tukea 5a-5d). Kellon suun

yldpuolella olevan sointikaaren (soundbow, kuva 2, 6) vyldpuolella kulkee nelja



kohollaan olevaa koristelistaa (moulding wires, kuva 2, 7). Kellon vyétarélla on viela
kaksi erillisesta pronssimetallista tyostettya kdynndskuvioitua koristelistaa (kuva 2, 8a—
8b). Koristelistat on kiinnitetty kellon ymparille valun jdlkeen. Koristelistojen yksi sauma
on esitettyna kuvassa 3, jossa nakyy myds korroosion epatasainen eteneminen

Kuva 3. Toinen laivakellon ympdrille kiinnitetyista koristelistoista. Listan paddyt kohtaavat
keskelld kuvaa. Korroosio on edennyt listoissa epatasaisesti.

listoissa. Osa listoista on sdilynyt hyvin, mutta toisaalla korroosio on ollut
voimakkaampaa, eikd Kkoristekuviointi ole enda havaittavissa. (englanninkielinen
nimistd: Council of the Care of Churches; 2002; 2; Fig. 1.)

Kellon pinta on kauttaaltaan korroosiotuotteiden peittdmaa, mutta korroosio ei ole ollut

tdysin tasaista. Kuparimetallien vihrean ja turkoosin savyissa ndyttaytyvan korroosio-

~ ¥ R = G,

Kuva 4. Laivakellon pinnalla on paljon raudan yhdisteiden oranssiksi varjddmia kohtia.
Vasemmalla oleva ruskea korroosiokerros sisaltaa runsaasti rautaa.



tuotteiden peittdmaa aluetta on paljon, mutta osa siité on myds ruskeiden, hieman
violettejen seka harmaampien tuotteiden peitossa. Joillekin pinnoille on levittynyt
oransseja korroosiotuotteita, jotka ovat raudan yhdisteita. Yhden kellon kyljessé olevan

laajan ruskean korroosiokerroksen mitattiin sisaltévan runsaasti rautaa (kuva 4).

Tarkemmat mittausmenetelmat ja tulokset kuvataan opinnaytetydn loppupuolella.
Tutkimuksessa etsitéan vastauksia eri kerrostumien alkuperaan ja arvioidaan kuinka ne
todenndkoisesti tulevat kayttdytymaan stabilointikasittelyn aikana. Laivakelloa
kutsutaan opinndytetytssa kasuunikelloksi hylyn mukaan.

2.2 Korroosio ja sen eteneminen meressa

Pronssimetallista  valmistetun  1800-luvun  laivakellon  korrodoituminen  on
monimutkainen prosessi, ja sen tdydellinen ymmartdminen vaatisi tietoa jokaisesta
osatekijasta kellon valmistusvaiheesta aina kellon mereen uppoamiseen ja Hylkysaaren
sailytysveden analyysiin. Pronssin korroosio voi edetd moneen suuntaan, joten
konservointitarpeen hahmottamiseksi esitellddn aluksi korroosion tyypillisimpia piirteitd,
joista saadaan ensisiimdys kohteen mahdolliseen nykytilaan. Pronssisairauden
estdminen on kupari- ja pronssiesineiden stabilointiprosessin paatarkoitus, joten
edempana esitelldan korroosiomalli, joka voi kaynnistdad pronssisairauden ja siten

kiihdyttaa korroosiota huomattavasti.

Metallien reagoimista toistensa kanssa on helppo ldhestyd ensimmaiseksi metallien
sahkokemiallisen sarjan avulla, jossa on esitetty eri metallien jalousasteet. Tama kertoo
karkeasti, kuinka alttiita metallit ovat hapettumiselle. Kullekin metallille on maaritelty
oma tasapainopotentiaali, jonka mukaan metalleja voidaan verrata toisiinsa.
Potentiaalin yksikk6é on voltti, ja kahden metallin tasapainopotentiaalien erolla voidaan
arvioida kuinka paljon toista metallia herkemmin toinen metalli hapettuu. Suuremmat
potentiaalierot tekevat reaktioista voimakkaampia ja todenndkdisempida. Pronssin
paametallin kuparin tasapainopotentiaali on +0,340 volttia (kun vedyn pelkistyminen
on 0 V) ja seokseen kuuluvan tinan tasapainopotentiaali on -0,136 volttia (Scott 2002;
15). Teoriassa tama tarkoittaa, etta tinalla on suurempi taipumus hapettua jalomman

kuparin sijaan, kun molempien korroosiokerrosten |api paasee kulkemaan sahkovirtaa.



Tina kuitenkin muodostaa kloridejakin sisdltévassa ymparistdssa hapettumiselta
suojaavia tinaoksideja (Pelton 2006; 7; Fig. 1) ja tama hidastaa koko metalliseoksen
hapettumista.

Yleisesti pronssissa olevan lyijyn tasapainopotentiaali on -0,125 volttia, ja se hapettuu
herkemmin kuin kupari. Lyijy ei usein kuitenkaan liukene kupariin, jolloin se on yleensa
jaanyt metalliseoksen jadhtyessa pieniksi pisaroiksi seokseen ja voi hapettua helposti
oksideiksi tai karbonaateiksi (Scott 2002; 15). Sen jakaantuminen on kuitenkin yleensa
tasaista, vaikka joissakin tapauksissa lyijy voi painua valuseoksen pohjalle (Scott 1991;
27)

Toinen merkittdva tekija metallien korroosion yhteydessa on korroosioympariston pH.
Korroosion etenemisen kannalta happamuus tai emaksisyys tulee esille elektrolyytin eli
johtavan liuoksen ominaisuutena, mutta kohteen pinnan eri tuotteiden pH vaikuttaa

myds. Happamat yhdisteet tai liuokset ja hapot aiheuttavat yleensa hapettumista ja

Kuvio 1. Eh/pH-diagrammi, jossa on esitetty eri vesistdille tyypillisia olosuhteita (Scott 2002;
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emaksiset yhdisteet tai liuokset pelkistymistd. pH:n hapettava vaikutus riippuu
yhdisteen tai liuoksen kemiallisesta taipumuksesta vastaanottaa elektronipareja
(Lewisin happo) tai luovuttaa protoneja eli H"-vetyioneja (Brgnsted-Lowryn happo)
(Smith 2007). Kemiallisten reaktioiden vaikutuksesta elektrolyyttiin syntyy uusia ioneja,
jotka vaikuttavat elektrolyytissa olevien metallien sahkékemiallisiin reaktioihin.

Merivedessa olevan pronssikellon korroosio on kiihtynyt meriveden toimiessa
korroosion elektrolyyttind. Vesi itsessaan on sahkojohde, mutta siihen liuenneet
kationit ja anionit voivat edelleen kiihdyttaa korroosiota. Kuviossa 1 on kartoitettu eri
vesistotyypeille niille tyypillisia potentiaalin  ja pH:n alueita. Kuvaajan kolme
vesistotyyppien padjoukkoa ovat vesistot, jotka ovat ilman kanssa yhteydessd,
siirtymavesistot seka vesistot, joilla ei ole yhteyttd ilman kanssa. Mita eristetympi
vesistd on ilmastosta, eli mitd vahemman vesistéssa on happea, sita alhaisempi on

potentiaali.

Kuvio 2. Kuparin hapettumis- ja pelkistymisreaktiot

(1) Cu(s) > Cu* + €

(2) %40,(g) + 2(H,0) + e > OH"

(3) Cu(s) + %05(g) + ¥2H,0 > Cu* + OH’

Kuparin hapettuminen tapahtuu joko yksi tai kaksiarvoisina ioneina eli Cu®- tai Cu?*-
ioneina. Hapettumis- ja pelkistymisreaktioiden synnyttamien sahkdvirtojen summa on
0. Kuviossa 2 on kolme kuparin sahkdkemialliseen kaytdkseen liittyvaa reaktioita.
Kuparin anodinen reaktio (1) ja sen katodinen vastareaktio (2) muodostavat yhdessa
kiintedsta kuparista, vedestd ja veteen liuenneesta hapesta kupari- seka hydroksidi-
ioneja (3). (Selwyn 2004; 61.)

Veden pH seka veteen liuenneet ionit vaikuttavat siihen, miten korroosio etenee.
Happamissa olosuhteissa (pH < 5), alhaisessa happipitoisuudessa seka kloridien

vaikutuksessa kuparin pinnalle voi muodostua nantokiittia (CuCl) kupari(l)ionien seka



kloridi-ionien  vaikutuksesta. Kupari(II)suolojen muodostuminen riippuu veteen
liuenneiden ionien pitoisuuksista. Kuparihydroksidisulfaattien muodostuminen vaatii
korkean sulfaatti-ionipitoisuuden, kuparikloridihydroksidien muodostuminen korkean
kloridi-ionipitoisuuden ja kuparikarbonaattien muodostuminen korkean karbonaatti-
ionipitoisuuden. Kyseiset ionit eivat liukene hyvin neutraalissa pH:ssa, joten niiden
pitoisuudet ovat todennakdisesti sita korkeampia mita alhaisempi pH on. (Selwyn 2004;
61.)

Kloridi- ja kupari(I)ionien aiheuttama nantokiitin muodostuminen on ensimmainen
vaihe niin kutsutussa pronssisairaudessa. Kuvio 3 esittda kuparikorroosiorakennetta,

jossa on kuvattu eri korroosiotuotteiden jarjestaytyminen, joka johtaa lopulta pronssi-

Kuvio 3. Pronssisairautta kiihdyttévat kloridiyhdisteet ja kerrostuminen (Selwyn 2004; 67)

Cu,CI(OH); (copper chloride hydroxides)
\ HZO + 02
CU2C03(OH)2

(copper carbonate hyd roxides)|%

Cu,0 (cuprite) %

CuCl (nantokite) A’k

N, N NN ‘ X
\ \\

Co eralloy
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sairauteen. Metallisen pinnan paalle on muodostunut pistekorroosion tavoin harmaa ja
vahamainen nantokiittikerrostuma. Hapettuva metalli on eristetty kupriittikerroksella
(myds muut eristavat kerrokset voivat aiheuttaa vastaavanlaisen kerrosrakenteen) ja
tasapainottava hapen pelkistymisreaktio tapahtuu kupriitin yldpuolella. (Selwyn 2004;
65.)

Scottin (2002; 127) mukaiset pronssisairauden nopeana etenevat reaktiot on esitetty
kuviossa 4. Reaktiossa 4 nantokiitti hapettuu seka hydrolysoituu ilman ja sen
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sisaltdman kosteuden vaikutuksesta pulverimaiseksi kupari(II)kloridihydroksidiksi.
Muodostunut kupari(II)kloridihydroksidi voi olla saman kemiallisen yhdisteen yhta tai

useampaa isomeeria, atakamiittia, paratakamiittia tai klinoatakamiittia. Reaktion

Kuvio 4. Pronssisairaiden keskeiset reaktiot Scottin mukaan (2002; 127)

(4) 4CuCl(s) + 0(g) + 4H;0 > 2Cu,CI(OH)s(s) + 2H* + 2CI"

(5) 2Cu(s) + 2HCl > 2CuCi(s) + Ha(g)

tuotteista voi syntya suolahappoa (HCl) ja tdma voi tuottaa jdlleen lisaa nantokiittia
(5). Kuparikloridihydrokseina nakyva nopea prosessi voi tuhota pronssiesineen jaljella
olevan metalliytimen, varsinkin jos vedessa muodostunut nantokiittikerrostuma on

tarpeeksi paksu (Selwyn 2004; 67).

2.3 Pronssimetallien ominaisuuksia ja kloridipitoisuuden analysointi

2.3.1 Pronssikellon metallikoostumuksesta

Pronssikellojen valamista on harjoitettu niin kauan, etta niiden koostumuskin on ehtinyt
vakiintua hyvin tasmalliseksi. Kellojen valamista on harjoitettu antiikin ajoista lahtien, ja
eurooppalaistakin kellojen valmistusta on harjoitettu jo rauta-ajalla (Jennings 1988; 3).
1700- ja 1800-luvuilla kellojen muoto oli muuttunut keskiajan sylinterimaisesta,
huonommin soivasta mallista matalan ja kaarevan malliseen muotoonsa, jollaisia kellot
vielda tana padivanakin ovat (Jennings 1988; 7-8). Kasuunikello edustaa muodoltaan
matalampaa ja kaarevampaa mallia, mutta mydhemmin esiteltdvien aikaisempien
konservointien yhteydessa on esitetty myds yhden keskiaikaisemman mallin laivakellon

konservointi.

Pronssi on yleisin kelloissa kaytetty metalliseos, ja Scottin mukaan pronssikelloja on
valmistettu kolmen metallin muodostamasta seoksesta eli ternaaripronssista, joka
sisaltda kuparin lisdksi jopa 20-25 % tinaa ja 2-10 % lyijya (1991; 26). Korkea
tinapitoisuus parantaa kellon sointia, koska muodostunut metalliseos on joustava ja

taipuu lyddessa. Englannissa vakiintuneessa pronssiseoksessa on ollut kuparia
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keskimaarin 77 %, jonka pehmeyden ja huonon soinnin vastapainoksi on kaytetty
puhdasta tinaa. (Jennings 1988; 12.)

Kasuunikellon tarkan metalliseoksen tietamisesta olisi hyodtya tutkimuksissa, mutta
opinndytetydn puitteissa tarkin saatavilla oleva tutkimusvaline oli kannettava Innov-X:n
valmistama XRF-mittaus- ja analyysilaite (réntgenfluoresenssi). Laitteen synnyttamat
rontgensateet lapdisevat tutkittavan pinnan paallimmaisia kerroksia, ja takaisin
kimpoavat analysoitavat sateet kertovat vain Idpdistyn pinnan pitoisuuksista.
Korrodoituneen kasuunikellon pintaa tutkittiin lokakuussa 2011 XRF-mittauksilla.
Mittauksia otettiin kauttaaltaan kellon pinnalta jokaisesta kellon pinnalla nakyvasta eri
korroosiokerroksesta (liite 2 & liitteet 4a—e).

Kellon naytteiden voltammogrammiajojen jdlkeen yhden ndytteen puhdas metalliseos
hiottiin esiin ja mitattiin XRF:lld huhtikuussa 2012 (liite 2). Puhtaan metalliytimen
koostumus on luotettavampi ldhde kellon alkuperdisestéd valuseoksesta, ja siksi

tuloksien pohjalta voidaan tulkita paremmin kellon alkuperaisid ominaisuuksia.

2.3.2 Arkeologisen pronssin kloridipitoisuus ja kasittelyliuos

Arkeologisen pronssin kloridipitoisuus on usein suuri, silld klorideja |6ytyy runsaasti
seka maaperasta ettd vesistoistd. Kloridien vaikutuksesta pronsseilla on tyypillisesti
helposti havaittava vihrean ja sinisen patinan sdvyttama pinta. Stabiloimattoman
pronssin tasaisen ohuen patinakerroksen muodostanut korroosio kiihtyy nopeasti
joutuessaan ilman hapen kanssa tekemisiin. Pronssi korrodoituu ja kellon padlle
muodostuu kuparikloridihydroksideja, samalla kun metallin puhdas pinta hapettuu
korroosiokerrosten alla. Stabiloinnin tarkoituksena on poistaa kloridit pinnalla olevista
kerrostumista, jotta kuparikloridihydroksideja ei padse syntymaan. Kloridien poistoa
voidaan tarkkailla muutamalla eri tavalla, mutta kaikissa ndyte otetaan
kasittelyliuoksesta, jonne Kkloridit diffundoituvat. Kloridien seurannalle on kolme

kaytdssa olevaa seurantatapaa.

Titraus:
Sdhkdinen titraattori tutkii ndytteen kloridipitoisuutta lisdamalld ndytteeseen

hopeanitraattiliuosta. Kuvion 5 reaktioiden mukaisesti ndytteen kloridit reagoivat
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hopeanitraatin hopeaionien kanssa (6), mika nakyy kasittelyssa samean hopeakloridin
muodostumisena. Kun ndytteen kaikki kloridi-ionit ovat muuttuneet hopeakloridiksi,
alkaa hopeanitraatti reagoida indikaattorina toimivan kaliumkromaattiliuoksen
kromaatti-ionien kanssa muodostaen kromaatti-ioneja (7). Titraus vaatii usein kuitenkin
liuoksen emaksisyyden neutralointia ja ndytteen taytyy olla laimennettu suhteessa
kaytettaan titrausmetodiin. Laitteistossa olevan automaattisen annostelun toiminta
vaatii myos seurantaa, silla letkuihin jaavat ilmakuplat tai letkujen huono kiinnitys
voivat vaaristaa tuloksia. Laite on pienikokoinen ja kadytetyin ratkaisu kloridiseurannalle.

Kuvio 5. Hopeanitraattititrauksen reaktiot

(6) Ag*(aq) + CI'(aq) --> AgCl(s)

(7) 2Ag*(aq) + CrO4*(aq) --> Ag,CrOs(s)

Tippatestit hopeanitraatilla:

Tippatestien toiminta perustuu titrauksen tavoin hopeanitraatin hopeakloridin
muodostukseen (6) ja testi kertoo nopeasti ndytteen sisdltaman kloridipitoisuuden 0—
200 ppm:n skaalalla. Kolmivaiheisen tippakokeen viimeisessa vaiheessa
esivalmisteltuun nayteliuokseen lisataan hopeanitraattia ja arvioidaan silmamaaraisesti
missa vaiheessa ndytteen kloridit reagoivat. Testin tarkkuus on 10 ppm:n luokkaa, ja
naytettd joudutaan laimentamaan, jos se sisdltdaa klorideja yli testikitin salliman
maaran. Naytteen neutralointi tapahtuu testin alkuvaiheessa. Hopeanitraatti-testikitteja
saa ainakin Merckin valmistamana ja niiden hinta on kohtuullinen. Testikitit ovat nopea

ja helppo ratkaisu kloridiseurannalle.

Ionikromatografia:

Ionikromatografi on laboratorialaitteisto, jossa nadytteen kationit tai anionit voidaan
erotella ja tunnista. Mittauksessa ndyte lasketaan eluentin eli valittajaliuoksen sekaan,
joka kuljettaa ndytteen kolonniin, jossa ndytteiden ionit erottuvat toisistaan niiden
saavuttaessa analysaattorin kolonnin pddssa eri aikaan. Tuloksena saatavassa
kromatogrammissa nakyvat eri ionien johtokyvyn piikit eri ajankohtina. Tuloksissa
paastaan hyvinkin tarkkoihin pitoisuuksiin, jos tarve vaatii. Kromatografin kayttd vaatii
kuitenkin koulutetun kayttdjan, joka osaa valmistella laitteiston ja tulkita tuloksia.
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Naytteet tulee laimentaa sopivaan laimennokseen, Kkalliille kolonnille haitalliset
epapuhtaudet tulee suodattaa naytteesta pois ennen mittausta, ja kolonni taytyy valita
sen mukaan tutkitaanko kationeja vai anioneja. Ionikromatografi ei ole tavoitettavin
ratkaisu kloridimaaritykselle, ja kallis analyysi pitda todenndkoisesti tilata laitteiston
hinnan ja monimutkaisuuden takia joltain oppilaitokselta tai yritykseltd. Ionikromato-
grafin etuna on sen tarkkuus, jota voidaan tarvita tutkimusta tehtdessa.

Stabilointikasittelyn etenemista voidaan tutkia kdytanndn konservoinnissa vain kloridien
diffundoitumisen seurannalla, joten seurantatavasta riippumatta tuloksien luotettavuu-
den varmistaminen on ensisijaisen tarkedd. Helppokayttdiset hopeakloridi-tippatestikitit
saattavat olla luotettavin ratkaisu tulosten tarkkailuun, silld niissa epaluotettavia

tuloksia aiheuttavat tekijat ovat Idhes minimaaliset.

Kuparin ja pronssin stabiloinnissa kdytettdva kasittelyliuos on usein laimea
natriumseskviikarbonaattiliuos, joka sisaltda natriumkarbonaattia (Na,CO;) seka
natriumvetykarbonaattia (NaHCOs;). Liuoksen hyvana puolena on sen korkea emaksinen
9,9 pH, joka nopeuttaa kasittelya poistamalla klorideja. Liuosta on kaytetty jo 1970-
luvulta Iahtien (Oddy 1970), mutta sen kdytéssa on ilmennyt ongelmia jopa sen verran,
ettd kaytosta luopumisesta on kayty keskustelua. Pollard et al. (1990; 148) kasittelee
artikkelissaan  natriumseskviikarbonaatin  vaikutuksia, ja keskeiseksi ongelmia
aiheuttavaksi tekijaksi nousee kasittelyn jdlkeen kohteiden pinnalle muodostuva
harvoin esiteltava kalkonatroniitti (Na,Cu(COs), * 3H,0). Ongelma voidaan kuitenkin
suurimmilta osin  valttdéd huuhtelemalla kohde kasittelyn jalkeen, jolloin
natriumkarbonaatin  mahdollisten jaanteiden ei pitdisi vaikuttaa esineeseen

hapettavasti.

Kasittelyliuos on useimmiten massan ja tilavuuden suhteen laskettuna yksiprosenttista
natriumseskviikarbonaattia, jolloin litrassa vetta on 5,58 grammaa natriumkarbonaattia
(Na,COs) ja 4,42 grammaa natriumvetykarbonaattia (NaHCOs). Natriumvetykarbonaatti
on usein kiteytyneessa muodossa veden kanssa (Na,CO; + 10H,0), jolloin mooli-
massojen ja ainemadrien verrannon mukaisesti Na,CO; + 10H,0O -yhdistetta on
liuoksessa 15,06 grammaa.
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Kasittelyliuoksena voi toimia myds jokin muu liuos, mutta natriumseskviikarbonaatti on
luultavasti kaytetyin liuos pronssimetalleja stabiloitaessa seka tutkittaessa.
Opinnaytetydn vertailukohteiden kasittelyliuos on myds natriumseskviikarbonaatti,
joten se on luonnollisesti valittu tutkimuksessa kaytettavaksi liuokseksi. Edempana
arvioidaan natriumseskviikarbonaatin soveltuvuutta stabiloinnin kayttéon ja eritellaan

sen mahdollisia vaikutuksia kasuunikellon pinnoille.

2.3.3 Sahkodkemiallisia ominaisuuksia Eh/pH-diagrammeista

Lyijya ja tinaa sisaltavien pronssimetallien sahkokemiallisten ominaisuuksien
yksinkertaisimmat ominaispiirteet tulevat esille jo 2.2-kappaleessa mainitusta metallien
jannitesarjasta, jonka mukaan tina ja lyijy ovat alttimpia hapettumiselle kuin jalompi
kupari. Muun muassa oksidikalvot ja metalliseoksen eri faasit voivat kuitenkin estaa
hapettumista. Eh/pH-diagrammeilla on voitu laskennallisesti maarittdd eri metallien

kayttaytymista potentiaalin ja pH:n arvojen mukaisesti.

Eh/pH-diagrammit tai toiselta nimeltddn Pourbaix-diagrammit kuvaavat johtavassa
elektrolyytissa olevien metallien tai metalliseosten sdhkékemiallisia tasapainotiloja.
Potentiaalin ja pH:n muodostamaan kuvaajaan voidaan laskennallisesti saada esitettya
Nernstin yhtdlén' mukaan metallien passiivisia, aktiivisia ja stabiileja olotiloja. Yht&léon
sijoitetut lahtéarvot kertovat, millainen sdahkokemiallinen ymparistd diagrammissa on
esitetty. Tarkemmin todellisen kohteen ymparistda vastaavat lahtdarvot tuottavat myds
todellisuutta vastaavan diagrammin. Ongelmaksi muodostuu todellisten lahtdarvojen
maarittaminen. Monimutkaisten Eh/pH-diagrammien |ahtdarvojen pienilla eroilla voi olla

suuri vaikutus, joten hyvin lahelle todellisuutta ei yleensa vield diagrammeilla paasta.

Kuvio 6. Elektrolyyttina toimivan veden hajoamisreaktiot

(8)2H,0=05(g) + 4H" + 4 €&

(9) 2H" + 2 € = Hy(qg)

! Yhtiloa ei ole esitetty, silld yhtalén soveltamisen sijaan konservoinnin kannalta on
mielekkdaampaa etsia valmiita Eh/pH-diagrammeja niiden lahtéarvojen mukaan.
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Eh/pH-diagrammeissa on kuvattu katkoviivoilla elektrolyyttind toimivan veden
stabiiliuden rajat. Rajan ylitys kdynnistaa toisen kuvion 6 reaktioista. Veden happi alkaa
hapettua kaasuksi, kun potentiaali nousee lilan korkeaksi (8). Potentiaalin liian
matalilla arvoilla vesi pelkistyy muodostaen vetykaasua (9). Diagrammit on yleensa
esitetty +25 °C lampdtilassa. Tutkittavien liuenneiden tuotteiden konsentraatio oli
matala 10™° mol/kg, jolloin immuunit kiintedt alueet eivit peitd alleen muita tarkeits
reaktioita (Takeno 2005; 11).

Sivulla 7 olevassa kuviossa 1 on kuvattu tyypillisten vesiymparistéjen Eh/pH-
diagrammilla ilmoitettuja arvoja. Kuvaajasta voidaan ndahda meriveden (normal ocean
water) potentiaalin olevan yleensa noin 0,2 ja 0,6 voltin valilld ja pH:n suhteellisen
neutraalilla 6 ja 8 pH:n valisella alueella. Kuvaajasta nahdaan myds, ettd vesistdjen

suolaisuus nostaa pH:n arvoa.

Kuvio 7. Kiinalaisen pronssin tutkimuksessa kaytetty Eh/pH-diagrammi. Kuparin ja tinan ohella
laskelmissa on otettu huomioon alhaisen kloridipitoisuuden vaikutuksia. (Pelton 2005;

8; Fig. 2)
18 e - - e T
16 F 3
14 F 3
12 F 5
10 F 3
CUR++Sn0:(s) CUO(S}+SN0x(s) Cu0:21 3
08 £ +5n04(s) 3
06 E 3
z 04 F 3
T 02 B T 3
=TT - o ]
0 'f)u(s)*—Sn[}ﬁ“‘\a-h? U:0(s) Snas 3
E [ Cu(s)+Sn04(s) o
02 F TTEmee )
04 | —Smee -
06 F = e 3
08 £ Culs)+*Cus8n(s) TR 3
10 F 3
1.2 Ll Ll Ll ! Ll L L. E
2 0 2 6 8 10 12 14 16
pH

Pelton (2006) on luonut kiinalaisten pronssien tutkimusten yhteydessa laajan joukon
pronssin Eh/pH-diagrammeja. FactSage-ohjelmalla luotujen diagrammien ldhtéarvoina
on kaytetty laajaa joukkoa tyypillisia ja epatyypillisidkin kuparin ja tinan eri yhdisteita.
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Diagrammeja on laskettu usealla eri kloridipitoisuudella, minka ansiosta niissa erottuu
myds kloridien vaikutus eri olosuhteissa. Kuvio 7 on Peltonin valmistama Eh/pH-
diagrammi (2005; 8; Fig.2), jonka kloridipitoisuus on 10 mol/kgH,O (35 ppm) ja
muiden vesiliukoisten ionien konsentraatio on 102 mol/kgH,O. Diagrammia voidaan
vertailla litteen 3 diagrammin antamaan 0,2-0,6 voltin potentiaalin ja 6—8 pH:n
rajaamaan tyypillisen meriveden alueeseen. Tina muodostaa Peltonin kuvaajan mukaan

kaikkialla muualla kiinteda SnO,(s)-oksidia paitsi veden stabiiliuden alarajan alapuolella.

Oksidikerros suojaa Scottin (2005; 15) mukaan pronssiseosta tinan hapettumiselta.
Kuparin osalta kuvaaja on lahelld useampaa eri kiintedn kupariyhdisteen aluetta.
Alhaisessa potentiaalissa kupari pysyy immuunina, Cu(s). Hieman korkeammassa
potentiaalissa kuparin tasapaino muuttuu Cu,O(s):n alueelle eli kupriittia alkaa
muodostua. +0,2 voltin potentiaalin yldpuolella CuO(s) eli tenoriitti on todennakdinen
passiivinen muodostunut korroosiotuote. Jos pH laskee alle viiden, on mahdollista etta

kupari alkaa hapettua Cu®*-ioneina.

Peltonin diagrammeissa ilmenevat Kkloridiyhdisteet ovat yleisempid, kun kloridien
pitoisuus kasvaa suuremmaksi (2005; 10-24; Fig.4-12). Kloridien vaikutus nakyy
useimmissa kuvaajista vasta happaman pH:n puolella. Kasittelyliuoksena toimivan
natriumseskviikarbonaatin korkean emdksisyyden (ldhes 10 pH) alueella ei ole
oletettavissa klorideja sisaltavien yhdisteiden muodostumista, vaan emaksisen alueen
pitdisi suosia pdinvastoin muita sahkdkemiallisia reaktioita, jolloin kloridiyhdisteet

pelkistyvat. Tassa yhteydessa osa klorideista poistuu kasittelyliuokseen.

Eh-pH-diagrammejen pohjalta kasuunikellon pinnalta [6ytyy todenndkdisesti
tina(Il)oksidia, ja se on osaltaan voinut suojata kellon pintaa pahimmilta korroosion

vaikutuksilta.
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3 Elektrolyyttinen stabilointi

3.1 Elektrolyyttisen stabiloinnin keskeisia kasitteita

Referenssielektrodi:

Elektrolyysin seka potentiostaatin hallintaan tarvittava referenssielektrodi antaa
sahkodkemiallisille reaktioille referenssipotentiaalin, johon muita potentiaaleja voidaan
verrata. Nain pystytdan kartoittamaan potentiaalieroja ja niiden vaikutuksia.
Kaytettavan elektrodin potentiaali maaraytyy sen tyypin mukaan. Lisaksi elektrodissa
on tayttdliuos, jonka konsentraation mukaan tarkennetaan potentiaaliarvo.
Opinnaytetydn mittauksissa kaytettiin referenssielektrodina 3 mol/I kaliumkloridia (KCI)
sisaltdvaa hopea-hopeakloridielektrodia, jonka mukaan saadut potentiaalin arvot
ilmoitetaan muodossa vs. Ag/AgCl. Elektrodeja verrataan yleensda standardivety-
elektrodiin (vs. SHE, Standard Hydrogen Electrode), jolloin tulokset voidaan helposti
muuttaa toisiaan vastaaviksi. SCE (Saturated Calomel Electrode) eli kalomelielektrodi
on toinen opinndytetydssa mainittava referenssielektrodi. Kuviossa 8 on esitetty eri
referenssielektrodien potentiaalien suhde toisiinsa. Taulukon elektrodit on valittu

lahdekirjallisuuteen viittauksen avuksi, mutta kayttdkelpoisia elektrodeja on muitakin.

Kuvio 8. Referenssielektrodien potentiaalien suhde toisiinsa (Khandpur 2006; 520)
SHE oV

Ag/AgCl (kylldinen KCI) +0,200 V

SCE (kylldinen KCI) +0,244 V
MSE (kylldinen K,S0,) +0,630V
Potentiostaatti:

Virtaldhde, joka saadtelee elektrolyysissa olevaan ndytteeseen kuljetettavan virran
maaraa sen mukaan mihin potentiaaliin katodiksi kytketty ndyte halutaan asettaa.
Potentiostaatti ohjaa itse virran saadtelya ja se mahdollistaa tavallista virtalahdetta
paremmin  tietyn  potentiaalin  yllapitamisen. Potentiostaatilla  tehdyissa
pintatutkimuksissa ajetaan usein voltammogrammeja, joissa potentiostaatti muuttaa
tasaisesti potentiaalin arvoa ja mittaa sekd kirjaa ylés virrantiheyden arvot.
Virrantiheyteen vaikuttavat tutkittavan ndytteen pinta-ala seka pinnan lapi kulkevan

sahkovirran suuruus.



18

Voltammogrammi:

K&yra, joka kuvaa virrantiheyden (A/cm?) riippuvuutta potentiaalista (V). Kayréll3
voidaan simuloida, mita hapetus- ja pelkistymisreaktioita ndytteen pinnalle tapahtuu.
Nama nakyvat eri potentiaaleissa tapahtuvana virrantiheyden muutoksena positiiviseen
tai negatiiviseen suuntaan. Tulosten saamiseksi korroosiotuotteet eivat saa olla taysin
eristavia, jotta niiden reaktiot nakyvat kdyrassa. Kun tiedetdan elektrolyytin tarkka pH-
arvo, voidaan hyvin valituista Eh-Ph-diagrammeista paatelld, mille yhdisteille
suosiollisessa tilassa lilkutaan ja missa vaiheessa elektrolyytin kemiallinen hajoaminen

alkaa.

Korroosiopotentiaali (E(corr) tai OC (Open Circuit):

Potentiaali, johon metalli asettuu kasittelyliuoksessa ilman ulkoista virtaa. Eh/Ph-
diagrammien mukaisesti tahan vaikuttaa ndytteen pintojen reagoiminen ymparistdn
pH:n arvoon. Korroosiopotentiaalin  yksikkd on voltti. Tutkittaessa kayralla
korroosiopotentiaalin muutosta ajan suhteen saadaan tietoa metallin hapettumisesta,
pelkistymisestd seka passivoitumisesta. Korroosiopotentiaalin tasaantuessa voidaan
tutkia vastaavien olosuhteiden Eh/pH-diagrammista millaisella alueella ollaan.
Immuunilla alueella metalli ei reagoi sahkokemiallisesti olosuhteisiin lainkaan.
Passiivisella alueella metalli muodostaa kiintean varauksettoman ja suojaavan

kerroksen. Hapettavalla alueella metalli hapettuu muodostaen varauksellisia ioneja.

3.2 Aikaisempia elektrolyyttisia konservointeja Suomessa

Elektrolyyttiselle  stabilointikasittelylle on  vakiinnutettu tiettyja malleja eri
metalliseoksille. Konservoinnissa esiintyy yha epaselvyyksia, jotka kaipaavat tarkempia
selvityksid. Suomen Merimuseolla rautametalliesineita stabiloidaan elektrolyysilla
saattamalla ne -0,95 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaaliin ja vastaava potentiaalin arvo
kupari- ja pronssimetalleille on -0,14 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaali. Pronssimetallien
kanssa kaytetaan 1-5 % (m/V) natriumseskviikarbonaattia. Museolle annetut ohjearvot
ovat Christian Degrignyn® antamia ja niiden taustatutkimukset on ilmeisesti toteuttu
Nantesissa Arc’Antique-tutkimuskeskuksessa. Potentiaalin arvo on hyvin tarkka, ja

kaytdssa olevilla tasavirtaldhteilld arvon pitdminen tasaisesti tietyssa potentiaalissa ei

2 Degrigny on kirjoittanut Merimuseon konservointihenkildkunnalle ohjeistuksen vedenalaisen
materiaalin laboratorion kasikirjastoon.
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ole mahdollista. Potentiaalin heittelya tapahtuu helposti ainakin 100 millivoltin verran,

kun potentiaali mitataan vuorokauden valein.

Eero Ehanti on suorittanut samoihin Idhtéarvoihin nojaten kaksi isoa meriarkeologisen
pronssin konservointia, joista toinen oli onnistunut ja toinen jouduttiin keskeyttdmaan
tunnistamattomien reaktioiden kdynnistyttyd. Ehanti esitteli molemmat konservoinnit
esinekonservointiluokalle Arkeologisen materiaalin konservointi -kurssin yhteydessa
syksylla 2010.

Egelskarin vesistossa sijaitsevan 1300-luvun hylyn laivakello on tasakylkisempi kuin
kohteena oleva laivakello ja muistuttaa siten tyypillisempaa keskiaikaista kelloa (kuva

5, oikealla). Laivakellon konservoinnissa kelloa sailytettiin aluksi tislatussa vedessa noin

Kuva 5. Egelskarin hylyn laivakello: detalji ja konservoinnin jdlkeen (kuvat: Eero Ehanti /
Suomen Merimuseo)

kahden kuukauden ajan, minkd jalkeen kelloa kasiteltiin -0,14 voltin (vs. Ag/AgCl)
potentiaalissa ldhes kahden vuoden ajan. Kasittelyn aikana kellon 1 % (m/V)
natriumseskviikarbonaattiliuos vaihdettiin kahteen kertaan, kunnes kellosta ei irronnut
enaa kloridiseurannassa huomattavaa maaraa klorideja. Kellon ulkonadlliset muutokset
olivat vahaisia ja kloridit olivat poistuneet, joten pinta eristettiin viela kolmella
kerroksella 5 % Paraloid B-72:ta. Kellon tasaisesti muodostunut, ldhes homogeeninen
korroosiokerrostuma (kuva 5) reagoi kasittelyyn toivotulla tavalla, eivdatkd mahdolliset
epapuhtaudet kaynnistéaneet epatoivottuja reaktioita. Kasuunikellon pinnalla olevat
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muut yhdisteet ja niiden epdtasaisempi muodostuminen saattavat aiheuttaa ongelmia,

johon Egelskarin kellon konservointi ei anna valmiuksia varautua.

AV e s s ss Ry

Kuva 6. Vidskarin hylyn kaksi kuparipataa ennen konservointia (kuvat: Eero Ehanti / Suomen
Merimuseo)

Ehannin toinen konservointityd olivat Vidskarin vesistosta 1500-1600-luvun hylysta
nostetut kaksi kuparimetallista pataa, joiden pintojen korroosio ei ollut yhta tasaista
kuin Egelskarin hylystd nostetulla kellolla (kuva 6). Patojen korroosio oli edennyt
hieman ldikikkaana ja kuparin tyypillinen turkoosin savyinen patina ei ollut kauttaaltaan
peittanyt patojen pintoja. Osa pinnoista oli paremmin sailyneitd, mahdollisesti niita
suojaavat oksidikerrostumat ovat pitdaneet korroosiota kurissa. Molempien patojen
konservointi toteutettiin kuitenkin samoilla 1 % (m/V) natriumseskviikarbonaatilla seka

-0,14 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaalilla kuin Egelskarin kellon konservointi.

Kloridien diffundoituminen kasittelyliuokseen eteni toivotulla tavalla, ja kasittelyliuoskin
ehdittiin  vaihtamaan kertaalleen. Noin viiden kuukauden kuluttua kasittelyn
aloituksesta toisen padan jalan juureen alkoi kehittya kirkkaan violetin varista
reaktiotuotetta, jonka aiheuttajasta ei ollut tietoa (kuva 7). Konservointi keskeytettiin,
jotta reaktio ei etenisi pahemmaksi. Yhdeksi reaktion aiheuttajaksi epailtiin padan
pinnalla havaittua valkoista tuotetta, joka tunnistettin SEM/EDS-analyysissa
(pyyhkaisyelektronimikroskooppi/rontgenspektrometri)  lyijyksi.  Kloridien  poisto
keskeytettiin ja patojen konservointi jdi osoitukseksi siitd, ettd meressa hapettuneen

esineen stabilointikayttaytymisen arviointiin kaivataan lisaa tietoa.



21

Kuva 7. Vidskdrin padan elektrolyysin aikana kaynnistynyt korroosioreaktio (kuva: Eero Ehanti /
Suomen Merimuseo)

3.3 Elektrolyyttisen kasittelyn tutkimus konservoinnin ja soveltavan sahkdékemian
julkaisuissa

Potentiostaattia ja voltammogrammeja on kaytetty konservoinnin tutkimuksessa jo
muutaman vuosikymmenen ajan. Lisdadntyva muu tutkimuslaitteisto on kuitenkin
laajentanut mahdollisuuksia tutkia samoja naytteitd tarkemmin, ja samalla
potentiostaatilla maariteltyja tuloksia on voitu tulkita kattavammin yhdessa
sahkdkemian tutkijoiden kanssa. Roéntgendiffraktiolaitteiden (XRD) mahdollisuus
tunnistaa yhdisteita ja niiden pitoisuuksien arvioiminen on ollut tarkea lisa
potentiostaatin tulosten tulkittavuudelle. Se on mahdollistanut eri potentiaalitilojen
hapettumis- ja pelkistymisreaktioiden liittdmisen tiettyihin korroosiotuotteisiin.
Seuraavaksi esitelldadan kolme opinndytetydn kannalta tarkeaa artikkelia ja kerrotaan

viela lyhyesti neljannen artikkelin antamasta hyddyllisesta lisatiedosta.

Rodriguez-Acufian et al. (2010) artikkeli tutkii kolmea Cuernavacan kaupungin
katedraalin pronssikelloa potentiostaattisten menetelmien lisdksi pyyhkaisyelektroni-
mikroskoopilla (SEM) ja kohteiden impedanssia mitaten. Opinndytetyén mittaukset
eivat anna tuloksia, joilla pronssin tinan vaikutusta voidaan selittdd, mutta Rodriguez-
Acunan et al. (2010; 314 & 317) tulosten vertailussa selvidad piirteitda pronssin
kayttdytymisestd, mika johtuu kellojen metalliseosten tina- ja lyijypitoisuuksista.
Kuviossa 9 ndkyy kolmen eri seoksista valmistetun kellotornissa olleen pronssikellon

voltammogrammi. Artikkelissa esitetyt kolme pronssikelloa eivat ole olleet missaan
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vaiheessa veden alla, ja niiden korrodoituminen on siksi ollut vahdisempaa kuin

meressa olleen laivakellon.

Kuvio 9. Kolmea pronssikelloa tutkiva voltammogrammi (vs. SCE, Rodriguez-Acuina et al. 2010;
317)
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Halkeamattoman kello C:n, jonka tinapitoisuus on korkein (25,5 %),
korroosiopotentiaali on kaikkein alhaisin ja nakyy kuvaajassa virrantiheyden piikkina
-500 millivoltin (vs. SCE) potentiaalin kohdalla (C1). Haljenneen kello B:n (23 % tinaa)
korroosiopotentiaali on vastaavasti jaloin ja ndkyy virrantiheyden piikkina noin 50
millivoltin (vs. SCE) potentiaalissa (B1). Korkeampi tinapitoisuus nakyy kuvaajassa
alhaisempana korroosiopotentiaalina. Halkeamattoman kello C:n (1,5 % lyijyd)
pistekorroosio alkaa ensimmaisenda 500 millivoltin (vs. SCE) potentiaalissa (C2) ja
haljenneiden kellojen A ja B (lyijya 2 %) pistekorroosio alkaa noin 1 000 millivoltin (vs.
SCE) potentiaalissa (A1 & B1). Artikkelin tulkinnan mukaan syyna eroihin on lyijy-
pitoisuuden nostama pistekorroosiopotentiaali vaikutuksesta (Rodriguez-Acufian et al.
2010; 317).

Kuviossa 9 ndkyvat kolmen pronssikellon valiset erot seka korroosiopotentiaalissa etta

pistekorroosiopotentiaalissa ovat suuria. Tinan ja lyijyn aiheuttamat vaikutukset ovat
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siis suuria ainakin positiivisen potentiaalin (vs. SCE) puolella, mutta kdyrat eivat ulotu
negatiiviselle alueelle, jossa elektrolyyttiset stabilointikasittelyt suoritetaan. Positiivisella
alueella esiintyvat useiden satojen millivolttien erot ovat niin suuria, etta negatiivisella
alueella vastaavat erot tarkoittaisivat nykyiselle Merimuseon stabilointikasittelymallille

suurta muutostarvetta.

Leyssens et al. (2005a) esittelevat kuparin korroosion vaiheita tarkentavia tuloksia.
Tutkimuksessa on kaytetty vyleisimpia kuparin seka pronssin korroosiotuotteita
sisaltavia naytteitd, joiden voltammogrammien ajojen rinnalla on tehty samanaikaisesti
rontgendiffraktiomittauksia. Tulokset selittava miksi pelkélla potentiostaatilla tehdyt

mittaukset eivat reagoi jokaiseen naytteen pinnalla tapahtuvaan muutokseen.

Leyssens et al. (2005a; 1268) kayttaa referenssina tulkinnoilleen artikkelissa esiteltyja
Nantesin yliopistosta saatuja julkaisemattomia tquksia3, joiden mukaan nantokiitin
seka paratakamiitin pelkistyminen alkaa -0,1 voltin potentiaalissa (vs. SCE). Atakamiitti
liitetaan -0,26 voltin potentiaalissa (vs. SCE) ja kupriitti -0,8 voltin potentiaalissa (vs.
SCE) tapahtuvaan pelkistymiseen. Ag/AgCl-elektrodilla mitattuna vastaavat potentiaalit
ovat noin -0,060 V (CuCl+Cu,(OH)sCl), -0,220 V (Cu,(OH)sCl) ja -0,760 V (Cu,0).

Leyssens et al. (2005a) saamat tulokset ovat hieman Nantesin tuloksista poikkeavia
(kuvio 10, jossa kaytettdva referenssielektrodi on Ag/AgCl/3 M KCI -elektrodi). Heidan
samanaikaisesti SR-XRD:lla (rontgendiffraktio) saamat mittaukset (kuvio 11) antavat
kuitenkin varmuutta pelkistymisreaktioiden tunnistukseen. Kuvaajassa ndkyy nantokiitin
ajan myotd heikkeneva signaali, joka vastaavasti ndkyy kuviossa 10 pelkistymis-
reaktioina (1). Artikkelin pelkistymisreaktiot ovat nantokiitile -0,1 voltin (vs. SCE),
atakamiitille seka paratakamiitille -1 voltin (vs. SCE) ja kupriitille -1,2 voltin (vs. SCE)
potentiaalissa ja tuloksia voidaan pitda luotettavina. Ag/AgCl-elekrodilla mitattuna
vastaavat potentiaalit ovat kuvion 10 mukaisesti 1) -0,060 V (CuCl), 2) -0,960 V
(Cuy(OH)sCl) ja 3) -1,160 V (Cu,0). Opinnaytetydn tutkimuksiin valmistettiin artikkelin

3 Lamy C.; 1997; Stabilisation d’objects archéologiques chlorurés en alliage
cuivreux — Définition des conditions d’une polarisation cathodique a
potentiel constant en solution de sesquicarbonate de sodium 1%;
unpublished Rapport du Stage; Université de Nantes ISITEM
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Kuvio 10. Kupriitilla, nantokiitilla seka kuparikloridihydroksideilla peitetyn ndytteen pelkistyminen
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natriumseskviikarbonaatissa. Potentiaali vs. Ag/AgCl/3 M KCI (Leyssens et

al. 2005a; 1268)
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Kuvio 11. Kupriitilla, nantokiitilla seka kuparikloridihydroksideilla peitetyn naytteen pelkistyminen
SR-XRD:lla mitattuna 1 % (m/V) natriumseskviikarbonaatissa (Leyssens et al. 2005a;

1269)
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tavoin puhtaan kuparin paalle eri korroosiotuotteita. N&in saatujen referenssi-
nayteajojen onnistumista voidaan vertailla suoraan artikkelin tuloksiin, silla kasittelyt ja

yhdisteet ovat molemmissa tutkimuksissa samoja.

Artikkelin tutkimus ottaa myds kantaa voltammogrammien tulkittavuuteen ja nostaa
esille tulkintojen kannalta tarkean huomioitavan seikan. SR-XRD-kuvaajan havaitsema
nantokiittipitoisuus vahenee samanaikaisesti kun korroosiopotentiaalia mittaava
voltammogrammi piirtdd tasaisen pelkistymatonta kayraa (2005a; 1268; Fig. 4 & Fig.
5). Tyéryhman esittdma mahdollinen tulkinta tulokselle on, ettd pinnan epahomo-
geenisyys vaikuttaa sahkokemiallisiin reaktioihin eri tavalla pinnan eri osissa. SR-XRD
havaitsee pinnan tarkkojen kohtien reaktioita, kun taas voltammogrammi piirtyy koko
pinnan lapdiseman virrantiheyden arvon mukaan. Tutkimuksen kannalta tama
tarkoittaa sitd, etta voltammogrammeilla saadut tulokset ovat tulkittavia ja merkittavia,
mutta tulosten puute ei ole varma merkki siitd, ettéd minkaanlaisia reaktioita ei tapahdu.
Artikkelin mukaan tulos ei siis tue sita hypoteesia, ettd passiivinen korroosiopotentiaali

tarkoittaa pinnan olevan passiivinen (2005a; 1268).

Leyssensin et al. (2005b) kartoittaa kuparin ja sen eri korroosiotuotteiden pelkistymista
natriumseskviikarbonaattiliuokseen upotettaessa. Upottamisen vaikutukset ja niiden
tunnistamisen tarpeellisuus korostuvat opinndytetydn tuloksissa, ja artikkelin tulokset
sisaltavat tarpeellista taustatietoa myds hylyn kellon kasittelyyn. Usealla naytteelld eri
kasittelyliuokselle altistumisvaleilld  suoritettujen voltammogrammiajojen avulla

tyéryhma on tunnistanut eri korroosiotuotteiden valisia muutosreaktioita.

Artikkelissa kupriitin ndytteiden valmistuksessa upotettiin nantokiitilla peitetty nayte
natriumseskviikarbonaattiin - muutaman tunnin  ajaksi. Natriumseskviikarbonaatti
muuttaa kloridipitoisen yhdisteen kuparioksidiksi. Kuvio 12 kuvaa laboratoriossa
valmistetun nantokiittipinnan pelkistymisreaktioita natriumseskviikarbonaattikasittelyn
eri vaiheissa. Kuvaajassa tapahtuu pelkistymista -0,5 voltin (vs. MSE, 1 & 2) seka -1,2
voltin (vs. MSE, 3 & 4) potentiaalissa. Ensimmainen pelkistymispiikki liitetdan
artikkelissa nantokiitin tai paratakamiitin ja jalkimmadinen kupriitin pelkistymiseen
(2005b; 305). Ag/AgCl-elektrodilla vastaavat potentiaalit ovat noin -0,07 volttia seka
-0,77 volttia, ja ovat hyvin lahella Nantesin yliopistossa saatujen tulosten arvoja
vastaaville yhdisteille.
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Kuvio 12. Nantokiitilla peitetyn kuparindytteen pelkistymisreaktioita 1 %
natriumseskviikarbonaattikasittelyissa. Potentiaali vs. MSE. (Leyssens et al. 2005b;
304; Figure. 4)
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Kuvion 12 toisen nantokiittindytteen on annettu olla natriumseskviikarbonaatissa
kuukauden ajan ennen kuin sen voltammogrammi on ajettu. Kdyrissa on kaksi selkeda
eroa: nantokiitin tai paratakamiitin pelkistymiseen liitetyn piikin virrantiheyden arvot
ovat pienentyneet huomattavasti (1 -> 2), kun taas kupriitin pelkistymisen piikki on
voimistunut (3 -> 4). Artikkelissa esitetyn tulkinnan (2005b; 305) mukaan nantokiitti
pelkistyy natriumseskviikarbonaatissa kupriitiksi ja osittain paratakamiitiksi. Molempien
kayrien alussa -0,5 voltin (vs. MSE, 1 & 2) potentiaalissa tapahtuva pelkistyminen on
ensimmaisen ndytteen kohdalla merkki nantokiitin pelkistymisesta ja toisen kuukauden
natriumseskviikarbonaatissa olleen ndytteen kohdalla merkki paratakamiitin
pelkistymisestd. Kuukauden liuoksessa olleen naytteen ajoon on ilmestynyt myds -1,3
voltin (vs. MSE, 5) potentiaalin kohdalle uusi pelkistymisharjanne, jonka tydryhma
littdd uuden yhdisteen muodostumiseen. XRD-mittaukset tukevat tulkintaa, jonka
mukaan harjanne on piirtynyt kuvaajaan uuden tuotteen malakiitin (Cu,COs(OH),)

pelkistyessa.
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Adriens & Dowsett esittdvat SR-XRD:n ja korroosiopotentiaalin tutkimuksilla tulkinnan
siitd, miten Kloridit poistuvat klorideja sisaltavista korroosiotuotteista natriumses-
kviikarbonaattikasittelyssa (2007; 13). Tulkinnan mukaan klorideja sisaltavat
korroosiotuotteet irtoavat muiden tuotteiden pinnalta kupriittikerrosten muodostuessa
sen sijaan, ettd klorideja sisaltavat korroosiotuotteet hajoaisivat tai muuttuisivat
sahkokemiallisesti. Klorideja sisdltavat korroosiotuotteet (erityisesti atakamitti,
Cu,(OH);Cl) irtoavat siis mekaanisesti liuokseen ja ndkyvat kasittelyssa pinnan
ylapuolella liuetessaan sinisen savyisina. Artikkelin mukaan korroosiopotentiaali ei
ilmaise kloridien lasndoloa enda niiden irrotessa, vaan mittaa virrantiheyttd vain
kerrosten ollessa kemiallisesti kiinnittyneind tutkittavaan pintaan. Tama taytyy
huomioida korroosiopotentiaalin  tuloksia tulkittaessa, silld sen takia pronssin

stabilointikasittelyssa voi helposti jaada klorideja kohteen pinnalle.

Sahkdkemian laitteistoa ja tutkimusta soveltamalla on saatu paljon lisatietoa
korroosiotuotteiden muodostumisesta sekd hajoamisesta. Natriumseskviikarbonaattiin
upottaminen on todenndkdisesti kasuunikellon stabilointikasittelyn ensimmainen vaihe,
jolloin osa sen pinnalla olevista kuparikloridiyhdisteistd pelkistyy kupriitin
muodostuessa. Leyssens et al. (2005a) mukaan -0,06 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaali
kdynnistéda jo ensimmadinen pelkistymisreaktion, joka kohdistuu joko nantokiittiin tai

paratakamiittiin.

Seuraavissa kappaleissa kdydaan lapi opinndytetyon tutkimukset, joiden pohjalta
voidaan maadritella kohteelle sopivan elektrolyyttisen kasittelyn potentiaalirajoja. Aluksi
esitellaan mittauksissa kaytetty laitteisto ja kuparipaloista valmistetut referenssi-
naytteet.

4 Elektrolyyttisen kasittelyn maarittely potentiostaatilla

4.1 Potentiostaatti

Opinnadytetytossa kaytetty Metropolian Myyrmdessa pintakasittelyn laboratoriossa
sijaitseva  potentiostaatti on  Princeton  Applied Researchin  valmistama
Potentiostat/Galvanostat -potentiostaatti mallia 263A. Potentiostaattia ohjataan
tietokoneella 352 SoftCorr III -ohjelmalla, jonka useasta vaihtoehtoisesta ajotyypista

kaytettiin lineaarista ja syklistéa potentiaalipyyhkdisya. Lineaarisessa ajossa potentiaalia
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muutetaan tasaisesti alkupotentiaalista paatepotentiaaliin ja syklisessa naiden valille
voidaan madarittda vield valipotentiaali, jonka saavutettuaan laitteisto vaihtaa
potentiaalin muutossuunnan. SoftCorr III -ohjelmaan syétettavat arvot maarittavat,
kuinka potentiostaatti suorittaa mittaukset, joten ensimmaiset ajot keskittyivat sopivien

parametrien etsimiseen tarvittavien tulosten saamiseksi.

Voltammogrammien tutkimuksessa tarvittavat SoftCorr III:n asetukset tai

ajoparametrit:

Initial Potential (V): Mittauksen alkupotentiaali, potentiaali mitataan joko OC (Open

Circuit) -potentiaalin tai referenssielektrodin mukaan.

Final Potential (V): Mittauksen paatdspotentiaali, potentiaali mitataan joko OC (Open

Circuit) -potentiaalin tai referenssielektrodin mukaan.

Scan Rate (mV/s): Pyyhkdisymuutosnopeus, jonka pitdminen vakiona helpottaa

tulosten vertailua.

Step Time (s): kuinka usein mittauksia otetaan.

Step Increase (mV): kuinka suuri potentiaalin muutos tehdddan kahden mittauksen

valilla.

Sample Area (cm?): mitattavan pinnan pinta-ala.

Reference Electrode, Ag/AgCl: Mittauksessa kaytettava referenssielektrodi. Hopea-

hopeakloridi soveltuu natriumseskviikarbonaatin kanssa tyoskentelyyn.

Kuvassa 8 on esitetty Myyrmden laboratorion laitekokoonpano, jossa potentiostaatti on
kuvan vasemmassa alalaidassa. Kuvan keskellda on tietokone, jolla ohjataan
potentiostaattia sydttamalle sille ajoparametrit. Potentiostaatista léhtee nippu
virtajohtoja, joihin on kytketty tutkittava ndyte tyGelektrodiksi, galvanoitu terdslanka
vastaelektrodiksi sekda hopea-hopeakloridi-elektrodi referenssielektrodiksi. Pdydan
oikeassa reunassa on yleismittari, joka on kytketty referenssielektrodin ja naytteen
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Kuva 8. Voltammogrammiajovalmiuteen kytketty potentiostaatti ja muu mittauksiin tarvittava
laitteisto

valiin, jotta ajon aikana voidaan tarkkailla naytteen potentiaalia. Pdydan reunan
vieressa on typpikaasupullo, josta syttetddan kaasua elektrolyyttiin. Typpi poistaa
kasittelyliuokseen liuenneen ylimaardisen hapen, jotta hapen reaktiot eivat piirry
voltammogrammin kayriin. Typpikaasu syotetdadn liuokseen lasisintterin |api, joka

hajottaa typpikaasun kuplat pienemmiksi ja nopeuttaa hapen poistumista.

4.2 Naytteet

4.2.1 Puhdas ja korrodoitu kupari

Leyssens et al. (2005a) kuvaavat yksityiskohtaisesti tavan, jolla klorideja sisaltavia
yhdisteitd voidaan valmistaa laboratorio-olosuhteissa puhtaille kuparipinnoille.
Nantokiitin (CuCl), atakamiitin ja paratakamiitin (Cu,(OH);Cl:n isomeereja) seka
kupriitin (Cu,0) korroosiota kiihdyttava kayttaytyminen on yksi suurimmista ongelmista

merestd nostettujen kuparipohjaisten metalliesineiden sailymisen kannalta.

Atakamiitin seka paratakamiitin lisaksi myds klinoatakamiitti on Cu,(OH);Cl-kuparikloridi
hydroksidin isomeeri. Leyssens et al. (2005a) ei tarkenna artikkelissa miksi juuri
atakamiitti- ja paratakamiittimineraalit muodostuisivat kasittelyn aikana ilman
klinoatakamiittia. Frost et al. (2003) kirjoittaa Raman-spektroskoopilla tehtyjen
tutkimusten johtopadtdksissa, ettd varsinkin paratakamiitin sanotaan olevan vaitettya
harvinaisempi kuparikloridihydroksidi ja etta sen muodostuminen liittyy tiukasti nikkelin
ja sinkin yhteyteen. Keinotekoisesti korrodoituja kuparipintoja nimitetéan tyon
tuloksissa yleisesti vain kuparikloridihydroksideiksi, poiketen Leyssens et al. (2005a)
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kayttamasta tavasta kutsua pintoja atakamiitti- seka paratakamiitti-pinnoiksi.
Naytteiden valmistuksen protokolla on kuitenkin taysin yhdenmukainen. Opinndytetyon
tutkimus keskittyy yhdisteiden kayttaytymiseen ja kayttaytymisen vertailuun eri
olosuhteissa, eika tarkkojen muodostuneiden yhdisteiden tunnistaminen ole siksi

tarpeellista.

Voltammogrammeilla ei pystytd tutkimaan eri korroosiotuotteiden puhtautta, joten
Leyssens et al. (2005a) kanssa linjassa olevat tulokset kertovat korroosiotuotteiden
olevan tavoiteltuja, ja tulokset ovat ndin myods vertailukelpoisia kasuunikellosta

otettuihin naytteisiin.

Leyssens et al. (2005a) kayttamat naytteet olivat pyoreita 12 millimetria halkaisijaltaan

olevia 99,9-prosenttisen puhtaita kuparipaloja. Opinndytety6ta varten valmistettujen

Kuva 9. Puhtaasta kuparista leikattuja néytepaloja, joiden pintoja korrodoitiin

naytteiden valmistukseen kaytetyn kuparin (kuva 9) riittdvéa puhtaus tutkittiin
rontgenfluoresenssin (XRF) avulla. Jo muutama mittaus osoitti kaytettdvien metalli-
levyjen olevan CDA 110 -tyyppista 100-prosenttista kuparia (+/- 0,4). Tarkempaan
varmuuteen metallin puhtaudesta ei ollut tarvetta, silla kuparin kayttdytyminen

yksinaan ei ollut tutkittava paakohde.

Kuvio 13. Naytteiden valmistukseen kaytettyjen kuparilevyjen rontgenfluoresenssimittaukset

XRF Cu-pitoisuus Tarkkuus (+/-) Metalliseos
Levy 1 100 % 0.36 CDA 110
Levy 2, mittaus #1 100 % 0.35 CDA 110
Levy 2, mittaus #2 100 % 0.37 CDA 110
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Jokainen kuparindyte tdytyi esivalmistella puhtaan kuparipinnan aikaansaamiseksi.
Kuparindytteet leikattiin suorakaiteen muotoisiksi paloiksi, joiden 0,23 neliésenttimetrin
paa jai tutkittavaksi pinnaksi. Naytteen toiseen paahan Kkiinnitettiin kuparisahkdjohto
tinaamalla (kuva 10). Tinauksessa kaytettiin Philipsin 40 % lyijya sisdltavaa tinaa.
Tinan tarttumiseksi pintaa kuumennettiin Antex Pipemaster -kuumennuspihdeilla.

Naytteet eristettiin tutkittavaa pintaa lukuun ottamatta Epofix Rapid -epoksiliimalla.

Epoksin kovettumisen jdlkeen kasiteltdvat pinnat hiottiin aluksi esiin karkeammalla
hiomapaperilla ja tasaisemmaksi hienommalla hiomapaperilla Struersin Dap-7 -laitteen
avulla (kuva 11). Pinnat viimeisteltiin kiillottamalla ne timanttikiillotuksella, aluksi
kuuden mikrometrin partikkelikoolla ja taman jalkeen vield yhden mikrometrin
partikkelikoolla. Kiillotus tehtiin myds Dap-7:n avulla ja kuvassa 11 laitteeseen on

kiinnitetty kiillotuksessa kaytetty pehmea kiillotuslevy. Kiillotusainejadmien poistuminen

Kuva 10. Kuparindytettd piti kuumentaa tinattaessa, jotta sula tina saatiin tarttumaan
puhtaaseen kupariin.

Kiillotetuilta pinnoilta varmistettiin pitamalla ndytteitd ultradanikylvyssa 15 minuutin
ajan, jonka jalkeen pinnat huuhdeltiin vield deionisoidulla vedella. Esivalmistelluista
naytepinnoista jatkokasiteltiin vield erikseen nantokiitti-, kupriitti- seka kuparikloridi-
hydroksidipinnat.

Nantokiittia (CuCl) saadaan keradntymdan kuparin pinnalle, kun esivalmisteltua
kuparipintaa kastellaan kupari(II)kloridista (kuva 12, vasemmalla) valmistetulla

kylldisella CuCl, - 2H,0 -liuoksella (kuva 12, keskelld) tunnin ajan. Kasteltu pinta (kuva
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Kuva 11. Jokainen ndyte hiottiin tai Kiillotettiin Struersin Dap-7 -laitteella ennen mittauksia, jotta
tutkittavat pinnat olivat tasaisia.

12, oikealla) huuhdellaan tunnin kuluttua deionisoidulla vedelld, ja pinnan annetaan
olla vield ilman hapen kanssa tekemisissa vuorokauden ajan. (Leyssens et al. 2005a;
1266—-1267.) Opinndytety6ta tehdessa valmiita pintoja tutkittiin potentiostaatilla saman

vuorokauden sisalla pinnan valmistumisesta.

Kuva 12. Kupari(II)kloridista valmistettu liuos muodostaa kuparipinnalle tunnissa nantokiittia.
Nantokiittipinnat toimivat myds pohjana kupriittia valmistettaessa.

Kupriitin (Cu,0) keinotekoiseen valmistukseen tarvittiin valmiita nantokiittipintoja, jotka
upotettiin 1 % (m/V) natriumseskviikarbonaattiin. Nantokiitistd syntyy kupriittia hieman
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epamaaraisesti ilmoitetun muutaman tunnin kuluttua (Leyssens et al. 2005a). Muutama
tunti tulkittin opinndytetydta tehtdessa kolmeksi tunniksi, jotta aamupaivalla
kasittelyliuokseen upotettuja naytepintoja voitiin mitata vield saman vuorokauden
aikana iltapaivalla.

Kuva 13. Kuparikloridihydroksidien muodostamiseksi tarvittiin liuosta, jonka valmistukseen
kaytettiin kuparinitraattia (kuvassa) seka natriumkloridia eli ruokasuolaa.

Kuparikloridihydroksidien ~ (Cu,(OH);Cl:n  isomeerit)  valmistukseen tarvittavaa
kasittelyliuosta (kuva 13, oikealla) valmistettiin lisaamalla 100 millilitraan deionisoitua
vetta 10,02 grammaa kuparinitraattia (Cu(NO3)2 - 3H20, kuva 13, vasemmalla) seka
10,01 grammaa natriumkloridia (NaCl). Kuparipintoja kasteltiin kasittelyliuoksella kaksi
kertaa padivassa viiden vuorokauden ajan (kuva 14), jonka jalkeen ndytteiden annettiin
olla huoneilmassa seuraavat viisi pdivaa. Kasittelyn kesto johtuu siitd, ettad
kuparikloridihydroksidien —muodostumiseen vaaditaan aluksi kuparin  pinnalle
muodostuva nantokiittikerros, joka reagoi veden ja hapen kanssa muodostaen lopulta

toivottuja kuparikloridin hydroksideja.

Kuva 14. Puhtaille kuparipinnoille asetetut ensimmaiset kuparikloridihydroksidien
kasittelyliuostipat. Kasittely jatkui seuraavat kaksi viikkoa.
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Valmistettujen ndytteiden pintojen tutkimus suoritettiin ennen kohteesta otettavien
naytteiden valmistusta, jotta voitiin varmistua ajoparametrien seka esikasittelyjen

tuottavan varmoja seka verrannollisia tuloksia.

4.2.2 Naytteet kohteesta

Potentiaalimittauksiin soveltuvan arkeologisen nadytteen tulee olla mahdollisimman
korrodoitumattomasta metalliseoksesta otettu, jotta siihen saadaan tehdyksi sahkda
johtava kontakti. Mitattavan pinnan tulee sdilyttéd mahdollisimman tarkkaan kaikki
korroosiokerrokset, jotta jokaisen niista vaikutus ndytteen sahkojohtavuuteen tulee

nakyviin mittauksissa.

Naytteenottoon saatiin lupa, koska saatuja tuloksia voidaan soveltaa kellon
konservointisuunnitelmaan, ja ndin ollen pienien ndytteiden ottaminen merkitsee
kellolle parempia sdilymismahdollisuuksia. Naytteenotossa paljastuvaa puhdasta
metallipintaa voidaan kdyttda myos todenndkdisesti toteutettavassa elektrolyysissa
sahkokontaktikohtana, ja puhtaan metalliseoksen paljastaminen  mahdollisti

luotettavamman XRF-mittauksen.

Kuva 15. Kasuunikellon sisdpuoli ennen ndytteenottoa. Syvennyksen reuna, jossa ei ollut paksua
korroosiokerrosta, soveltui hyvin tutkittavaksi.

Naytteet otettiin kasuunikellosta maaliskuun 2012 lopussa, kun oli selvaa, etta
potentiostaatilla tehdyt mittaukset tuottivat kelvollisia tuloksia. Naytteet irrotettiin
yhtena palana kellon sisdapuolelta, kruunun alapuolella olevan neliskanttisen kiinnitys-

syvennyksen reunasta (kuva 15). Reuna oli riittdvan paljas, jotta siita ei irronnut
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Kuva 16. Naytteenottokohdan reunaan leikattiin aluksi urat, jotta irtoava pala ei tuhoaisi
ympardivaa pintaa.

leikkauksen aikana korroosiotuotteita, jolloin paljastuneet uudemmat kerrokset eivat
olisi vastanneet tdysin veden kanssa pidempaan vaikutuksessa olleita korroosio-

tuotteita.

Sopivan kokoisen palan reunat leikattiin aluksi tasaisesti Feinin Multimaster-tykalulla
(kuva 16), minka jalkeen ndyte saatiin lydtya irti taltalla ja vasaralla. Nayte murtui
reunasta aiheuttamatta suurempaa vahinkoa muulle kellolle (kuva 17), ja irronnut pala
oli riittdvan suuri, jotta se voitiin sahata neljdksi erilliseksi naytteeksi (kuva 18).

Kuva 17. Irronnut ndyte seurasi onnistuneesti leikattuja uria.
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Kuva 18. Irronnut nayte leikattiin viela neljdan osaan, jotta mittauksia voitiin tehdad useampia.

Naytteisiin liimattiin kuparisahkdjohto Bisonin valmistamalla Electro-hopeajuotosliimalla
(kuva 19), jonka toimivuus ja vastaavuus muiden nadytteiden kanssa oli varmistettu
kahdella erillisella mittauksella (lite 1: ajoparametrit nayteajoille SMM021 ja SMM022).
Electro-lima ei ole liimausvoimakkuudeltaan tehokas, joten johdon tukemiseen
kaytettiin myds Cascon Rapid-pikaepoksia. Bisonia kaytettiin tinajuotoksen sijasta, jotta
kuparijohdon tinaamiseen vaadittava |amp6 ei vaaristéa tuloksia muuttamalla

korroosiokerroksia.

Naytteet valettiin viela SpesiFix-epoksiin virran eristamiseksi kaikista muista ndytteiden
osista, paitsi mitattavasta pinnasta. Taman takia naytteet tuettiin mahdollisimman
tarkasti valukuppeihin ja valmistettu epoksisekoitus kaadettiin kuppeihin siten, etta
vain tutkittava pinta jatettiin epoksivalun pinnalle (kuva 20). Epoksi paasi kuitenkin

imeytymaan

Kuva 19. Bisonin Electro-hopealiima mahdollisti kontaktijohtojen kiinnityksen ilman naytepalojen
kuumentamista.

yhden naytteen tutkittavalle pinnalle liiman kovettuessa kolmen vuorokauden ajan, ja
naytteen pintaa ei voitu tutkia potentiostaatilla epoksin eristavan vaikutuksen takia.
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Kuva 20. Kasuunikellon kaksi ndytepalaa tuettuna epoksivaluastioihinsa. Naytteiden mitattava
pinta on ainoa osa naytettd, joka ei ole eristetty epoksilla.

4.3 Nayteajot

Voltammogrammiajojen ensimmainen tavoite oli saada kuparindytteiden (kuva 21)
tuloksista luotettavia, Leyssens et al. (2005a) tutkimuksen mukaisia tuloksia, jotta niita
voitaisiin kayttaa referensseina kasuunikellon naytteista saaduille tuloksille. Yleisempien
korroosiolajien kayrien ajamisella tavoiteltin  myds vertailtavuutta kasuunikellon
naytteiden kanssa, jotta voitaisiin arvioida, kuinka meriolosuhteissa muodostuneen

korroosiopinnan kayttaytyminen vastaa puhtaiden korroosiokerrosten kayttaytyminen.

Kuva 21.5 Korrodoituja kuparindytteita juuri ennen voltammogrammiajoja, vasemmalla
nantokiitti ja oikealla kuparikloridihydroksideja.

Jokainen nayte oli leikattu samankokoiseksi, jolloin tutkittava pinta oli 0,23
nelidsenttimetrin  kokoinen. Pinta-alan pysyminen vakiona mahdollistaa tulosten
vertailun, koska virrantiheys on riippuvainen virran lapdiseman pinnan pinta-alasta.

Kasuunikellon naytteiden ajoissa kunkin naytteen pinta-ala tuli maarittdad ja vaihtaa
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ajoparametreihin, jotta tulosten vertailtavuus pysyi ennallaan. Pinnat eivat kuitenkaan
ole yhta tasaisia kuin puhtaalla kiillotetulla kuparilla, joten pinta-ala arvioitiin hieman

sen geometristd pinta-alaa suuremmaksi.

Voltammogrammiajot aloitettiin syklisella ajotyypilla. Muutamien syklisten ajojen
jalkeen paatettiin keskittya lineaarisiin kahden potentiaalin valisiin kdyriin. Naytteen
alkupotentiaali vastaa talldin korroosio- eli lepopotentiaalia ja mittaus simuloi parhaiten
tutkittavan kohteen siirtamista hapettavampaan tai pelkistavampaan potentiaaliin.
Syklisen ajotyypin aikana tapahtuvien reaktioiden maaraa on myds hyvin vaikea tulkita
ja sijoittaa jonkin tietyn korroosiotuotteen pelkistymiseen tai hapettumiseen. Kuvassa
22 kuparinayte hapettuu voimakkaasti potentiaalin ollessa korkea.

Pyyhkaisymuutosnopeuden (Scan Rate) arvoksi vakioitiin muutaman mittauksen
jalkeen 1 mV/s arvoon, jotta mitatut kdyrat pysyvat mahdollisimman samankaltaisina.
Kaikissa lahteena kaytetyssa artikkelissa ei ole esitetty tarkkoja pyyhkaisymuutos-
nopeuden arvoja, mutta Leyssens et al. (2005b) tutkimuksen mittauksissa on kaytetty

samaa 1 mV/s arvoa.

Kuva 22. Kupriittindyte hapettuu syklisessa ajossa 1,5 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaaliin
edetessa.

Bisonin Electro-hopealiimaa kaytettiin kahdelle puhtaalle kuparindytteelle ja voltammo-
grammiajot (ajoparametrit ks.lite 1: SMM021 & SMMO022) tehtiin potentiaalin

positiiviseen seka negatiiviseen suuntaan. Molemmat ajot tuottivat vastaavia tuloksia
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kuin tinajuotoksella valmistettujen kuparindytteiden kdyrat, joten Electro-hopealiimalla
tehdyt kontaktit paateltiin onnistuneiksi, ja tutkimuksissa voitiin siirtyd kasuunikellon

naytteiden pariin.

Kasuunikellon naytteiden ajo aloitettiin ndytepintojen eristyksen liimauksen jalkeen, ja
ensimmaiseksi mittaukseksi valittiin epdaonnistuneella, epoksiin peittyneella naytepalalla
1 mV/s:n pyyhkaisymuutosnopeuden arvolla mitattava korroosiopotentiaalista lahteva
mittaus -2 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaaliin. Potentiaali pysyi tarkasti 0 voltissa
naytteen natriumseskviikarbonaattiin upotuksen jdlkeen, josta voitiin paatella, etta virta
ei todennakoaisesti kulje toivotusti. Ajo kuitenkin suoritettiin varmuuden saamiseksi.

Myds seuraava nayte ndytti alkuun 0 voltin potentiaalia, mutta koska naytteen pinta oli
esilld ja aikaisemmat mittaukset olivat onnistuneet ongelmitta, paatettiin ndyte ajaa.
Ensimmaiset ajot antoivat molemmat epaselvia tuloksia, jolloin tarkistettiin millaisen
resistanssin ndytteet antoivat virtajohdon ja ndytteiden pinnan valilla. Vastuslukemat
olivat suurimmillaan megaohmin luokkaa, joten joko kontaktit olivat heikot tai sitten

naytteiden pinta ei johtanut sahkda odotetulla tavalla.

Kuva 23. Naytteiden epoksin ldpi porattiin reikd, jotta ndytteen metallin seka kuparijohdon
vdlille voitiin tehda uusi toimiva kontakti Bisonin Electro-limalla.
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Ensimmainen epoksiin vajonnut nayte hiottiin kyljesta paljaaksi, jolloin voitiin mitata
naytteen pinnan ja kyljen valista resistanssia. Resistanssi oli pieni ja siitd paateltiin,
etta Electro-hopealiima ei ollut pitanyt riittdvan hyvin johtoja paikoillaan, ja irtoamisen
takia myo6s johtavuus oli heikentynyt. Jaljelld olevien ndytteiden epoksin lapi porattiin
reiat, joilla seka ndytteiden kyljet ettd sahkdjohtojen pinnat saatiin esille ja paljaaksi
(kuva 23). Taman jalkeen porausreiat taytettiin Electro-liimalla, jotta naytteiden kylkien

ja sahkdjohtojen valiin saatiin uusi toimiva kontakti.

Kontaktien ollessa kunnossa nadytteet ndyttivat nyt huomattavasti pienempia, noin 0-50
ohmin lukemia resistanssia mitattaessa (kuva 24). Neljgnnen ndytteen pinnan
resistiivisyys oli muita naytteitd suurempi, noin 22 ohmia, ja se aiheuttaa
laskennallisesti mittausten suurimmilla virrantiheyden voimakkuuksilla (1,5 milli-
ampeeria neliésenttimetria kohden) muutaman kymmenen millivoltin  virheen
potentiaalissa. Resistanssin aiheuttamaa virhetta voidaan kompensoida mittauksen

jalkeen, mutta sen vaikutus on pienilld potentiaalin arvoilla véhdinen, ja sellaiseen ei

tdssa opinndytetyossa ryhdytty.

Kuva 24. Poratun reian paljastaman ndytteen puhtaan metallin ja pinnan valilld oleva resistanssi
mitattiin. Nain voitiin varmistua, etteivat korroosiokerrokset ole eristdvid ja siten vaikeuta
mittausten ajamista.
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5 Tulokset ja tulkintaa
5.1 XRF

Kellon ja sen eri korroosiopinnoista otettujen XRF (réntgenfluoresenssi) -mittausten
(liite 2) keskiarvon mukaan pinnat sisaltavat 50,6 % kuparia, 44,2 % tinaa, 5,3 %
rautaa, 1,2 % lyijya seka pienia pitoisuuksia titaania, mangaania ja nikkelid. Kuparin ja
tinan pitoisuudet ovat niin tasaisia, ettd jo tama mittaus varmensi kellon olevan

pronssimetallia.

Suuret rautapitoisuudet mitattiin yhden korroosiokerroksen kohdalta (liitteet 2 ja 3a-e)
ja suurimmillaan raudan pitoisuudeksi mitattiin 51 %. Raudan kerrostuminen kellon
pinnalle on voinut tapahtua sen maatessa hylyn kannella tai kellon kiinnitykseen on
voitu kayttaa rautametallista valmistettuja osia, jotka ovat hapettuessaan laskeutuneet
kellon pinnalle. Molemmissa tapauksissa rauta on kerdantynyt huokoisiin korroosio-
kerrostumiin epdpuhtautena ja voi vaikuttaa osaltaan korroosion edistymiseen.
Muodostuneet korroosioyhdisteet voivat siksi sisaltdaa rautaakin. Kasuunikellon rautaa
sisaltéva korroosiokerros on kuitenkin lahes irrallinen, ja sen irtoillessa esiin ei tule
puhdasta pronssimetallia vaan muuallakin kellon pinnoilla havaittavaa violetin varista

korroosiokerrosta.

Kasuunikellon pinnalle on kertynyt XRF-mittausten (lite 2, liitteet 4a—e)mukaan
pronssikelloille epatyypillisen (Scott 1991; 26) korkeita tinapitoisuuksia. Tama voi
johtua joko Eh/pH-diagrammeissakin esiintyvasta SnO,-oksidista kassiteriitista (Pelton
2006; 7; Fig. 1), kuparin liukenemisesta tai ndiden yhteisvaikutuksesta. Tina on
kuitenkin kuparia epajalompi metalli, joten kassiteriitin tai jonkin muun tinaa sisaltavan
yhdisteen kerrostuminen kellon pinnan paallimmaisiin kerroksiin on todennadkdisin

vaihtoehto.

Tarkempaa tietoa puhtaan metalliseoksen koostumuksesta saatiin huhtikuussa 2012,
jolloin jo kasitellystéd ndytepalasta voitiin hioa esille puhdas metallipinta, joka mitattiin
XRF:lla. Kellon puhtaan sisametallin koostumus vastaa hyvin kellon valuseosta ja
korrodoitunutta ulkopintaa paremmin myos kellon alkuperdista ulkopintaa. Kellon
alkuperdinen pinta on voinut kuitenkin olla kasitelty tai se on voinut patinoitua kayton

aikana.
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Laivakellon neljaan osan jaetun ndytteen 1. ndytepalasta hiottiin esiin paljas metallinen
ydin, joka ei silmamaaradisesti tarkasteltuna nayttanyt lainkaan hapettuneelta. Pinnasta
otettiin kolme XRF-mittausta, joiden jokaisen lukemat olivat hyvin ldhella toisiaan.
Kuparin pitoisuus oli Idhes 77 prosenttia, ja se vastaa prosentin tarkkuudella Jenningsin
(1988; 12) antamaa lukuarvoa hyvaksi havaitulle kellopronssille. Tinan pitoisuus oli
lahes 23 prosenttia ja lyijyn pitoisuudeksi jai vain puoli prosenttia. Tinan pitoisuus sopii
Scottin ilmoittamaan kelloissa kaytettyyn 20-25 prosentin tinapitoisuuden arvoon
(1991; 26). Lyijya oli mittauksissa hyvin vahan, mutta jos lyijy ei ole liuennut tasaisesti
kelloseokseen, voivat sen pitoisuudet olla toisaalla korkeampia.

Ulkopinnan XRF-mittauksissa lyijypitoisuus on useassa kohdassa korkeampi kuin
sisametallissa. Vidskarin hylyn padan stabiloinnissa lyijyjaanteet olivat yksi mahdollinen
tunnistamattomien pelkistymisreaktioiden aiheuttaja. Pinnalta ja sisametallista
otettujen XRF-mittausten tuloksien erot ovat kuitenkin niin pienia, etta jos kellon
silmamaaraiselld tarkastelulla 16ydetdan selvasti lyijyksi epadiltdvia saostumia, voisi

SEM/EDS-analyysi antaa tarpeellista taustatietoa tulevalle stabiloinnille.

Kasuunikellon pinnan ja sisametalliseoksen XRF-tuloksia vertailemalla voidaan todeta
raudan suurien madrien johtuvan vain pinnalle kulkeutuneista epapuhtauksista.
Pienemmat titaanin, mangaanin ja nikkelin pitoisuudet ovat myds todenndkdisesti
pinnalle kertyneitd epapuhtauksia. Epapuhtaudet voivat kuitenkin vaikuttaa stabiloinnin
onnistumiseen, mika voi pahimmillaan johtaa Vidskarin patojen konservoinnin tapaan
odottamattomiin  sdhkdkemiallisiin  reaktioihin, jolloin kasittely joudutaan toden-

nakdisesti keskeyttdmaan ja kloridien maara jaa kohteen pinnalla suureksi.

5.2 Voltammogrammit

5.2.1 Puhdas kupari ja korrodoitu kupari

Voltammogrammeissa esitettyjen kayrien alku- ja paatepotentiaalit on mitattu OC:ta eli
korroosiopotentiaalia vasten referenssielektrodina toimineen Ag/AgCl-elektrodin sijaan.
Tama on vaikuttanut joidenkin kayrien alku- tai loppupotentiaalin heittoihin, joten
muiden ajojen jalkeen suoritettiin vield nelj@ tarkastusajoa. Tarkastusajoilla

varmistettiin, etteivat muut kdyran potentiaaliarvot ole korroosiopotentiaalin mukaan
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ilmoitettuja, vaan Ag/AgCl-elektrodin mukaisia. Liite 5 on kuvaaja kahdesta
vertailtavasta ajosta (ajoparametrit ks. SMM038 ja SMM039).

Kuviossa 13 on esitetty tutkimusten neljan eri kuparindytetyypin voltammogrammi 0 ja
-2 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaalin valiselld alueella. Puhtaat kuparindytteet tuottivat
pitkalle -1,3 voltin potentiaalin asti ulottuvia tasaisia kdyria (ajoparametrit ks. liite 1:
nayteajo SMM013). -1,3 voltin potentiaalissa alkanut pelkistymiskdyra voi ilmaista joko
kuparin tai elektrolyytin sisaltdmien vetyionien pelkistymistda. Leyssens et al. (2005a)
liittda kupriitin pelkistymisen -1,160 voltin potentiaaliin, joka eroaa kuvio 14:n arvosta
140 millivoltilla, joten ndytteen pinnat ovat voineet myds reagoida hapen kanssa
muodostaen oksidikalvoja naytteen pinnalle.

Nantokiitilla peittyneen ndytteen (kuvio 14, ajoparametrit ks. liite 1: ndyteajo SMM015)
pelkistyminen alkoi mittauksissa -0,25 voltin potentiaalin kohdalla ja tulos on hieman
my&hadisempi kuin -0,060 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaali Leyssens et al. (2005a)
mukaan. Puhtaan kuparin kdyraan verrattuna tuloksessa ndkyy kloridien vaikutus
kahtena pelkistymispiikkind, ja tuloksen pieni heitto johtuu todenndkéisesti

naytelaitteiston ja ajoparametrien eroavaisuuksista.

Kuvio 14. Puhtaan kuparin seka korrodoitujen kuparinaytteiden pelkistyminen
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Leyssens et al. (2005a; 1268) tutkimuksissa esitetyn nantokiitilld, kupriitilla ja
kuparikloridihydroksideilla paallystetyn nadytteen kdyrassa havaittavan 0 voltin
potentiaalista  kdynnistyvan  pelkistymisreaktion sanotaan olevan nantokiitin
pelkistymisreaktio. Reaktio kdynnistyy kuvaajassa vain hieman ennen ilmoitettua
-0,060 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaalia. Mittaukseen kaytetty aika on lahes kuusi tuntia
(Leyssens et al 2005a; 1268; Fig. 1), kun taas kuvion 14 nantokiitin kdyra on saatu
hieman vyli puolessa tunnissa. Lyhyempi mittausaika voi ndkya reaktioiden
myo6hdisempana kaynnistymisajankohtana.

Kupriittindytteen kdyrassa (Kuvio 14, ajoparametrit ks. liite 1: SMMO011) on
huomattavissa kaksi selvaa pelkistymisreaktiota. Ensimmainen alkaa heti 0 voltin (vs.
Ag/AgCl) potentiaalin kohdilta ja voidaan liittad naytteen valmistuksen pohjana olleen
nantokiitin pelkistymiseen. Vertailun kannalta tarkeampi pelkistymisreaktio alkaa
kuitenkin vasta -0,8 voltin potentiaalin kohdalla ja vastaa tdten Nantesin yliopistolta
peraisin olevaa kupriitin -0,760 voltin (vs. Ag/AgCl) pelkistymispotentiaalia (Leyssens et
al. 2005a; 1268). Leyssens et al. omien mittausten -1,160 voltin (vs. Ag/AgCl)
potentiaali on huomattavasti negatiivisempi, mutta artikkelin tulkinnat liittdvat tuloksen
kuitenkin kupriitin pelkistymisreaktioksi (2005a; 1269).

Muissa tehdyissa kupriittindyteajojen kayrissa kupriitin pelkistyminen ei tullut yhta
selvasti esille, vaan -0,8 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaalissa ilmennyt pelkistyminen
naytti 1ahinnd kuviossa 14 havaittavalta nantokiitin pieneltd reagoinnilta. Yli 3 tuntia
kasittelyliuoksessa olleet kupriittindytteet tuottivat selvempia kuvion 14 kupriittikdyran
tapaisia kayria. Epaselvyys tarkasta nantokiittipinnan altistamisajasta

natriumseskviikarbonaatille on todenndkdinen syy kayrien erilaisuuteen.

Kuparihydroksidien kayran (kuvio 14, ajoparametrit ks. liite 1: SMM019) ilmaisema
pelkistyminen alkaa muita naytteitd aikaisemmin heti 0 voltin potentiaalista.
Pelkistyminen jatkuu pitkdlle -1 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaalin negatiivisemmalle
puolelle, ja pelkistymista tapahtuu myds Leyssens et al. (2005a) mittausten
pelkistymisalueella. Tulos vastaa kuitenkin paremmin esitettyja Nantesin yliopistolla
tehtyjen tutkimusten tuloksia (Leyssens et al. 2005a; 1268), joissa kuparikloridi-
hydroksidit pelkistyvat jo -0,060 ja -0,220 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaaleissa.



45

Kaikki korrodoitujen kuparindytteiden tulokset eivat korreloi tdysin Leyssens et al.
tuloksiin eivatka myodskaan heidan lahteendaan kayttamiin Nantesin yliopistolla (2005a;
1268) tuotettuihin tuloksiin. Vertailu puhtaisiin  kuparindytteisiin  todistaa silti
korrodoimisprotokollan toimivan, ja hapen ja Kkloridien vaikutukset kupari- tai
pronssimetallille  tuottavat varmuudella  korroosiotuotteita, jotka reagoivat
huomattavasti varhaisemmassa potentiaalissa kuin puhtaat metalliseokset. Varsinkin
heti potentiaalin negatiiviselle alueelle siirtyminen (vs. Ag/AgCl) on riskialtis alue

kyseisille korroosiolajeille, silla pelkistyminen alkaa usein jo 0 voltin potentiaalista.

5.2.2 Naytteet kasuunihylyn laivakellosta

Neljalld kasuunikellon naytteella saatiin ajettua yhteensa 11 mittausta. Onnistuneista
ajoista mielenkiintoisimmat tuloksien kannalta olivat kolmannen ja neljannen naytteen
ensimmadiset mittaukset, jolloin pinta ei ollut vield altistunut kasittelyn aikaisille
muutoksille. Muilla naytemittauksilla pystyttin varmentamaan, ettd rinnakkaiset

naytteet kayttaytyvat samalla tavoin mittauksissa.

Kuvio 15. Kasuunikello #3:n seka korrodoitujen kuparinaytteiden pelkistyminen
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Kolmannen ndytteen ensimmdinen mittaus korroosiopotentiaalista -2  voltin
potentiaaliin (kuva 25, kuvio 15, ajoparametrit ks. lite 1: SMM028) edustaa parhaiten
negatiivisella alueella tapahtuvia pelkistymisreaktioita. Kayran pelkistyminen alkaa jo
-0,1 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaalin tuntumassa, mutta kiihtyy hieman -0,17 voltin
potentiaalissa. -0,37 voltin potentiaalin paikkeilla tapahtuu myds kiihtymista.
Pelkistyminen alkaa klorideja sisaltéavien pintojen tavoin ldhella 0 voltin potentiaalia,
mutta se ei ole yhta voimakasta kuin valmistetuilla nantokiitilla ja kuparikloridi-
hydroksideilla. Mahdollinen kupriitin pelkistymisvaihe ei ndy kdyrassa, vaan -1 voltin
potentiaalialue on peittynyt aikaisemmin alkaneen pelkistymisreaktion virrantiheyden

jatkuvalla kasvulla.

Kuva 25. Laivakellon kolmas nayte voltammogrammiajossa.

Kéyra kuvaa lahinna kuparikloridinydroksidien pelkistymistd, ja pelkistymisen
jatkuminen mittauksen loppuun asti voi selittyd vuosien ajan muodostuneella
kerrostumalla. Mittauksen Iyhyt, vain puolen tunnin kesto voi olla liian Iyhyt
aikaisemmin alkaneiden pelkistymisreaktioiden loppuun saattamiseksi, jolloin my6skaan

alla olevat kerrostumat eivat tule esille, eivatka nay mittauksissa.

Meriarkeologisen esineen pinnalla voi olla epépuhtauksia kuitenkin lukematon maara
(kohteen pinnalla ainakin liitteen 2 mukaisesti mitattuja rautaa, nikkelia, mangaania ja
titaania, joskin vahaisia maaria), joten tarkempien paatelmien sijaan tulosten tarkein
tieto on potentiaaliarvo, jossa pelkistymisreaktiot alkavat. Museaalisesta nakdkulmasta
kukin korroosiokerrostuma on sdilytettdva osa esineen historiaa, ja niiden pelkisty-
minen on tiedon ja kontekstin kadottamista. Korroosiokerroksia pelkistavien kasittelyjen
valinnan on syyta olla harkittu kompromissi, jolloin toisia korroosiokerroksia sailytetaan

ja toisia menetetaan.
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Kloridien poistuminen on kuitenkin sité aktiivisempaa mitd alhaisemmassa
potentiaalissa liikutaan, joten kasittelya harkitessa taytyy sopia se potentiaali, johon
kohde voidaan turvallisesti laskea. Merimuseolla kaytetty ldahdearvo on -0,14 voltin (vs.
Ag/AgCl) potentiaali, jossa ndiden mittausten pohjalta ei tapahdu viela suurta
pelkistymista, mutta jossa osa reaktioista voi olla kdynnistynyt. Kuviossa 16 olevan
kasuunikellon kolmannen ndytteen kayran virrantiheyden tarkka arvo -0,14 voltin
potentiaalissa on -0,085 milliampeeria nelidsenttimetria kohden, joka on vielda hyvin
alhainen arvo. Virrantiheyden arvo on vielda puolet pienempi -0,043 milliampeeria
nelidsenttimetria kohden -0,1 voltin potentiaalissa. Virrantiheyden arvo on vaihtunut
negatiiviseksi 0,02 voltin potentiaalissa.

Kuvio 16. Kasuunikello #4:n reaktiot
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Kuviossa 16 on esitetty myds kellon neljannen ndytteen reagoiminen potentiaalin
positiiviseen suuntaan tehtyihin muutoksiin. Mittaus on tehty korroosiopotentiaalista
1,5 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaaliin (ajoparametrit ks. liite 1: SMM032). 0,95 voltin
potentiaalissa tapahtuvalla hapettumisreaktiolla on ldhes kokonaisen voltin mittainen
potentiaaliero stabiloinnissa kaytettyihin  potentiaaleihin, ja sen perusteella
virrantiheyden arvojen heittely positiiviseen suuntaan ei ole kellon pinnalle

vahingollista. Turvallisin potentiaali on siis hieman positiivisen puolella, vaikka
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negatiivisen puolen alkupaakin voi olla riittdvan turvallinen, silla virrantiheyden arvot
ovat pienia. Koska kloridien poistaminen on kuitenkin ehdottoman tarkea toimenpide
kohteelle, on kasittelyssa syyta edeta porrastetusti ja laskeutua ulkoisen virran avulla
negatiiviseen potentiaalin vasta, jos kloridien poistuminen ei ole edennyt toivotulla
tavalla. Ulkoista virtaa kdytettdessd on sen saatelyn oltava tarkkaa, ja varsinkin

negatiiviseen suuntaan tapahtuvia potentiaaliarvon heittoja on pyrittdva minimoimaan.

Tinan puute kuparimetallille tehdyista korrodoiduista nadytteistd on merkittdva ero
verrattuna laivakellon korroosiotuotteisiin. Tinaoksidin muodostuminen korroosio-
tuotteiden pinnalle on Eh-pH-diagrammien mukaan todenndkoistd ja XRF-mittausten
perusteella kasuunikellon ndytteiden pinnoilla on enemman tinaa kuin ndytteiden
puhtaassa metalliseoksessa. Rodriguez-Acufian et al. (2010) artikkelissa esitetyt kolme
pronssikelloa eivat ole olleet missdan vaiheessa veden alla ja niiden korrodoituminen

on siksi ollut todenndkdisesti vahdisempaa kuin kasuunikellon.

Rodriguez-Acufian et al. (2010) artikkelin voltammogrammimittauksien (2010; 317) ja
kuvion 16 kasuunikellon neljdnnen naytteen kdyraa (ajoparametrit ks. liite 1: SMM032)
vertailemalla voidaan esittda tulkinta tinan vaikutuksesta kellon potentiaaliarvoihin.
Kasuunikellon naytteen hapettumisreaktio (voidaan puhua my0os
pistekorroosiopotentiaalista) alkaa vasta 0,95 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaalissa ja on
siten lahelld artikkelin voltammogrammissa kellojen A ja B (2010; 317) hapettumisen
alkua, joiden hapettuminen alkaa noin 960 millivoltin (vs. Ag/AgCl) potentiaalissa.
Taman perusteella kasuunikellon tinapitoisuuden pitdisi olla alhainen, minka
vaikutuksesta seka korroosiopotentiaali ettd pistekorroosiopotentiaali olisivat

korkeammat.

Opinndytetydn mittauksissa ei tutkittu kasuunikellon nadytteiden asettumista
korroosiopotentiaaliin ~ natriumseskviikarbonaatissa.  Kellon  korroosiopotentiaalin
tasaantuminen riippuu kellon koko pinnan lukuisista eri korroosiokerrostumista, joten
varsinaisen tiedon saaminen voi kestdad pitkaan. Nantokiittikerrosten muutos
natriumseskviikarbonaatissa kupriitiksi voi kestda useita viikkoja (Leyssens et al.
2005b).  Kasuunikellon taman  hetkisen  korroosiopotentiaalin  selvittédminen
sailytysvedessa olisi hyddyllista, silla silloin voitaisiin tehda karkeita arvioita tapahtuvien
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muutosten voimakkuudesta natriumseskviikarbonaattiin vaihdettaessa. Korroosio-

potentiaalin vertaaminen XRF-tulosten tinapitoisuuteen antaisi lisatietoa kohteesta.

6 Ehdotuksia laivakellon konservointiin ja jatkokysymyksia

6.1 Ehdotuksia konservointisuunnitelmaan

Kasuunikellon konservointikasittelya ei voi paattaa suoraan téman tutkimuksen tulosten
pohjalta, mutta niiden avulla voidaan tehda tarkempia paatelmida eri tekijdiden
vaikutuksesta kuin on yleensa mahdollista. Tuloksista saatua tietoa voidaan soveltaa
jatkotutkimuksiin, jotka voivat helpottaa tulevien meriarkeologisten pronssien
konservointikasittelyjen maarittelya.

Kasuunikello on talla hetkelld sailytyksessa upotettuna tislattuun veteen. Vuoden
kestaneen sadilytyksen aikana pinnan korroosiokerrokset ovat muuttuneet vallitsevan
pH:n seka potentiaalin mukaiseen tilaan. Jotta kellon tilan muutosta voidaan seurata ja
arvioida, tarvitaan tietoa nykyisesta sahkokemiallisesta tilasta. Kellon sadilytysliuoksen
pH saadaan mitattua yksinkertaisesti joko pH-mittarilla tai pH-indikaattoriliuskoilla.
Kellon pinnan ja kraanaveden valistéa korroosiopotentiaalia voidaan mitata kytkemalla
kello virtapiiriin ja mittaamalla pinnan jannite kellon pinnalta hopea-hopeakloridi-
elektrodin ja yleismittarin avulla. Tasta saadaan referenssi muutokselle, joka tapahtuu
vaihdettaessa  sailytysliuos  kasittelyliuokseen  eli  natriumseskviikarbonaattiin.
Kasittelyliuokseen upottaminen laskee kellon korroosiopotentiaalia, joten jo virtapiiriin
kytketyn kellon potentiaalin laskua voidaan tarkkailla. pH on hyva tarkistaa, vaikka

yleisesti natriumseskviikarbonaatin emaksisyys on 9,9 pH.

Kasuunikellosta otettujen naytteiden voltammogrammit toimivat hyvana lahtdkohtana
laivakellon konservointia harkittaessa. Potentiaalin laskiessa negatiiviseksi alkaa
erindisten pelkistymisreaktioiden kdynnistyminen. Lahdearvojen ja oletusten pohjalta
pelkistyminen kohdistuu todenndkéisimmin nantokiittin  (CuCl). Korrodoitujen
kuparinaytteidenkin pohjalta todistetaan miten nantokiitti pelkistyy natriumseskvii-
karbonaattikasittelyn aikana kupriitiksi. Leyssens et al. (2005b) mukaan talléin on
kuitenkin havaittavissa -0,46 voltin (vs. Ag/AgCl) potentiaalin lahist6lla paratakamiitin
eli kuparikloridihydroksidin pelkistymista. Kasuunikellon kannalta kasittelyssa kannattaa

siis pidattaytya potentiaalin positiivisen alueen puolella.
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Kasuunikellon pinnalle kerdaantyneet rautayhdisteet ovat sitoutuneet Iahinnd yhteen
korroosiokerrokseen, joka on lahes irrallaan muusta pinnasta. Rautayhdisteet eivat ole
osa alkuperdistd kelloa, vaan sen pinnalla olevaa epdpuhtautta, joten eettisesta
nakokulmasta on mahdollista harkita kerroksen poistamista. Konservointikasittelya
tama helpottaisi huomattavasti, silld muussa tapauksessa raudan yhdisteiden vaikutus
eri kasittelyn vaiheisiin pitdd ottaa huomioon. Kohteen huuhtelulla ennen kasittelya
voidaan myds rajoittaa rautayhdisteiden maaraa, jos rautaa sisaltdvia
korroosiotuotekerroksia ei syysta tai toisesta paatetd poistaa. Raudan eri Eh-pH-
diagrammeista voidaan antaa lahtbarvoja natriumseskviikarbonaattikasittelyyn, jos
rautaa jaa kellon pinnalle. Elektrolyysia ja ulkoista sahkdvirtaa kdytettdessa olisi syyta
tehda laajempiakin selvityksia, silld eri kellon pinnoille epatasaisesti sijoittuneet eri

korroosiotuotteet voivat kaynnistéda odottamattomia sahkdkemiallisia reaktioita.

Kellon konservointikasittelyn paatteeksi kello kannattaa huuhdella
natriumseskviikarbonaatin jadmistd, silld se voi pinnalle jaddessaan muodostaa
kalkonatroniittia (Na,Cu(COs), * 3H,0). Kello kannattaa lopuksi suojata yleisen

kdytanndn mukaisesti korroosioinhibiiteilld tai jollakin muulla suojakerroksella.

6.2 Tutkimuksen jatkomahdollisuudet

Oikean kohteen pientenkin ndytteiden saaminen destruktiiviseen tutkimukseen on
harvinaista, joten tutkimuksen jatkaminen ei onnistu ilman hyvaa tilaisuutta. Taman
tutkimuksen kannalta pelkka rinnakkaistutkimus olisi arvokas lisa tulosten vertailuun ja
sen toteuttaminen olisi valmiiden kaytantéjen ja vertailundytteiden pohjalta
huomattavasti nopeampaa. Laitteiden soveltuvuus ja tulosten kelpoisuus ovat jo
varmennettuja, joten uusien ndytteiden ajoon tarvittaisiin vain kdytettavissa oleva XRF-

mittalaitteisto ja aikaa naytteiden esivalmistelulle.

Tutkimuksen kaytant6ja voidaan tarkentaa, jotta ndytteistd saadaan enemman hydtya.
Naytteita tuskin saadaan tutkittavaksi useampaa, joten jos niiden esivalmisteluun ja
ajoon saadaan varattua kuukausi tai pidempi aika, niin voitaisiin tutkimuksessa
perehtya ndytteiden kayttdytymiseen pelkdssa natriumseskviikarbonaattikasittelyssa.

Korroosiopotentiaalin tasaantuminen ja mahdollisten reaktioiden vaikutus ndkyy vasta
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pitkalla aikavalilld, joten rinnakkaiset ndyteajot eri altistumisajoilla voisivat tuoda esiin
tarkempaa tietoa varsinkin kloridiyhdisteiden kayttaytymisesta kasittelyliuoksessa.
Pronssin yhteydessa olevien tinan ja lyijyn vaikutus nahdaan kohteiden korroosio- seka
pistekorroosiopotentiaalin muutoksissa. Useamman tutkimuskohteen kautta voitaisiin

tarkemmin arvioida eri metalliseosten kayttaytymista elektrolyyttisessa kasittelyssa.

Tutkimukseen voidaan myo6s sisdllyttdd uusia eri  korroosiotuotteilla tehtyja
voltammogrammiajoja, jolloin  pelkistymiskuvaajien tulkinnalle saadaan lisaa
vertailukohtia. Leyssens et al. tutkima kalkokiitti on yksi korroosiotuote, jota voi
esiintya hapettomissa vesiymparistoissa olleiden pronssi- ja kupariesineiden pinnalla ja
jonka valmistukselle on esitelty artikkelissa valmis protokolla (2005b; 301-302).

Modernimmat SR-XRD- (rontgendiffraktio) ja Ramanspektroskopia-tutkimukset antavat
luotettavampia tuloksia eri korroosiotuotteiden pitoisuuksien muutoksista. Laitteilla
tehty ndytepintojen  rinnakkaistutkimus  mahdollistaisi  voltammogrammiajojen
laajemman tulkinnan. Tahan tarvittavat laitteet ovat kuitenkin harvassa, joten

yhteistyétahojen ja yhteisten intressien l16ytaminen on tarpeellista.

Elektrolyyttisen kasittelyn kehityksen yksi suunta voi olla sahkopulssien kaytto tasaisen
sahkdvirran syotdn sijaan. Talldin voidaan nopeuttaa kloridien poistumista. Samalla
vahentyisi myds kohteen pinnalla tapahtuva pelkistymisen maardaa ja suojeltaisiin

museoesineen historiaa (Dalard et al. 2002.)

Voltammogrammista tutkimusmallia voitaisiin soveltaa muiden meriarkeologisten
kohteiden kanssa kaytettavaksi. Naytteenottoa voi olla vaikea perustella, jos kohdetta
ei ole suunniteltu nostettavaksi, mutta yha meressa olevasta kohteesta otetulla
naytteelld voitaisiin tutkia sen soveltuvuutta elektrolyysikasittelyyn. Kohde voidaan
tarvittaessa jattaa paikoilleen, jos mittauksissa ilmenee odottamattomia tuloksia, jotka
kertovat hankalasti kdyttaytyvasta korroosiopinnasta. Tall6in valtyttdisiin liian hankalien
kohteiden nostolta ja resurssien suuntaaminen helpottuisi sellaisten kohteiden nostoon,
joille voidaan taata parempi kasittely ja sailyvyys.
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6.3 Lopuksi

Potentiostaatilla ajetut voltammogrammit antavat suoraa tietoa Kasuunihylyn
laivakellon pinnan kayttdytymisesta elektrolyyttisessa stabiloinnissa ja tukevat jo
tiedossa olevien parametrien kdyttda elektrolyysissa. Alustavana tutkimuksena ajetut
keinotekoisesti korrodoidut pintandytteet varmistavat potentiostaatilla suoritettujen
ajojen olevan luotettavia ja vertailukelpoisia oikean kohteen pintandytteiden kanssa.

Voltammogrammien pohjalta voidaan maaritellda eri kohteiden elektrolyyttisille
kasittelyille yksilGityja potentiaalirajoja. Elektrolyysilla stabiloinnin aikana tapahtuu aina
lievaa virrantiheyden heittelya. Saadut tulokset tarkentavat sallittujen heittelyiden
maarid. Virran vahainenkin heittely negatiiviseen suuntaan voi kdynnistaa epatoivottuja

pelkistymisreaktioita, jolloin kohteen pinnalta menetetdan korroosiokerroksia.

Opetuksellisesti voltammogramminen tutkimus antaa paljon sovellettavaa tietoa eri
metallien kayttadytymisesta. Sovelluskelvottomatkin tulokset lisadvat ymmarrysta
metallien hapettumisesta ja pelkistymisesta. Saadun tiedon pohjalta alan artikkeleissa
esitettyjen tutkimusten tuloksia on helpompi sisdistaa ja soveltaa.

Saadut tiedot kertovat kasuunikellon tulevista vaistamattomista, mutta harkituista
muutoksista jo ennen kasittelya. Vastaava tutkimus voisi toimia hyvin tulevien isompien

meriarkeologisten konservointien arvioinnissa jo ennen nostotoimenpiteita.
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1(3)
Nayteluettelo
Scan
Kesto E, loppu Scan Rate Increase
Pvm Nro Naytetyyppi Ajotyyppi (min) E, corr (V) E, alku (V) E, vali (V) (V) A (cm?) (mV/s) Scan Time (s) (mV)
Pe 16.3. SMMO001 Puhdas kupari Syklinen 20 -0,1333 -0,133 -2 0 0,23 5 0,2 1
SMMO002 Puhdas kupari  Syklinen 20 -0,1505 -0,133 -2 0 0,23 5 0,2 1
SMMO003 Puhdas kupari  Syklinen 40 -0,128 -0,128 1,5 0 0,23 2 0,5 1
SMMO004 CucCl Lineaarinen 20 0,0085 0,009 - -2 0,23 2 0,5 1
SMMO005 Cu,0 Lineaarinen 20 -0,066 -0,07 - -2 0,23 2 0,5 1
Ti20.3. SMMO006 Puhdas kupari Syklinen 20 -0,14 -0,14 1 -2 0,23 6,67 0,3 2
SMMO007 Puhdas kupari Lineaarinen 90 -0,104 -0,104 - -1 0,23 0,166 1,506 0,25
SMMO008 Puhdas kupari Lineaarinen 90 - -1,1 - -2 0,23 0,166 4,518 0,75
SMMO009 CucCl Syklinen 15 -0,052 -0,052 -2 0 0,23 5 0,2 1
SMMO010 CudCl Syklinen 15 -0,075 -0,075 1,5 0 0,23 5 0,2 1
SMMO011 Cu,0 Syklinen 15 -0,023 -0,023 -2 0,23 5 0,2 1
SMMO012 Cu,0 Syklinen 15 -0,085 -0,085 1,5 0 0,23 5 0,2 1
Ke 21.3. SMMO013 Puhdas kupari Lineaarinen 35 -0,12 -0,12 - -2 0,23 1 1 1
SMMO014 Puhdas kupari Lineaarinen 25 -0,112 -0,112 - 1,5 0,23 1 0,75 0,75
SMMO015 CucCl Lineaarinen 35 -0,074 -0,074 - -2 0,23 1 1 1
SMMO016 CuCl Lineaarinen 25 -0,0479 -0,048 - 1,5 0,23 1 0,75 0,75
To22.3. SMMO017 Cu,O Lineaarinen 30 -0,0484 -0,048 - -2 0,23 1 1 1
SMMO018 Cu,0 Lineaarinen 25 -0,085 -0,085 - 1,5 0,23 1 0,75 0,75
Ma 26.3. SMMO019 Cu,(OH)sCl Lineaarinen 35 0 0 - -2 0,23 1 1 1
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Kasuunikellon XRF-mittaukset

Liite 2
1(2)

Kasuunikellon XRF-mittaukset korroosiokerrostumien pinnoilta. Lokakuu 2011.

# Kupari (%) Tina (%) Rauta (%) Lyijy (%) Titaani (%) Mangaani (%) Nikkeli (%)
1 40,47 58,72 0,81

2 32,60 66,38 1,03

3 42,17 56,95 0,89

4 37,73 61,49 0,78

5 60,30 38,63 0,32 0,75

6 69,32 30,19 0,49

7 41,39 56,11 1,02 1,48

8 56,59 38,72 0,68 1,48 1,98 0,55
9 20,72 76,82 0,73 1,73

10 34,70 62,52 0,44 2,34

11 67,79 28,04 2,71 0,71 0,76
12 61,34 31,98 2,69 0,69 2,6 0,7
13 33,08 64,99 0,36 1,57

14 39,64 59,43 0,93

15 70,30 26,2 1,51 0,58 1,13 0,29
16 40,87 56,04 1,04 2,05

17 44,97 53,86 1,17

18 40,57 52,53 5,49 1,41

19 13,87 79,83 4,15 2,14

20 44,24 51,39 2,87 1,5

21 31,44 66,92 0,48 1,16

22 69,45 28,36 0,32 0,43 1,43

23 58,26 40,69 0,45 0,59

24 73,52 23,76 2,07 0,66

25 77,69 19,72 0,75 0,82 1,03

26 61,69 37,68 0,64

27 36,68 62,27 1,05

28 75,02 24,1 0,2 0,68

29 53,10 46,06 0,84

30 37,86 61,29 0,85

31 20,54 71,38 5,99 2,09

32 45,98 48,16 3,76 2,11

33 73,14 25,41 0,8 0,65

34 51,06 47,96 0,98

35 86,71 12,31 0,3 0,69

36 75,47 24,01 0,52

37 77,16 21,16 0,72 0,95

38 26,21 71,8 1,99

39 37,86 59,86 2,28



Liite 2

2(2)
40 69,14 28,19 0,57 1,04 1,07
# Kupari (%) Tina (%) Rauta (%) Lyijy (%) Titaani (%) Mangaani (%) Nikkeli (%)
41 74,78 24,36 0,37 0,48
42 32,54 65,35 0,32 1,44
43 46,51 49,33 2,67 1,48
44 26,13 63,31 8,85 1,71
45 29,74 61,3 7,15 1,81
46 74,13 22,43 1,33 1,05 1,07
47 30,19 15,56 51,17 1,4 1,68
48 47,40 25,39 23,35 1,73 2,13
49 48,36 23,39 21,08 2,05 5,12
50 34,97 48,91 12,18 1,82 2,12
51 45,16 38,11 14,72 1,31 0,7
52 30,28 58,21 9,36 2,15
53 55,06 43,74 1,2
54 42,05 41,7 10,48 1,8 3,96
55 75,55 23,8 0,65
56 43,27 51,03 4,23 1,47
57 57,58 40,25 0,61 1,56
58 56,43 42,89 0,68
59 67,53 29,88 1,06 1,12 0,41
60 70,41 28,01 0,33 1,04 0,21
61 69,00 28,92 0,17 1,74 0,17
Ka 50,62 44,23 5,31 1,19 1,41 1,55 0,17

Laivakellon XRF-mittaukset kasuunikellon 1. ndytteen hiotusta sisametallista. Huhtikuu

2012.
# Kupari (%) Tina (%) Lyijy (%)
1 76,88 22,75 0,36
2 76,63 22,9 0,47
3 76,72 22,62 0,66
Ka 76,74 22,76 0,5
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Kasuunikello ennen konservointia

a. Kasuunikellon 1. sivu, lokakuu 2011

KODAK Color Control Patches
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b. Kasuunikellon 2. sivu, lokakuu 2011

KODAK Color Control Patches
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c¢. Kasuunikellon 3. sivu, lokakuu 2011

KODAK Color Control Patches
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d. Kasuunikellon 4. sivu, lokakuu 2011
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e. Kasuunikello sisalta, lokakuu 2011
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Kasuunikellon XRF-mittauskohdat

a. Kasuunikellon XRF-mittaukset 1. sivulta, lokakuu 2011
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b. Kasuunikellon XRF-mittaukset 2. sivulta, lokakuu 2011
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c¢. Kasuunikellon XRF-mittaukset 3. sivulta, lokakuu 2011
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d. Kasuunikellon XRF-mittaukset 4. sivulta, lokakuu 2011
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e. Kasuunikellon XRF-mittaukset sisalta, lokakuu 2011
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1(1)
vs. OC / vs. Ag/AgCIl -mittaukset

SMMO036 ja SMMO037, joilla arvioitiin kuinka OC:n valitseminen aloitus- ja lopetuspotentiaalin referenssiksi vaikuttaa reaktioiden
potentiaaliarvoihin.
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