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e Prouciti atmosfersku koroziju metala s naglaskom na bakar.

e Istraziti mehanizam prirodnog formiranja patine na metalu bakra i bakrenim
legurama u razli¢itim atmosferskim uvjetima.

e Prouciti kemijske, strukturne i povrsine metode analize patine.

e Napraviti kratak pregled dosadasnjih istrazivanja.



SAZETAK

U ovom radu opisuju se teorijske osnove atmosferske korozije s naglaskom na
atmosfersku koroziju bakra i bakrenih legura izloZenih razli¢itom okruzenju. Takoder,
detaljno je objasnjen mehanizam i evolucija stvaranja patine kao i raznoliki kemijski sastav
patine koji je povezan s parametrima iz atmosfere. Bakrene patine su kemijski i metalurski
sloZene strukture koje se mogu prirodno ili umjetno formirati na bakru i bakrenim legurama.
Osim §to su estetski ugodne, izuzetno su stabilne i spre¢avaju daljnju koroziju. Prikazan je
pregled raznih analitickih tehnika koje su se koristile za istrazivanje kemijskih, strukturnih i
morfoloskih svojstava patine bitnih za razumijevanje procesa korozije te za ocuvanje

umjetnickih i arheoloskih artefakata.

Klju¢ne rije¢i: bakar, atmosferska korozija, patina, karakterizacija



ABSTRACT

This paper describes the theoretical basis of atmospheric corrosion, focusing on the
atmospheric corrosion of copper and copper alloys exposed to different environments. The
mechanism and evolution of patina formation and the different chemical composition of the
patina, which depends on the atmospheric parameters, are also explained in detail. Copper
patinas are chemically and metallurgically complex structures that can form naturally or
artificially on copper and copper alloys. They are not only aesthetically pleasing, but also
extremely stable and prevent further corrosion. An overview is given of various analytical
techniques that have been used to study the chemical, structural and morphological properties
of patinas, which are important for understanding the corrosion process and for the

conservation of artistic and archaeological artefacts.

Keywords: copper, atmospheric corrosion, patina, characterization
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UuvOoD



Medu razlic¢itim vrstama korozije, atmosferska korozija je glavni globalni problem
i uvelike pridonosi ukupnim tro§kovima korozije opéenito. Brzina korozije nekog metala
ovisi 0 okruZenju na mjestu izloZenosti, tj. utjecaju klime i one¢i$¢enja zraka kao i njihovom
kombiniranom utjecaju. Atmosfersko okruzenje klasificira se kao ruralno, urbano,
industrijsko i morsko ili njihove kombinacije. Vrlo visok rizik od korozije prisutan je u
morskom okruzenju.

Atmosferska okruZzenja se Kklasificiraju na cCisto kvalitativni naéin prema
geografskom polozaju ispitne stanice i njezine okoline, na temelju subjektivne procjene
klime i ¢imbenika oneci§¢enja. Stoga i unutar pojedinacne podjele korozije postoje znacajne
razlike uzrokovane promjenjivim mikroklimatskim uvjetima koji mogu postojati na
pojedinim lokacijama. Takoder, ¢imbenici korozije se mijenjaju u dugoro¢nim razdobljima
zbog globalnih klimatskih promjena.

Bakar i bakrene legure imaju Siroku primjenu i koriste se u mnogim okruzenjima
zbog svoje izvrsne otpornosti na koroziju i posjedovanja drugih pozeljnih svojstava poput
elektri¢ne i toplinske vodljivosti, dobrih mehani¢nih svojstava te jednostavnosti izrade i
spajanja.

Atmosferska korozija bakra nastaje u prisutnosti vlage, zraka i kisika, dok znacajnu
ulogu imaju agresivni plinovi i ¢vrsti sastojci atmosferskog onecis¢enja. Najcesc¢i agensi za
atmosfersku koroziju bakra su sumporni spojevi, dusikovi spojevi i Kloridni ioni.

Visoka otpornost bakra i njegovih legura na koroziju u atmosferskim uvjetima
potjece iz zastitne funkcije sloja korozivnih produkata formiranih na povrsini koji se nazivaju
patina. Bakrena patina ima razliCiti sastav ovisno o okruZenju te moZe biti stecena tj. prirodno
nastala ili naneSena patina tj. umjetno nastala.

Primjenom razliitih tehnika vrsi se ispitivanje kemijskih, strukturnih i morfoloskih
svojstava patine formirane na povrsini bakra i bakrenih legura u svrhu razumijevanja procesa

korozije te ocuvanja umjetnickih 1 arheoloskih artefakata.



1. OPCI DIO



1.1. ATMOSFERSKA KOROZIJA

Izraz "atmosferska korozija” obuhvaca procese na metalu koji su izlozeni utjecaju
zrakatj. Zemljine atmosfere, te se stoga atmosferska korozija navodi kao naj¢esci tip korozije
zametale. Atmosferska korozija je predmet globalne brige zbog svog utjecaja na Zivotni vijek
opreme i trajnost konstrukcijskih materijala. Atmosferska korozija posljedica je prisustva
kisika u vlaznoj atmosferi u prisustvu zagadivaca zbog odvijanja elektrokemijske reakcije.
Reakcija se odvija na granici metal — otopina uz stvaranje lokalnih katodnih i anodnih strana
na povrsini metala.

Iako postoji opceniti dogovor o parametrima koji utjeCu na atmosfersku koroziju,
joS uvijek nema dovoljno podataka pomocu kojih bi se mogli napraviti pouzdani matematicki
modeli.! Konvencionalni atmosferski parametri koji uzrokuju koroziju metala su:

e vremenski ¢imbenici kao $to su temperatura, vlaga, padaline, sun¢evo zracenje,
brzina vjetra itd.

e zagadiva¢i zraka poput sumporovog dioksida (SO,), vodikovog sulfida
(H,S), oksida, dusika, Klorida, itd. Raznolika priroda atmosferskih zagadivaca
otezava predvidanje atmosferske korozije.?

Predvidanje atmosferske korozije trebalo bi se temeljiti na potpunom
razumijevanju procesa korozije i meduovisnosti doprinosecih parametara. U tu svrhu
provode se ispitivanja atmosferske korozije razli¢itih metala izloZenih na razli¢itim mjestima
diljem svijeta. 1z empirijskih odnosa uocena je linearna i eksponencijalna ovisnost brzine
korozije s relativnom vlagom, razinom one¢is¢ivaéa i temperaturom.?

Takoder, na atmosfersku koroziju utjeCe sastav metala ili slitine, debljina

elektrolita, pasivni filmovi, produkti korozije, itd.

1.1.1. Vrste atmosferske korozije

Postoji puno vrsta atmosferskih okruzenja s razli¢itim temperaturama, relativnom
vlazno$c¢u, koncentracijom zagadivaca 1 drugim uvjetima okolisa. Kada su materijali izlozeni

razli¢itim atmosferskim okruzenjima i zakonitosti kinetike korozivnog procesa su razliciti.



Atmosferska korozija moze se klasificirati na suhu, vlaznu i mokru. Suha oksidacija
odvija se u atmosferi kod svih metala koji imaju negativnu slobodnu energiju stvaranja
oksida. Vlazni filmovi uzrokovani vlagom stvaraju se pri odredenoj kriti¢noj razini vlaznosti
(uglavnom zbog adsorpcije molekule vode), dok se mokri filmovi stvaraju pod utjecajem

rose, oceanskim prskanjem, ki$nicom i drugim oblicima prskanje vode.!

Klasifikacija atmosferske korozije temelji se i obzirom na okruZenje koje moze biti

ruralno, urbano, industrijsko, morsko ili pak neka kombinacija ovih tipova.t

1.1.1.1. Ruralno okruzenje

Ruralna okruZenja imaju niske koncentracije agresivnih tvari (koli¢ina talozenja
S0, i NaCl manja je od 15mg/m?2dan). Njihovi glavni korozivni parametri ukljucuju vlagu,
relativno male koli¢ine sumporovih oksida (SOy) i ugljikova dioksida (CO,) iz razli¢itih
produkata izgaranja. Takoder, moze biti prisutan amonijak (NH3) koji nastaje razgradnjom
poljoprivrednog gnojiva. Korozija postaje izraZzena kada relativna vlaznost prekoraci
odredenu vrijednost. Ruralna okruzenja opéenito nisu agresivna prema metalima. Ovaj tip
atmosfere obi¢no je manje korozivan i obi¢no ne sadrzi kemijske zagadivace, ali sadrzi

organske i anorganske &estice.!

1.1.1.2. Urbano okruzenje

Urbano okruzenje dosta je sli¢no ruralnom gdje postoji malo industrijske aktivnosti.
Obiljezeno je uglavnom zagadenjem razli¢itih spojeva sumpora (SOy) i dusika (NOy), koje
emitiraju motorna vozila, te u prisustvu rose ili magle stvaraju visoko korozivni mokri film

na izloZenim povrsinama.l

1.1.1.3. Industrijsko okruZenje

Najvazniji uzroci korozije u industrijskom okruzenju su sumporovi oksidi (SOy) 1 dusikovi

oksidi (NOy) nastali sagorijevanjem automobilskih goriva i fosilnih goriva u elektranama.



Kriti¢na relativna vlaznost, iznad koje metali korodiraju, opada na otprilike 60%
kada se zra¢ni zagadivadi taloZe na izloZenoj metalnoj povrsini.! Veliki utjecaj na koroziju

ima i koncentracija klorida, fosfata, vodika, sulfata, amonijaka i njegovih soli.

1.1.1.4. Morsko okruZenje

Korozivnost morskog okoliSa ovisi o topografiji obale, djelovanju valova,
prevladavaju¢éim vjetrovima te relativnoj vlaznosti. Dok se korozivnost smanjuje
udaljavanjem od obale, jake oluje mogu nanositi slani sprej u unutra$njost ¢ak 15 km. Sol
se talozi na metalne povrSine morskom maglom i vjetrom rasprsenim kapljicama (brzina
talozenja NaCl veéa od 15mg/m?dan) te izaziva jaku koroziju pri prekoradenju relativne
vlaznosti (0ko 55%). Ovo okruZenje karakterizira blizina mora, oceana i slanog zraka koji
mogu izazvati vrlo ozbiljna oSteCenja od korozije na mnogima strukturnim materijalima,
pojacavajuci galvansku koroziju i ubrzano propadanje sustava zastitnih premaza. Morske

atmosfere obi¢no su vrlo korozivne zbog prisustva kloridnih (CI) iona.

1.1.2. Mehanizam atmosferske korozije

Osnovni uvijet za odvijane elektrokemijskih korozijskih procesa je prisutnost
elektrolita. Tanki “nevidljivi“ filmovi elektrolita obi¢no se formiraju na metalnim
povrSinama pod uvjetima atmosferske izloZenosti nakon postizanja odredene kriticne razine
vlaznosti. Kriti¢na relativna vlaznost ovisi o korodiraju¢em materijalu (za celik = 60%),
sklonosti koroziji, povr$inskim naslagama koje apsorbiraju vlagu i prisutnosti atmosferskih
zagadivacda.l

U prisutnosti tankih filmova elektrolita, atmosferska korozija odvija se
balansiranjem anodnih i katodnih reakcija.* Reakcija anodne oksidacije ukljucuje otapanje
metala, dok se pretpostavlja da je katodna reakcija redukcija kisika. Treba istaknuti da
koncentracije korozivnih kontaminanata mogu dose¢i relativno visoke vrijednosti u tankim
filmovima elektrolita, posebno u uvjetima naizmjeni¢nog vlaZenja i suSenja. Kisik iz
atmosfere takoder lako dolazi u elektrolit u uvjetima korozije tankog filma. Mehanizam

atmosferske korozije prikazan je na slici 1.1



Atmosfera

Prijenos kisika iz atmosfere
u sloj elektrolita |

l l Tanki sloj elektrolita
Metalni ioni ulaze u otopinu
(elektrolit)
Mn+ Mn+
Mt KATODNA REAKCIA:
A N 0, + 2H,0 + 4e~ — 40H"~

Slika 1. Mehanizam atmosferske korozije.*

Redukcija atmosferskog kisika jedna je od najvaznijih reakcija u kojima se troSe
elektroni. U prisutnosti plinovitih zagadivaca prisutne su i druge reakcije redukcije kao Sto

su redukcija ozona, sumpora i dusika.

U neutralnoj otopini elektrolita odvija se katodna reakcija redukcije kisika (reakcija 1):2

0, + 2H,0 + e~ —> 40H~ 1)

Reakcija (1) se moze provesti U dva stupnja uz nastanak vodikovog peroksida (H,0,) kao
intermedijera, reakcije (3) i (4):1

0, +2H,0 +2¢~ - H,0, +20H™ (3)
H,0, +2e~ - 20H™ 4)



Ukupna brzina atmosferske korozije odredena je brzinom anodne oksidacije metala,
reakcija (5).23 Na ukupnu brzinu korozije utjece temperatura, sastav elektrolita i vrijeme

izlozenosti povr$ine metala tankom sloju elektrolita.!™

M - M™"*tne~ (5)

Takoder, stvaranje produkata korozije, topljivost produkata korozije u povrsinskom
elektrolitu i stvaranje pasivnih filmova utje¢u na ukupnu brzinu anodnog otapanja metala.
Pasivni filmovi razlikuju se od produkata korozije. Oni imaju tendenciju da budu ¢vrsée
povezani, manje su debljine te pruzaju viSi stupanj zastite od korozivnog napada.
Atmosferski korozivni napad na povrsini metala zasticenoj pasivnim filmom u pravilu je
lokaliziran.t

Brzinu korozije metala moguce je mjeriti gravimetrijskom metodom — mjerenjem
gubitka mase metala (jednadzba 1) i/ili elektrokemijskom metodom iz vrijednosti gustoce

korozijske struje (jednadzba 2):!

GRAVIMETRIJSKA METODA:

A .
brzina korozije (mm/god) = %_Ip{ (@D)]

gdje je: Am — gubitak mase, g
K — konstanta 8760
A — povrsina uzorka, cm?
t — vrijeme izlaganja elektrolitu, h

p — gustoéa uzorka, g/cm?®

ELEKTROKEMIJSKA METODA:

brzina korozije (mm/god) = 3.2 - iy, (MA/cm?) ETm 2
gdje je:
ixor— Korozijska struja, mA/cm?
E.m. — ekvivalentna masa

p — gustoca uzorka, g/lcm?®



1.2. BAKAR

Bakar (Cu) je prirodni sastojak vecine ekosustava, samorodan je, te je kao takav rijedak
u elementarnom stanju. Nalazi se rasprsen u stijenama u obliku sitnog zrnja, plo€ica, grancica
ili mahovinasto isprepletenih niti. Najvise ga ima u sulfidnim rudama (halkopirit, halkozin, i
bornit), zatim u oksidnim (kuprit (Cu20)) te u karbonatnim rudama (zeleni malahit i plavi
azurit). Halkopirit daje oko 80% svjetske proizvodnje bakra (sa srebrom i zlatom kao

nusproduktima.®

Metal je koji ima brojne primjene u starim i modernim drustvima.l® Prikladan je
materijal za mnoge konstrukcije i arhitektonske elemente kao $to su obloge zidova, krovovi
i kupole. Takoder, posjeduje izvrsna mehanicka svojstva dok je izlozen niskim, srednjim i
visokim temperaturama te se stoga koristi za izradu gradevinskih dodataka poput oluka,
prozorskih klupica, odvodnih kanala, obloga dimnjaka itd.® Posjeduje izuzetnu elektri¢nu
vodljivost i toplinsku provodnost zbog ¢ega ima vrlo Siroku primjenu u elektronici tj. u
industriji kabela za elektri¢ne vodice, u gradnji generatora, motora, transformatora itd. Zbog
visoke toplinske provodnosti §iroku primjenu nalazi i u izradi izmjenjivaca, spremnika,

grijada, uparivaca, cijevi, kotlova, hladnjaka itd.>

Njegov pozitivan standardni elektrodni potencijal blizak je vrijednostima plemenitih
neaktivnih metala (tablica 1.).” Obzirom na standardni elektrodni potencijal bakar nije jako
kemijski aktivan i kad je izlozen atmosferi razina oksidacije je niska. Reagira samo s
kiselinama koje imaju oksidacijsko djelovanje kao §to su dusi¢na i sumporna kiselina. Duzim
stajanjem na zraku i izlaganjem atmosferi stvara se patina koja predstavlja zastitni povrsinski

sloj koji ga stiti od daljnje oksidacije.>”’

Tablica 1. Popis metala prema standardnom elektrodnom potencijalu

u vodenim otopinama ’

Metal Standardni elektrodni potencijal
pri 25°C (V)
Kalij -2.92
Magnezij -2.34
Berilij -1.70



Aluminij -1.67

Mangan -1.05
Cink -0.76
Krom -0.71

Zeljezo -0.44

Kadmij -0.40

Kobalt -0.34
Nikal -0.27

Kositar -0.25

Olovo -0.14

Bakar 0.34
Srebro 0.80
Paladij 0.83
Platina 1.20

Zlato 1.42

1.2.1. Atmosferska korozija na bakru

Atmosferska korozija bakra nastaje u prisutnosti vlage, zraka i kisika, dok zna¢ajnu
ulogu imaju agresivni plinovi i Cvrsti sastojci atmosferskog onecis¢enja. U tablici 2.

prikazane su priblizne vrijednosti brzine korozije bakra ovisno o okruzenju.®

Tablica 2. Priblizne vrijednosti brzine korozije bakra ovisno o okruzenju®

Ruralno okruzenje ~ 0,5 um/god
Urbano okruZenje ~1—2um/god
Industrijsko okruZenje < 2,5um/god
Morsko okruZenje ~1um/god

Korozivnost atmosfere raste od kraja 19. stoljea zajedno s atmosferskim
onecis¢enjem, dosegnuvsi maksimalnu razinu 1960-ih godina. Tijekom posljednjih deset
godina doslo je do zna¢ajnog smanjenja uslijed raznih mjera protiv onecis¢enja atmosfere i
promjene industrijske strukture.®

Proces atmosferske korozije bakra uglavnom je u svojoj pocetnoj fazi
elektrokemijske prirode.®!2 Razvija se djelovanjem adsorbirane vode na povr§inu metala

koja ima razlic¢itu debljinu sloja vode ovisno o njenom podrijetlu. Procjenjuje se da povrsine
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mokre od kiSe imaju debljinu adsorbiranog sloja vode 100 pum dok povrsine prekrivene rosom
ili pri 100% relativne vlaznosti imaju debljinu adsorbiranog sloja vode od 10 pm do 1 pm.?
Buduc¢i da su slojevi povrsinskih elektrolita tanki 1 povremeno se suse, produkti reakcije
taloZe se u obliku ¢vrstih povrSinskih slojeva koji zatim sudjeluju u korozijskim reakcijama,
te priroda procesa korozije postaje i kemijska.®

Elektrokemijska korozija bakra u prisutnosti tankog adsorbiranog sloja vode odvija
se uz anodnu oksidaciju bakra (reakcije 6, 7 i 8) i katodnu reakciju redukcije Kisika u

neutralnim otopinama (reakcija 9):

Cu—- Cut+e” (6)

Cu —» Cu?t + 2e~ (7

Cu,0 + 2H* - 2Cu?t + H,0 + 2e~ (8)

0, + 2H,0 + 4e~ — 40H" 9)

21,0 + SO~ + 4H,0 — CuS0, - 3Cu(OH), + 2H* + 4e~  (10)

Ispitivanja su pokazala da je poc¢etni produkt korozije na bakru kuprit (Cu20) gdje je
bakar u Cu* oksidacijskom stanju (reakcija 6).512 Nakon nekoliko godina izlaganja atmosferi
stvara se kontinuirani sloj kuprita debljine oko 5 mm koji osigurava zastitu bakra od korozije.
Tijekom godina kupritni sloj je u kontaktu s vodenim slojem na povrSini te se reakcija
oksidacije odvija dalje prema reakciji 7. U vodenom sloju gdje se odvija oksidacija kuprita
uz ugradnju necistoca iz okolisa (npr. sulfata) stvara se patina (reakcija 10). Patina se
pretezno sastoji od brohantita (Cu,SO,(OH),). Visoka otpornost bakra i njegovih legura na
koroziju u atmosferskim uvjetima potjeCe iz zastitne funkcije sloja korozivnih produkata

formiranih na povrsini metala (slika 2.).12

%sﬁ . 20um

Slika 2. Metalurski presjek patine stare 150 godina iz Crkve Riddarholmen,
Stockholm, Svedska.*?
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Na povrsini bakra (slika 2.) vidljiv je tipican patinasti dio koji se sastoji od dva
sloja. Na vrhu osnovnog materijala bakra nalazi se kontinuirani sloj kuprita (Cu20) debljine
16 + 8 pm. Kupritni sloj ima boju od crvene do ljubicaste gledaju¢i kroz polariziranu
reflektirajucu svjetlost. Na vrhu kupritnog sloja nalazi se plavi porozni sloj debljine 47 +
8 um koji predstavlja brohantita (Cu,SO,(0H)g).%2

Povrsinski slojevi na bakru i njegovim legurama nastaju periodickim ponavljanjem
procesa tijekom vlaZenja i stvaranjem bazi¢nih soli iz zasi¢enih elektrolita pri prikladnoj ali
ne preniskoj pH vrijednosti.® Iz Pourbaixovog dijagramu (slika 3.), dijagrama ovisnosti

potencijala o pH vidljiva su tri moguca stanja bakra tj. korozija, pasivnost i imunost.

1.0 -
~
08 ~d  cuwo  [cuoZ
~
0.6 Cu2+ ~ ~ KOROZIIA
~
0.4 ~d
KOROZLA ~
= 02
=
5 o
2
£ 02
-0.4
~
0.6 ~
IMUNOST -
.
0.8 ~
~
-1.0 N T R R SR B BN
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Slika 3. Pourbaixov dijagram za bakar u vodi pri 25°C.”

Iz dijagrama je vidljivo da je bakar pasivan (pri standardnom potencijalu + 0,34V)
U neutralnim ili luznatim atmosferama zbog stvaranja sloja oksida kuprita (Cu20). Drugo
pasivno stanje postize se pri visim vrijednostima potencijala tvoreci bakrov oksid (CuO).
Imuno stanje zahtjeva vece negativne vrijednosti potencijala gdje metal ne korodira bez

obzira na pH vrijednost.’
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1.2.2. Patina na bakru

Naziv patina potjece od talijanske rijeci ,,patina“ (tanki sloj taloga na povrsini),
izvedenog iz latinskog ,,patina” (posuda, plitki tanjur). Patina moze oznacavati bilo koje
blijedenje, potamnjenje ili druge znakove starenja, koji se smatraju prirodnim, neizbjeznim

ili oboje. Patina moze biti stecena tj. prirodno nastala ili nanesena patina tj. umjetna patina.®

1.2.2.1.Stecena ili prirodno nastala patina na bakru

Zelena patina koja se prirodno formira na bakru, ponekad nazvana verdigrisom (slika 4.
i slika 5.), obi¢no se sastoji od razli¢itih mjeSavina bakrovih klorida, sulfida, sulfata i
karbonata, ovisno o uvjetima okoline. Po svom sastavu obi¢no je bazi¢ni bakreni karbonat
(Cu,CO5(0H),), a u blizini mora prelazi u bakreni klorid (Cu, (OH);Cl).10-12

Slika 4. Pojava verdigrisa u nalaziStima bakra

(Kilianstollen, Marsberg, Njemacka).*®
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https://hr.wikipedia.org/w/index.php?title=Marsberg&action=edit&redlink=1
https://hr.wikipedia.org/wiki/Njema%C4%8Dka

Slika 5. Pojava verdigrisa na kovanicama od bakra.°

Nakon izlaganja atmosferi Cisti bakar transformira se iz ruZicaste boje u tamno smedu
te na kraju do zelene boje (slika 6.).1* Crvenkasta nijansa rezultat je reakcije bakra s kisikom
iz zraka pri ¢emu se formira bakrov(l) oksid (Cu,0). S vremenom, ova neprekidna kemijska
reakcija s kisikom formira bakrov(I1) oksid (CuO), dajuci crnu nijansu. Daljnom kemijskom
reakcijom s elementima u tragovima, osobito sulfatom i kloridom rezultira pojavu zelene
boje. Vremenska skala za transformaciju Cistog bakra do zelene boje patine moze biti od

6-50 godina $to ovisi o okruzenju.!?

neizlozen 4. mjesee 8. mjesec 1. godina 2. podina 3. godina

4. godina 5. godina 7. godina 10. godina 15. godina 25-30. godina

Slika 6. Promjena boje patine na bakru tijekom vremena.!!
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Tijekom godina do desetlje¢a bakrov(Il) oksid (CuO) i bakrov(Il) sulfid (CuS)
reagiraju s ugljikovim dioksidom (CO,) iz zraka te hidroksidnim ionima (OH™) iz vode i

formiraju:1%13

L CuZ CO3 (OH)Z — malahlt
L CU3 (CO3)2(0H)2 — aZUFIt
e Cuy,S0,(OH)¢ — brohantit

U atmosferama s prirodnom ili tehnoloSkom slano$¢u patina takoder sadrzi atakamit
I paratakamit (Cu,CI(OH)3). Patine koje nisu dosegle stabilizirano stanje sadrze posnjakit
(CuSO, x Cu(OH)4 X 6H,0). Gerhardit (Cu,(NO3)(OH)3) se rijetko nalazi u sastavu
patine. Danas patine ne sadrze malahit Cu,(CO3)(OH), koji je bio prisutan u prija$njim
istrazivanjima i analizama. PovrSinski slojevi Cesto sadrze primjese gipsa i silicijevog
pijeska, te dijelove formata, acetata i oksalata koji se formiraju u atmosferama oneciséenim

antropogenim i bioloskim u¢incima.*3

Formiranje patine i njen sastav pod utjecajem su kiselih kisa. Kisa visoke kiselosti
otapa povrsinski sloj te ga ispire. KiSa uobicajene kiselosti utjeCe na sastav patine 0visno o
njenoj pH vrijednosti, jer se termodinamicka stabilnost minerala razlikuje (npr. antlerit je

stabilniji u kiselim okolinama od brohantita) (tablica 3.).581°

Tablica 3. Stabilnost osnovnih komponenti patine pri

razli¢itim pH vrijednostima®

Spoj Formula pH vrijednost
Kuprit Cu, 0 >4
Brohantit Cu,SO,(0OH)e 3,5-6,5
Antlerit Cu3S0,(OH), 2,8-35
Atakamit Cu,CI(OH); 3,8-4,3
Gerhardit Cu,(NO3)(0OH)4 4,0-4,5
Malahit Cu,(CO3)(0H), >3,3
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1.2.2.1.1. Sastav povrsinskih slojeva i karakteristike komponenata patine

e Brohantit (Cu,S0,(0H)g), antlerit (Cu;S0O,(0H),) — korozijski su produkti bakra i
bronce. Brohantit se uglavnom javlja na mjestima direktnog kontakta s kiSom,
snijegom i rosom, dok se antlerit uglavnom formira kondenzacijom vlage iz zraka.
Oba produkta imaju zastitna svojstva i usporavaju daljnu koroziju metalnih povrsina.
Estetski gledano, daju patini plavo-zelenu boju, koja se moze umanjiti minimalnim
koli¢inama tamnijih komponenti poput ugljika, te crnih spojeva oksida i sulfida.®

e Kuprit (Cu,0), tenorit (CuO) — predstavljaju komponente koje su usidrene na granici
izmedu metala i patine. Oni formiraju tanke ljepljive slojeve uglavnom crne, smede-
crvene i narancaste boje.®

e Posnjakit (CuSO, - Cu(OH), - H,0) — komponenta je mlade sulfatne patine koja se
kasnije pretvara u antlerit ili brohantit.®

e Atakamit, paratakamit (Cu, (OH)5CI) — dominantna je komponenta patine u morskim
okolinama. Iznimno se pojavljuje u Ceskoj Republici u slu¢ajevima prisutnosti
klorida (npr. povrsine fontana gdje su kloridi prisutni u vodi ili na povr§inama koje
su pod utjecajem sredstava za odledivanje).®

e Amonijev bakar(ll) sulfat heksahidrat ((NH,),Cu(SO,), - 6H,0) — vodotopivi
korozivni produkt bakra, identificiran na lokacijama koje su pogodene antropogenim
utjecajem.®

e Bakrov (I) sulfat pentahidrat (CuSO, - 5H,0) — javlja se kao dio potkrovnice (tvrdi,
¢esto korozivni slojevi koji se formiraju na donjoj strani nadstre$nica) obi¢no izlozeni
atmosferskim utjecajima poput oborina, prasine i one¢is¢enja zraka. Ovi slojevi mogu
sadrZzavati razli¢ite kemijske spojeve i naslage, ovisno o uvjetima okoline, te mogu
pruzati informacije o razini korozije metala 1 opcenito o kvaliteti zraka u tom
podrugju.®

e Kvarc (Si0,) — najces¢a komponenta prasine, kemijski inertan sastavni dio
povrsinskih slojeva. Povecava volumen patine pri ve¢im koncentracijama, smanjuje
prianjanje na povrsine i pogorsava izgled.®
Kalcit (CaCO3), gips (CaSO, - 2H,0) — kalcit je Cesto dio prasine, §to na nju ima

negativan utjecaj. Djelovanjem sulfatnih iona, kalcit se pretvara u gips, Sto uzrokuje
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povecanje volumena i degradaciju patine. Visoke razine gipsa identificirane su u

patinama na lokacijama oneciS¢enim praSinom dospjele iz susjednih vapnenih

postrojenja.®

PovrSinski korozivni slojevi, ukljuCuju¢i zaStitnu patinu na bakru i bakrenim
legurama, nemaju jednostavan sastav, niti jednozna¢nu kristalnu strukturu. Metalografski
rezovi dokumentiraju dvoslojnu ili troslojnu strukturu patine u vecini slucajeva, a u nekim
slu¢ajevima mogu se vidjeti strana tijela u gornjem zelenom sloju.®

Najbliza zona metalu na rezu je narancasti, crveni ili tamni sloj, uglavnom napravljen
od bakrenih oksida. Sljedeci sloj je svijetlo zelen i sadrzi uglavnom brohantit, ali i antlerit. U
tom podsloju nakuplja se prasina i druge necistoce. Medutim, tu su i silikatne Cestice koje
mogu biti u donjem oksidnom sloju. Tamni gornji sloj, ako postoji, formira se uglavnom od
Cade. Pojedinacni slojevi, ¢ak i oni koji su relativno kemijski homogeni, tvore nepravilne
kristalne tvorevine. Osim necistoca i Supljina postoje i drugi defekti koji su takoder prisutni
u slojevima, a koji omoguéuju transport iona kroz slojeve.®

Debljina zelene patine tj. gornji zeleni podsloj formiran u otvorenoj atmosferi kroz
duze razdoblje krece se u rasponu od 40 do 75 pum. Debljina crnog, crvenog ili tamnog
podsloja iznosi =10 um. Tamni podsloj na donjoj strani limova debljine je = 20 um, dok je
zeleni podsloj debljine samo nekoliko mikrometara. Dubina udubina ako se pojave na
povrsinama izloZzenim duzi period Cesto se krecu od 50 do 70 um, ali i od 100 do 105 um u
nekim sluéajevima. Debljina sloja je veca (priblizno 200 um). Granica metalne povrsine
ispod ovih slojeva obi¢no je vrlo neujednacena, ispucala, s korozivnim ostecenjima razlicitih
dubina. Oblici korozijskih ostecenja znacajno se razlikuju od plitkih udubina. Stoga
povrsinski sloj bakra je sustav koji moze varirati u kemijskom sastavu, sastavu u slojevima,

zastitnoj funkciji i izgledu.®

1.2.2.2. NaneSena ili umjetna patina

Umjetnici i metalurzi Cesto namjerno Stvaraju patinu kao nac¢in oblikovanja i
ukrasavanja namjestaja i razli¢itih umjetnina kako bi kod istih stvorili dojam starosti (slika
7.). Sirok raspon kemikalija, kako kuéanskih tako i komercijalnih, moZe dati razlicite patine.

U ovom slucaju boja izrazito ovisi 0 sastavu otopine koja se koristi. Za bakar i bakrene legure,
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izlozenost kloridima dovodi do stvaranja povrSinskih spojeva koji su zelene boje. Primjena
kalijevog polisulfida dovodi do smedeg obojenja, amonijevog sulfida do plavo-crnog, kalijev
polisulfid do smede-crnog, bakrov nitrat do plavo zelenog obojenja dok ¢e zeljezov(l11) nitrat

dati zuto smedu boju.*

Patinacija se ¢esto moze ubrzati zagrijavanjem, kada boje variraju od mat zute boje
pijeska do dubokih plavih, zelenih, bijelih, crvenih i razli¢itih crnih nijansi. Neke boje patine
postizu se mijeSanjem boja te koriStenjem pigmenata dodanih u kemikalije. Ponekad se

povriina poboljsava voskom, uljem ili drugim vrstama lakova ili prozirnim premazima.l%°

Slika 7. Kip Zdralova, Osijek — primjer umjetno nanesene patine na broncu.™

1.3. UTJECAJ IZLOZENOSTI BAKRA RAZLICITIM PARAMETRIMA 1Z
ATMOSFERE

Ispitivanja korozijskih procesa na bakru provode se u laboratoriju, na terenskim
zatvorenim podrucjima te zaSticenim ili nezaSticenim vanjskim podruéjima. Ispitivanja
ukazuju na veliki utjecaj prisutnih plinovitih oneci$¢enja i acrosolnih Cestica iz atmosfere

kao i koli¢ini adsorbirane vode na povrsini metala. >

18



Atmosferski zrak je smjesa suhog zraka i vodene pare, a u industrijskim i obalnim
podrucjima sadrzi plinove SO, Clz, H2S te Cestice NaCl. Vazan parametar je vlaznost zraka
karakteriziran indeksom relativne vlaznosti, apsolutnom vlaznosti, sadrzajem vlage i
specifi¢nom vlaznosti zraka.'® Sto je via relativna vlaga u zraku, na povrsini metala formira
se deblji vodeni film koji predstavlja elektrolit. Kada relativna vlaznost dosegne odredenu
vrijednost, brzina korozije metala naglo raste te se ta vrijednost naziva kritina relativna
vlaznost. Odnos relativne vlaznosti i temperature je obrnuto proporcionalan.®

U prisutnosti sulfatnih komponenti patina moze sadrzavati Cetiri minerala kuprit
(Cu,S), brohantit (Cu,SO,(OH),), antlerit (CuzS0,(0OH),) i posnjakit (CuSO, - Cu(OH)g -
H,0). Procesi koji se odvijaju pri povrsinskoj koroziji bakra u prisutnosti sulfatnih
komponenti prikazani su na slici 8.8 Vidljiva su tri podruéja odvijanja reakcija:®

e atmosfersko podrucje na vrhu, sadrzi plinove sumporov dioksid (SOz), karbonil
sulfid (COS) sumporovodik (H2S), Cestice i oborine
e podrucje tekuce faze u sredini, sadrzi sve komponente

e podrudje ¢vrste faze, sadrzi ve¢ formirani sloj patine i sloj bakra

%] &
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Slika 8. Shematski prikaz procesa koji se odvijaju pri formiranju

sulfatnih komponenti bakrenih patina.®

Unutar tekuce faze, sumpor tezi poveéanoj ionizaciji dok COS hidrolizira u H»S, a

nastali sulfid moze formirati kuprit. Otopljeni SO> hidrolizira u bisulfitni ion, koji se uz

19



pomo¢ ozona lako pretvara u sulfatni ion, vodikov peroksid ili ione prijelaznih metala, te se
svi o¢ekuju na povrsini vodenog filma na bakru. Kada se sulfat formira ili ugradi u vodeni
sloj, moze formirati brohantit, ili ako je otopina dovoljno kisela antlerit. U veéini slu¢ajeva

nastali posnjakit, djeluje kao nestabilan intermedijer u procesu formiranja brohantita.

U prisutnosti kloridnih iona patina moze sadrzavati atakamit ili paratakamit
(Cu,(OH)5Cl). Shematski prikaz procesa koji se odvijaju pri povrSinskoj koroziji bakra u

prisutnosti kloridnih komponenti prikazani su na slici 9.8

Slika 9. Shematski prikaz procesa koji se odvija pri formiranju
komponenti bakrenih patina bogatih kloridima.®
Klor ulazi u podrucje tekuce faze ugradnjom plinovitog HCI, taloZenjem cestica
morske soli ili oborinama. Reakcijom bakrenih iona i kloridnih iona, nastaje CuCl koji djeluje
kao Kklica kristala za stvaranje atakamita. Zbog topljivosti atakamita u kiseloj otopini, njegova
prisutnost u sastavu patine je vjerojatna samo ako je fizicki izoliran od vodenog povrSinskog
sloja. Takoder, smatra se da prisutnost relativno visokih koncentracija jake kiseline H2SO4
omogucava sulfatnom ionu da istisne kloridni ion iz kristalne krutine. U patinama formiranim

u blizini mora prevladava sadrzaj atakamita.?

U prisutnosti ugljikovih iona patina mozZe sadrzavati malahit Cu,(CO3)(OH),.
Shematski prikaz procesa koji se odvijaju pri povrSinskoj koroziji bakra u prisutnosti ugljika

prikazani su na slici 10.8
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Slika 10. Shematski prikaz procesa koji se odvijaja pri formiranju

ugljikovih komponenti bakrenih patina.®

Ispitivanja ukazuju da je koncentracija otopljenog CO> preniska da bi malahit bio
stabilan stoga nije Cest sastojak patine. Atmosfera je izvor aldehida i organskih kiselina stoga
bakreni karboksilati kao produkti procesa korozije posljedica su zagadenja zraka organskim
spojevima, posebno u zatvorenim prostorima. U vodenim atmosferskim sustavima, aldehidi
se lako pretvaraju u kiseline pomocu iona prijelaznih metala (TMI), OH radikala i drugih
reaktanta. Kiseline su umjereno do slabo topljive u vodi, tako da imaju tendenciju taloznja
na temeljnu patinu, pri ¢emu odredeni spoj koji nastaje ovisi o prekursoru. Ovi procesi su
nesumnjivo uklju€eni u stvaranje relativno znacajnih koli¢ina oksalata uocenih u mnogim

uzorcima bakrene patine.®

U prisutnosti nitratnih iona patina moze sadrzavati gerhardit (Cu,(NO3)(OH)3). On je
stabilan samo pri jako visokim koncetracijama nitratnih iona stoga nastaje samo u

okruzenjima izuzetno bliskim izvoru nitrata.®

Prisustvo ozona u atmosferi doseze ekstremne vrijednosti u urbanom okruzenju te
znacajno potiCe stvaranje sulfata i oksalata. Ispitivanja su ukazala da u prisustvu ozona na
bakru nastaje bakrov sulfat nakon jednog dana izlozenosti SO2 + Oz pri 90% relativne

vlaznosti. Pretpostavlja se da kombinacija SO2 + Oz ukljuéuje oksidaciju sumpornog dioksida
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ozonom i sposobnost ozona da stvara okside, hidrokside ili ostale produkte reakcije koje
sadrze kisik u prisutnosti manjih koli¢ina SO2. Ovaj ucinak objasnjava neocekivanu stopu
korozije bakra u ruralnim okruzenjima koje je karakterizirano niskom razinom SOz i NO; te
visokom koncentracijom ozona. Zbog prisutnosti ozona povecava se brzina korozije bakra tj.

stvaranje Cu20 i CuSOs - H20 po cijeloj povrsini.12%2

1.4, METODE KARAKTERIZACIJE PATINE

Istrazivanje kemijskih, strukturnih i morfoloskih svojstava patine formirane na
povrsini bakra i bakrenih legura predstavlja klju¢ni korak u razumijevanju procesa korozije
1 ocuvanju umjetnickih i arheoloskih artefakata. Koriste se razne analiticke tehnike u svrhu
razumijevanja mikrostrukture, volumnog i povrSinskog sastava, pocetka korozije,

karakteristike patine i evolucije te otpustanja metala. Glavne tehnike koje se koriste pri

karakterizaciji patine navedene su u tablici 4.2

Tablica 4. Tehnike koje se primjenjuju za karakterizaciju produkata atmosferske

korozije (patine) bakra i bakrenih legura.??

TEHNIKE

DOBIVENI PODACI:

Elektronska difrakcija povratnim rasprSenjem elektrona
(Electron Backscattered Diffraction-EBSD)
Mikroskopija atomskom silom i Mikroskopija povrS$inskog

potencijala
(Atomic force microscopy/Scanning Kelvin probe force microscopy-
AFM/SKPFM)

Pretrazna skeniraju¢a mikroskopija i Energetska disperzivna

rendgenska spektroskopija
(Scanning electron microscopy/Energy dispersive spectroscopy-SEM/EDS)

Opticka emisijska spektroskopija s tinjaju¢im praznjenjem
(Glow discharge optical emission spectroscopy-GDOES)

Augerova elektronska spektroskopija i Skeniraju¢a Augerova

mikroskopija
(Auger electron spectroscopy and scanning auger microscopy-AES/SAM)
Spektroskopija rendgenskim fotoelektronima
(X-ray photoelectron spectroscopy-XPS)
Elektrokemijske metode

(Electrochemical impedance spectroscopy-EIS, Cyclic voltammetry-CV)

mikrostruktura

topografija
povrsine/povrsinski
elektri¢ni potencijal

morfologija/raspodijela
elemenata
na povrsini i
presjeku uzoraka
elementarna dubinska
raspodjela
elementarna dubinska
raspodjela/bo¢na
elementarna raspodjela
elementarni sastav i
kemijsko stanje
debljina i oksidacijsko
stanje produkata korozije,
otpornost na koroziju i
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ogranicavajuca svojstava
produkata korozije

Infracrvena spektroskopija (Infrared Spectroscopy-IR),
Infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom

(Fourier Transform Infrared Spectroscopy-FTIR), povrsinske funkcionalne
grupe
Rendgenska difrakcija kristalni produkti korozije
(X-ray diffraction-XRD)
Rendgenska fluorescencija kemijski sastav
(X-ray Fluorescence-XRF) uzoraka

1.4.1. Elektronska difrakcija povratnim rasprSenjem elektrona (Electron Backscattered
Diffraction-EBSD)

Elektronska difrakcija povratnim raspr$enjem elektrona (EBSD) je mikrostrukturno-
kristalografska tehnika za karakterizaciju materijala u kombinaciji sa skeniraju¢im
pretraznim mikroskopom (SEM-om) za procjenu mikrostrukture, kristalne orijentacije i faze
materijala. Snop elektrona unutar SEMa fokusiran je na povrsinu kristalnog uzorka. Elektroni
ulaze u uzorak, dok se neki rasprsuju. Elektroni koji bjeze izlaze blizu Braggovog kuta te
difraktiraju 1 formiraju Kikuchi trake koje odgovaraju svakoj od difrakcijskih reSetki
kristalne ravnine. Dobivaju se difrakcijske slike (slika 11.) iz kojih je moguce odrediti
kvantitativnu analizu strukture kristalita, gusto¢u lokalnih defekata, orjentaciju zrna, granice
zrna, veli¢inu zrna i Kristalografsku teksturu za materijale koji sadrze nanometarske kristalite

(oko 1000 nm).22:23:24

b)

Slika 11. EBSD slika metalnog bakra s obojenim zrnima (a) i odgovorajuca slika s
naznaéenim granicama zrna (b).%
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1.4.2. Mikroskopija atomskom silom/Mikroskopija povrsinskog potencijala (Atomic force
microscopy/Scanning Kelvin probe force microscopy-AFM/SKPFM)

Mikroskopija atomskom silom (Atomic force microscopy-AFM) je tehnika koja
skeniraju¢om sondom mjeri medumolekularne sile koje djeluju izmedu atoma mjerne sonde
I atoma ispitivanog uzorka. Sile izazivaju otklon ili savijanje nosaca koje detektira fotodiodni
detektor za vrijeme skeniranja vrha sonde preko uzorka ili obrnuto. 1zmjereni otklon konzole
stvara topografiju povrSine materijala (slika 12. d), e), f)). Interakcijske sile mogu biti
privlacne ili odbojne te na temelju toga AFM moze raditi u kontaktnom ili beskontaktnom
nacinu rada. Osim topografije povrSine daje i faznu sliku materijala koja ukazuje na
mikrostrukturne karakteristike. Promjene u faznoj slici materijala rezultat su promjena u

povrsinskom sastavu, adheziji, trenju, visokoelasti¢nosti itd. 222

00 Senzor visine 200um

Slika 12. Topografske slike temeljene na mikroskopiji atomske sile (AFM) za tri inkluzije
koje se nalaze na povrsini povijesnih bakrenih materijala:
d) inkluzije bogate olovom-antimonom i kisikom (uzorak Kraljevska ljetna palaca);
e) inkluzije bogate Cu.O (uzorak materijala dvorca Kronborgs);
f) inkluzija bogata bakrom-antimonom-niklom-zkisikom (uzorak materijala Mauzoleja u
Grazu).?’

Mikroskopija povrSinskog potencijala (Scanning Kelvin probe force microscopy -
SKPFM) je beskontaktna varijanta mikroskopije atomske sile (AFM) uz primjenu Kelvinove
metode razvijenoj za simultano mapiranje topografije i mjerenje potencijala na povrsini
metala u zraku. SKPFM mjeri kontaktnu potencijalnu razliku izmedu vodljivog AFM vrha i
povrsine uzorka ¢ime se odreduje povrsinski potencijal s visokom prostornom rezolucijom

na atomskoj i molekulskoj razini. SKPFMom dobivaju se informacije o sastavu i
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elektronskom stanju lokalnih struktura na povrsini krutog tijela (slika 13. g), h), i)). Znacajno
se primjenjuje u znanosti o koroziji pri karakterizaciji tj. mjerenju otpornosti na koroziju.
Utvrdeno je da su metalne povrSine nizih potencijala relativno sklonije elektrokemijskom

oksidiranju u usporedbi s povr§inama visih potencijala.??

220 mv

Slika 13. Topografske slike temeljene na AFM_u i povrsinskom potencijalu (SKPFM) za
tri inkluzije koje se nalaze na povrsini povijesnih bakrenih materijala:
g) inkluzije bogate olovom-antimonom i kisikom (uzorak Kraljevska ljetna palaca);
h) inkluzije bogate Cu.O (uzorak materijala dvorca Kronborgs);
i) inkluzija bogata bakrom-antimonom-niklom-kisikom (uzorak materijala Mauzoleja u
Grazu).?’

1.4.3. Pretrazna skeniraju¢a mikroskopija/Energetska disperzivna rendgenska
spektroskopija (Scanning Electron Microscopy-SEM/Energy dispersive spectroscopy-EDS)

Pretrazna skeniraju¢a mikroskopija (SEM) vrlo je svestrana tehnika koja se koristi za
dobivanje slika visoke razlucivosti i1 detaljnih podataka o povrSini uzoraka. To je vrsta
elektronske mikroskopije koja koristi fokusirani snop elektrona za skeniranje povrSine
uzorka i generiranje slika u mnogo veéoj razlu¢ivosti u usporedbi s optickom mikroskopijom.
Razlu¢ivost SEM instrumenata moze se kretati od <1 nanometra do nekoliko nanometara.
Pretrazni elektronski mikroskop projicira i skenira fokusirani tok elektrona preko povrSine
uzorka i prikuplja razli¢ite signale proizvedene koriStenjem specijaliziranih detektora.

Elektroni u snopu stupaju u interakciju s atomima unutar uzorka, proizvodec¢i razliCite

signale koji se mogu koristiti za dobivanje informacija o topografiji i sastavu povrSine. Slike
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se gledaju u stvarnom vremenu na vanjskom monitoru pomocu softvera koji povezuje polozaj
zrake s intenzitetom elektrona koje detektor(i) prikupljaju.

Detektor sekundarnih elektrona (SED) 1 detektor rasprSenih elektrona (BSD) dva su
najcesca tipa detektora koji se koriste za snimanje slike visoke rezolucije u SEM. Jedinstvena
konfiguracija SEM-a u konaénici odreduje njegovu razlu¢ivost i dostupne nacine snimanja.?

Energetska disperzivna rendgenska spektroskopija (EDS) koristi karakteristi¢ne X-
zrake koje emitira uzorak tijekom SEM snimanja. To je brza, precizna i nedestruktivna
metoda za identifikaciju elementarnog sastava na mikronskoj skali. Karakteristi¢ne
rendgenske zrake emitiraju se kada snop elektrona istisne elektron unutarnje ljuske (koji
pripada atomu u uzorku) koji je zamijenjen elektronom vanjske ljuske. Budu¢i da svaki
element ima jedinstvenu energetsku razliku izmedu vanjske 1 unutarnje elektronske ljuske,
rendgenske zrake koje se detektiraju su specificne energije koja se moze povezati s
identifikacijom elementa.

EDS podaci mogu se dobiti u tocki, zajedno s linijom, ili mapirati preko podrucja.
Silicijski drift detektor (SDD) najceséi je tip EDS detektora koji se koristi u SEM
instrumentu. SDD se sastoji od senzora u ¢vrstom stanju koji generira parove elektron-rupa
apsorbiraju¢i X-zrake. Mjerenjem naboja generiranog u detektoru tijekom razdoblja
prikupljanja signala, moze se steci spektar intenziteta signala u odnosu na energiju X-zraka
§to omogucuje identifikaciju gotovo svih elemenata. Ove tehnike omogucéuju kvalitativnu
elementarnu analizu uzoraka kao i kvantitativnu analizu prema intenzitetu energije koju
emitira uzorak.?®

Na slici 14. prikazan je presjek medufaznog podru¢ja izmedu bakrene podloge
(svijetlo siva, donji dio) i patine (tamno siva, gornji dio) uz prisustvo inkluzija koje ostaju
relativno netaknute tijekom oksidacije metalne povrSine bakra stvarajuéi patinu. Bijela
podrudja predstavljaju inkluzije bogate olovom-antimonom i kisikom, svijetlosiva podrucja

u sredini predstavljaju kuprit, a tamna podruéja u gornjem dijelu brohantit/antlerit.?’
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Slika 14. SEM slika popre¢nog presjeka medufaznog podrucja izmedu bakrene
podloge i patine povijesnog bakrenog materijala iz Kraljevske ljetne palace u Pragu.?’

Pretrazna skeniraju¢a mikroskopija S emisijom polja elektrona (Field Emmission
Scanning Electron Microscopy-FESEM) je napredna tehnologija koja se koristi za snimanje
mikrostrukture materijala. FESEM se obi¢no izvodi u visokom vakuumu jer molekule plina
imaju tendenciju ometati elektronski snop i emitirane sekundarne te povratno rasprSene
elektrone koji se koriste za snimanje. U usporedbi s konvencionalnim SEM-om, FESEM daje
jasnije, manje elektrostaticki izoblicene slike s prostornom rezolucijom do 1 1/2 nm (tri do
Sest puta poboljsanom).26:2°

FESEM snimka na slici 15. prikazuje morfoloski razvoj povrsine uzoraka od bakra
na kojem je formiran sloj bakrenog oksida. Nakon dodavanja bakrenog sulfata u otopinu
pocinju se formirati mikrostrukture poput maslacka dimenzija preko 10 mm na povrsini
Nakon 60 h izlaganja broj kristalnih struktura izrazito je porastao i povrSina je potpuno
prekrivena strukturama. Kako se broj struktura povecava, uocena je promjena boje povrsine

od crvenkaste do jako zelenkaste boje.*
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Slika 15. FE-SEM slika promjene bakrenog oksida te promjena mikrostrukture nakon
razli¢itog trajanja reakcije bakrenog sulfata u oksidirajucoj otopini; a) pocetni sloj bakrenog
oksida; b—d) razvoj nakon 12 h, 36 h, 60 h. Umetci prikazuju povrsinu uzorka mijenjajuci
se od crvenkaste do jako zelene boje. Sve skale odgovaraju duljini od 5 mm.*

1.4.4. Opticka emisijska spektroskopija s tinjaju¢im praznjenjem (Glow discharge optical
emission spectroscopy-GDOES)

Opticka emisijska spektroskopija s tinjajuéim praznjenjem (GDOES) je
spektroskopska metoda za brzu kvalitativnu i1 kvantitativnu analizu ¢vrstih materijala.
Dobivaju se podaci o elementarnom sastavu i debljini sloja (od tankih slojeva (< 50 nm) do
debelih slojeva (nekoliko stotina pm) uzorka. Metalni uzorak koristi se kao katoda, a
odvojena povrsina kao anoda. Elektri¢éno polje izmedu anode i katode dovodi do stvaranja
plazme (ionizirani plin, skup iona, elektrona, visokoenergetskih atoma itd.). U plazmi ioni
argona velikom brzinom dopiru do povrsine uzorka (katode) te se ravnomjerno rasprsuju na
povrsini uzorka. Sudari elektrona dovode do pobudivanja iona i atoma na vise energetske
razine te uzrokuje emisiju karakteristicnih spektara komponenti uzorka. Ova tehnika
posjeduje dovoljnu dubinsku rezoluciju s obzirom na kemijske varijacije unutar tankih
filmova i sposobnost dobivanja kvantitativnih informacija iz prisutnih elemenata u uzorku.®!

Na slici 16. prikazana je elementarna analiza dubinske distribucije uzoraka bakra
obogacenih s kositrom (bronca) koji imaju svjeze polirane povrSine i ostarjele (neizloZene)

povrsine. Ispitivanja ukazuju da svjeze polirana legura CusSn spontano tvori priblizno 1 nm
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tanak povrsinski oksid koji se prvenstveno sastoji od Cu20 i Sn-oksida, koji blokiraju
oksidaciju Cu i redukciju Cu-oksida. Priblizno procijenjena debljina nastalog povrsinskog
oksida za uzorak nepolirane povrsine je 5 — 10 nm, tj. 5 — 10 puta je deblji od spontano
nastalog oksida na svjeze poliranoj povrSini. Rezultati pokazuju vaznost povijesti materijala

i skladiStenja prije upotrebe, te da Sn-bronce spontano stvaraju povrsinski oksid koji sadrzi
Sn okside.*

1.0

(a) Cu _CudSn

08k
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ANCu+Sn+0) wi.
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Dubina (nm)

Slika 16. GDOES analiza dubinskog profila u ovisnosti o (mas.%): a) za svjeze polirane
uzorke bronce i b) nepolirane uzorke bronce koje sadrze kositar.>?

1.4.5. Augerova elektronska spektroskopija i Skeniraju¢a Augerova mikroskopija (Auger
electron spectroscopy and scanning auger microscopy-AES/SAM)

Augerova elektronska spektroskopija (AES) je povrSinski osjetljiva analiticka
tehnika koja koristi emisiju elektrona niske energije u Augerovom procesu te se obi¢no
koristi za odredivanje sastava povrSinskih slojeva razlic¢itih metalnih povrsina. Primarni snop
djeluje u interakciji s povrSinom 1 rezultira Augerovim procesom u kojem se Augerovi
elektroni emitiraju iz razli¢itih metalnih atoma. Dobivaju se podaci o elementarnom 1i
kvantitativnom sastavu povrsine uzorka preko kineticke enrgije i intenziteta generiranih
Augerovih pikova. AES nudi informacije s visokom osjetljivos¢u (obi¢no ~1% monosloja)
za sve elemente osim za vodik i helij te omogucuje kvantitativnu analizu sastava povrsinskog
sloja uzoraka usporedujuci ih sa standardnim uzorcima poznatog sastava. Takoder, tehnika

se moze Koristiti za praéenje Gisto¢e povrsine.?233
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Skeniraju¢a Augerova mikroskopija (SAM) je posebno dizajnirana AES tehnika
koja se koristi za visoko razlucivanje, prostorno razlu¢eno kemijsko oslikavanje heterogenih
uzoraka formiranjem slike od elementarnih specificnih Augerovih elektrona emitiranih iz
povrsine uzorka. SAM slike mogu se dobiti prac¢enjem fokusirane elektronske zrake preko
povriine uzorka mjereéi intenzitet Augerovog pika iznad pozadina rasprienih elektrona.??3*

AES i SAM tehnike primjenile su se za ispitivanje mikrostrukture bakrene legure
Cu5Zn5Al1Sn u cilju ispitivanja kemijskih promjena duz podloge uzorka (slika 17). Koristilo
se ionsko rasprSivanje za uklanjanje 85 nm izloZenog povrsinskog podrucja (4 tjedna na

suhom zraku) kako bi se doslo do povrSine legure.
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Slika 17. a) AES spektri bakrene legure Cu5Zn5Al11Sn prije i nakon rasprsivanja uz

uklanjanje 85 nm izlozene povrSine povrsine, b) SEM slika povrsine Cu5Zn5Al1Sn nakon
rasprSivanja i uklanjanja 85 nm izlozene povrsine i €) odgovaraju¢a SAM slika elementarne

raspodjele Zn u naznaéenom podruéju 60 x 80 pm? povrsine.?®
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AES tehnikom vidljiva su dva preklapajuca spektra, prije (isprekidani plavi
spektar) i nakon (crveni spektar) rasprsivanja, iz kojih se zakljucuje da je vecéina povrSine
kontaminirana te da su oksidi uklonjeni rasprSivanjem pri cemu metalni pikovi imaju vecu
amplitudu. Na SEM slici 17. b) odabrano je podrué¢je nakon rasprsivanja (veli¢ine 80 x 60
pm) na kojem je provedeno SAM snimanje (slika 17. c¢)). Na SEM snimci vidljiva su
pojedinacna zrna na povrsini uzorka zbog selektivnog u¢inka jetkanja u procesu rasprsivanja.
SAM ispitivanja provela su se u cilju odredivanja razlike u raspodijeli elemenata izmedu

razli¢itih zrna ili izmedu zrna i susjednih granica zrna (primjer za Zn).?

1.4.6. Spektroskopija rendgenskim fotoelektronima (X-ray photoelectron spectroscopy—
XPS)

Spektroskopija rendgenskim fotoelektronima (XPS) koristi fotoionizaciju i analizu
raspodjele kineti¢ke energije emitiranih fotoelektrona za proucavanje sastava i elektronskog
stanja krajnje povrsine uzorka. XPS zra¢i povrSinu uzorka snopom X-zraka (s energijom
fotona od 200 — 2000keV), sto rezultira emisijom fotoelektrona. Svaki element daje
karakteristi¢an skup pikova u fotoelektronskom spektru pri kinetickim energijama odredenim
prema energiji fotona i odgovarajuée energije vezanja. Stoga se moze procijeniti prisutnost
odredenog elementa unutar povrsine uzorka kao i koncentracija elemenata preko intenziteta
pikova. Mjerenja se takoder mogu izvrSiti rasprSivanjem uzoraka s npr. Ar za postupno

uklanjanje povrsinskog oksida.?

@ :
12000+ i o=
10000+ -

b .

E 5000 -

£

E000+ ZAlp ity Wirackicn arangls (a4
4000+
1 Cu AES CFp
CuAES
20004 &8

/

T T T T T T
200 400 &0 800 1000 1200

Kineticka energija [V}

Slika 18. XPS spektri uzoraka patine uzetih iz “Statua dello Studente*; a) zelena zona
uzorkovanja i (b) siva zona uzorkovanja.®
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Na slici 18. prikazan je XPS spektar patine dobiven iz uzetih zelenih i sivih zona
uzorka “Statua dello Studente™ (a) kao $to je prikazano na slikama b) i c¢). XPS spektri
ukazuju na detektirane elemente i procese izazvane X-zrakama. Crveno oznaceni vrhovi su
izravno povezan s fotoemitiranim elektronima (XPS) dok su crno oznaceni vrhovi (Augerovi

vrhovi) koji su uvijek prisutni u XPS spektrima.®

1.4.7. Elektrokemijske metode (Elektrokemijska impedancijska spektroskopija — EIS,
Ciklicka voltametrija — CV)

Elektrokemijske metode mjerenja Cesto su koriStene za procjenu i proucavanje
razlicitih procesa korozije. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS) je metoda s
kojom se mogu dobiti podatci o mehanizmu i kinetici razli¢itih elektrokemijskih sustava zbog
Cega se vrlo Cesto koristi u korozijskim studijama, ispitivanju karakteristika poluvodiéa,
baterija, gorivnih celija, kemijskim senzorima i biosenzorima itd. EIS se temelji na
narusavanju elektrokemijskog sustava u ravnotezi ili u stabilnom stanju, primjenom
sinusoidnog signala pobude (izmjeni¢ni napon ili izmjeni¢na struja) male amplitude (5-10
mV) u Sirokom rasponu frekvencija i pracenjem sinusoidnog odziva (struja ili napon)
sustava. Zbog vrlo male amplitude pobude, ne dolazi do o$tecenja povrSine uzorka pa je ova
metoda mjerenja potpuno nedestruktivna, i kao takva pogodna za vremenska pracenja
promjena nekog sustava.

Elektrokemijska reakcija koja se odvija se na granici faza elektroda/elektrolit
analogna je elektrickom krugu sastavljenom od razli¢ite kombinacije otpora i kapaciteta.
Glavna prednost EIS-a je predodzba elektrokemijske celije elektronickim modelom tj.
ekvivalentnim krugom. Matematickim uskladivanjem (,,fitovanjem®) eksperimentalnih
podataka s elementima kruga dobiju se numeri¢ke vrijednosti elemenata.36:7

Ispitivanje s EIS metodom na uzorcima od bakra oblozenih s dvije razliCite vrste
umjetnih patina koje su kontinuirano izlozene otopini NaCl, prikazano je na slikama 19. i 20.
Dobiveni rezultati pokazuju da nastali produkti korozije nisu zastitni, iako je modul
impedancije koji pokazuje uzorak oblozen patinom S1 veéi. Rezultati se mogu povezati i S
debljinom sloja patine na uzorcima, jer se transport vrsta kroz porozni sloj smatra obrnuto

proporcionalan njegovoj debljini.
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Slika 19. Dijagrami impedancije: a) Nyquist i b) Bode fazni kut za uzorke bakra oblozene
S1 patinom kontinuirano uronjene u 0,1 mol dm otopinu NaCl.*
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Slika 20. Dijagrami impedancije: a) Nyquist i b) Bode fazni kut za uzorke bakra oblozene
S2 patinom kontinuirano uronjene u 0,1 mol dm otopinu NaCl.*

Ciklicka voltametrija (CV) je elektrokemijska tehnika koja se koristi za
proucavanje raznih redoks procesa, za odredivanje stabilnosti produkata reakcije, prisutnosti
meduprodukata u redoks reakcijama, proucavanja reakcija i kinetike prijenosa elektrona te
reverzibilnosti reakcije. Princip rada ciklicke voltametrije je linearna promjena potencijala
radne elektrode s vremenom (signal pobude) od pocetnog potencijala (Epoc) do konacnog

potencijala (Ekon) I natrag. Signal odziva je struja koja se mjeri kao funkcija narinutog
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potencijala. Primijenjeni potencijal potice reakciju tvari na povrsini elektrode te uzrokuje
promjenu njene koncentracije djelujuéi oksidirajuce ili reduciraju¢e. Rezultati mjerenja
prikazuju se ciklickim voltamogramom, tj. krivuljom ovisnosti struje o potencijalu za danu
elektrokemijsku reakciju na elektrodi.*

Elektrokemijska karakterizacija patine uzorkovane na bronci (Cu-Sn-Zn-Pb)
(Spomenik Francisu Garnieru, 1898., Pariz)), koja je izlozena ispiranju oborina u urbanom
okruzenju, prikazana je na slici 21. Ispitivanja su se provodila u visoko agresivnom mediju

(1 gL Na2SO4, pH=2) te su prikazani oksidacijsko-redukcijski procesi patine.
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Slika 21. Cikli¢ki voltamogrami na patini (FG-1 uzorak) u 1 g L™ NazSO4, pH=2,
potencijalna brzina skeniranja 10 mV s™!.40

Tijekom prvog anodnog skeniranja na voltamogramu vidljiv je pik koji se pripisuje
oksidaciji bakra Cu(I)|Cu(Il) te se pri naknadnom anodnom skeniranju vise ne pojavljuje.
Umjesto toga uocen je reverzibilni oksidacijsko-redukcijski par, Sn(I1)|Sn(IV) ili
Sn(0)|Sn(II), s prividnim ravnoteznim potencijalom blizu - 0,4 V nakon drugog potencijalnog

ciklusa. U kombinaciji s drugim tehnikama smatra se da dolazi do smanjena pH vrijednosti
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zbog utjecaja oborina $to uzrokuje process dekuprifikacije, selektivnog otapanja Zn i

obogadivanja vanjskog sloja s kositrom.*

1.4.8. Infracrvena spektroskopija (Infrared Spectroscopy-IR), Infracrvena spektroskopija s
Fourierovom transformacijom (Fourier Transform Infrared Spectroscopy-FTIR)

Infracrvena spektroskopija (IR) primjenjuje se za identifikaciju nepoznatih supstanci
primjenom infracrvenog zraCenja. Mjeri se sposobnost uzorka da apsorbira energiju
infracrvene svjetlosti pri razli¢itim valnim duljinama kako bi se odredila molekulska
kompozicija i struktura materijala. Za povrsinsku karakterizaciju, pogotovo poluvodickih

materijala, koristi se infracrvena spektroskopija s Fourierovom transformacijom (FTIR).*

FTIR spektroskopija se temelji na €injenici da molekule imaju specifi¢ne vibracijske
modove te se uslijed apsorbiranja infracrvenog zracenja oni pobuduju. Svaka molekula ima
jedinstveni vibracijski otisak koji odgovara odredenim razinama energije povezanim s
njezinim kemijskim vezama. Infracrveno svjetlo apsorbira se na odredenim frekvencijama
pri interakciji s uzorkom, koje odgovaraju tim razinama energije, te rezultira karakteristicnim

apsorpcijskim vrpcama u infracrvenom spektru (slika 22).41:42
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Slika 22. ATR-FTIR spektri patina izazvanih kloridom na leguri bakra (Cu-Sn-Zn-Pb) s
pripadaju¢im opti¢kim slikama: PA-A (a), PA-B (b) i PA-C (c).*

FTIR spektrometar sadrzi uredaj nazvan interferometar. Infracrveno svjetlo prolazi
kroz interferometar, a zatim kroz uzorak te se registrira na detektoru. Koriste se valne duljine
od 850 do 1300 nm, a razlu¢ivanje povrsinskih defekata je oko 1um. U detektoru registrirani
signal, tzv. interferogram, je intenzitet IR zracenja u ovisnosti o pomaku pokretnog zrcala.
Racunskom pretvorbom ovog interferograma Fourierovom transformacijom dobiva se prvo
jednokanalni spektar EP u kojem je vidljivo kojim intenzitetom su zastupljeni pojedini valni
brojevi. Omjerom jednokanalnog spektra i spektra snimljenog bez uzorka (pozadina) dobiva
se analogni spektar uzorka. Tako dobiveni spektar moze se pretrazivati u referentnim bazama

podataka radi identifikacije.***2

Na slici 22. prikazani su ATR-FTIR spektri razli¢itih umjetnih patina pripremljenih
uz poticaj povrsinske degradacije legure bakra (Cu-Sn-Zn-Pb) s kloridnim spojevima.
Infracrvenom spektroskopijom karakterizirao se atakamit (Cu,CI(OH);3). Vrlo sli¢ne
kristalne strukture klinatakamita i anatakamita ne mogu se vrlo lako razlikovat pomoc¢u
XRD-a te se u tom slu¢aju ATR-FTIR ucinkovito koristiti za odredivanje tocne kristalne
strukture Cu,(OH)3Cl. Atakamit, klinatakamit i anatakamit imaju izrazene vrhove u dva
frekvencijska raspona zbog istezanja hidroksilnih skupina (3500 i 3200 cm™1) i deformacija
(1000 i 800 cm™1). Atakamit se moZe identificirati prisutno$éu infracrvenih vrpca pri 3330,

946, 891 i 845 cm™1, dok su klinatakamit i anatakamit polimorfi karakterizirani vrpcama pri
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3359, 3310, 863 i 827cm™1. Stoga se atakamit lako identificira prisutno$éu infracrvenih
vrhova, za razliku od klinatakamita. Nadalje, anatakamit se moze razlikovati prisutnosé¢u
slabog vrha na 3400cm~1. AT-FTIR spektar PA-A na slici 22. pokazuje prisutnost svih
vrhova koji su karakteristi¢ni za anatakamit, uklju¢ujuéi i slabiji vrh na 3400 cm™?! $to
ukazuje da je povrSinska patina uglavnom sastavljena od faze anatakamita. Ispitivanjem
uzoraka patina PA-B i PA-C uocena je prisutnost klinatakamit i atakamit polimorfa, s
prevladanjem klinatakamita na svijetlozelenim podru¢jima. Samo u PA-C-u patini na

crvenom podrudju detektiran je vrh pri 625 cm ™1, koji se pripisuje kupritu.?-4°

1.4.9. Rendgenska difrakcija (X-ray diffraction — XRD)

Rendgenska difrakcija (XRD) je nedestruktivna analiticka tehnika koja nam daje
informacije o kristalnoj strukturi, kemijskom sastavu i fizikalnim osobinama materijala.
Fizikalna svojstva materijala ne mogu se objasniti bez poznavanja strukture materijala,
odnosno kako se struktura mijenja pod razli¢itim uvjetima. Istrazivanje metala, slitina 1

spojeva, odnosno svih materijala ne moze se zamisliti bez rendgenske diffrakcije. 4

Rendgenska difrakcija koristi rendgenske tj. X-zrake koje predstavljaju podrucje
elektromagnetskog zracenja s valnim duljinama izmedu 0,01 i 10 nm, $to priblizno odgovara
podru¢ju izmedu ultraljubi¢astog i gama zracCenja. X-zrake su prirodni elektromagnetni
valovi tj. nosioci promjenjivog elektromagnetskog polja. One predaju svoju energiju
elektronskom omotacu, te atom zatim zra¢i rendgensko zraCenje iste valne duljine
(koherentno zracenje) u svim smjerovima. Intenzitet rasprSenog rendgenskog zraenja opada
s kutom otklona od primarnog snopa dok mu je amplituda proporcionalna broju elektrona u
elektronskom omotacu (atomskom broju).*®

Difrakcija rendgenskog zracenja zapravo je posljedica medudjelovanja
rendgenskih zraka i elektronskog omotaca atoma. X-zrake se difraktiraju na kristalu jer je
valna duljina X-zraka sli¢cna meduatomskom razmaku u kristalima. Difraktirane X-zrake
koriste se za odredivanje kristalne strukture materijala jer se pokazalo da one djeluju kao da

su 'reflektirane' od skupine ravnina unutar kristala (W. L. Bragg). 46
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Instrument koji se koristi naziva se rendgenski difraktometar. U difraktometru se
koristi snop X-zraka jedne valne duljine kako bi se analizirali uzorci. Uzorak se rotira
goniometrom c¢ime se mijenja upadni kut zracenja, tj. difrakcijski kut, 6. Intenzitet
difraktiranog zracenja mjeri se detektorom, brojacem koji radi na principu ionizacijske
komore. Dobiveni elektri¢ni signal se pojacava i Salje na rac¢unalo te nastaje difraktogram.
Difraktogram je graficki prikaz ovisnosti intenziteta difraktiranog zracenja o difrakcijskom
kutu. Instrument biljeZi kut zakretanja brojaca, koji je jednak 20. 46

Svaki kristalicni materijal ima svojstveni difraktogram. Polozaji difrakcijskih
maksimuma ovise o geometriji kristalne ¢elije, a njihov intenzitet o broju, vrsti i polozaju
atoma u njoj. Dvije razli¢ite tvari ne mogu dati isti difraktogram §to je temelj kvalitativne
rendgenske analize, tj. identifikacije nepoznatih kristali¢nih uzoraka.*®

Primjenom rendgenske difrakcije na uzorcima razli¢itih umjetnih patina,

pripremljenih uz poticaj povrSinske degradacije legure bakra (Cu-Sn-Zn-Pb) s kloridnim
spojevima, dobiveni su difraktogrami (slika 23.).%2
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Slika 23. XRD difraktogrami uzoraka legure bakra (Cu-Sn-Zn-Pb) s razli¢itim umjetnim
patinama. Difrakcijski profili za kuprit, polimorfni Cuz(OH)sCl i nanotokit

prikazani su kao reference).*?
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U svim uzorcima vidljiva je prisutnost difrakcijskih vrhova na oko 16.3, 32.4 1 39.7
2 theta(®) koji se moze pripisati Cuz(OH)3Cl, medutim na temelju XRD mjerenja nije moguce
razlikovati ove polimorfe zbog vrlo sli¢ne kristalne strukture. Veca kristalnost otkrivena je u
uzorku PA-A patine, dok je vr$ni intenzitet nizi u uzorku PA-B patine vjerojatno zbog
prisutnosti vise amorfnih vrsta ili zbog tanjeg sloja patine. Vrh na oko 36.5 2 theta(°), tipi¢an
je za kuprit 1 uocava se u PA-C patine, a u manjoj mjeri i u PA-B patina. Za uzorke PA-C
patine, difrakcijski uzorci bili su zabiljezena u dva razli¢ita podrucja, zelenkastom i

crvenkastom. Prisutnost botalakita i nantokita nije vidljiva u svim patiniranim uzorcima.*?

1.4.10. Rendgenska fluorescencija (X-ray Fluorescence-XRF)

Rendgenska fluorescencija (XRF) spada u emisijsku tehniku. Zracenjem materijala
visokoenergijskim elektronima izbacuju se elektroni iz unutrasnjih ljusaka, te na ta mjesta
padaju elektroni vanjskih ljusaka i pri tom emitiraju fluorescentno zracenje. Energija ovog
zrac¢enja karakteristicna je za odredeni atom i oznacava koji atom je prisutan u uzorku.
Ovisno koliko atoma je prisutno u uzorku toliko ¢e X-zraka s razli¢itim energijama biti
emitirano. Na tom svojstvu bazira se XRF pomocu koje se moze kvalitativno i kvantitativno

odrediti kemijski sastav uzorka.**

XRF spektrometri dijele se na energetski disperzivne sustave (eng. Energy dispersive
system, EDXRF) i valno disperzivne sustave (eng. Wavlength dispersive system, WDXRF).
Razlika je u sustavu detekcije zracenja. U EDXRF spektrometrima, rendgenska cijev koja
djeluje kao izvor izravno ozracuje uzorak, a fluorescencija koja dolazi iz uzorka mjeri se
detektorom disperzije energije. Ovaj detektor moze mjeriti razli¢ite energije karakteristiénog
zraenja koje dolazi izravno iz uzorka. WDXRF spektrometri koriste kristale za analizu
disperzije razliCitih energija. Sva zraCenja dolaze od uzorka i padaju na kristal. Kristal

difraktira razli¢ite energije unutar razli¢itih pravaca.*t 4’

Primjenom XRF tehnike analizirale su se patine koje su se formirale na bakru
izlozenom mjesec dana u razli¢itom okruZenju. U tablici 5. vidljiva je koli¢ina sumpora 1

klora koju sadrzava patina. Najveca koli¢ina sumpOra pronadena je u uzorcima izlozenim
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blizu toplih izvora dok je najmanja koli¢ina u vulkanskom okruzenju. To se pripisalo

prevladavajuéem vjetru. Najveéa koli¢ina klora je prisutna u urbanom okruzenju.*®

Tablica 5. XRF analiza sumpora i klora u bakrenim patinama.*®

Uzorak OKkruZenje Prosje¢na Prosjecna Sumpor Klor

temperatura | relativna vlaznost | pg/cm? | pg/cm?
°C %

urbano 24,4 65 1,18 3,83

B ruralno/obalno 23,1 87 3,78 2,25

C topli izvori 16,9 88 15,46 0,13

prigradsko 18,4 70 0,39 0,68

E vulkansko 23,2 81 1,98 1,93

Takoder, u podru¢ju kulturne bastine XRF tehnika se ¢esto primjenjuje za analizu
glavnih elemenata patine nastaloj na spomenicima. Moguca je brza analiza cijelog
spomenika, veliki broj mjerenja u relativno kratkom vremenu bez oStecenja. Na slici 24.
analizirao se broncani spomenik koji je 1905. godine izradio talijanski kipar Antonio Bortone
koji je kasnije smjeSten u Lecceu, Italija, Trg Sigismondo Castromediano. Spomenik se
sastoji od tri bron¢ane skulpture: jedna predstavlja vojvodu “Sigismondo Castromediano” i

druga dva smjestena na dnu potonjeg, koji su imenovani “Liberta” i “Aquila”.*°

'mcm

Sllka 24. Spomenik“Sigismondo Castromediano” s bron¢anim skulpturama
“Liberta” i “Aquila”.*
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Cilj ovog istrazivanja je bilo odrediti kvantitativnu analizu glavnih elemenata (poput

bakra, kositra, olova, kalcija, Zeljeza, sumpora i klora) patine na bron¢anim skulpturama jer

je kemijska karakterizacija povrSinskog sloja spomenika bitna prethodna faza za svaki kasniji

restauratorski zahvat, metodu ¢is¢enja i radova na o¢uvanju. U tablici 6. prikazani su rezultati

EDXREF analize na razli¢itim mjestima na “Aquila” skulpturi.*®

Tablica 6. EDXRF analiza na razli¢itim mjestima na “Aquila” skulpturi.*®

oznaka OPIS Koncentracija (mas. %)

analize | patine Cu sn Pb Ca Fe S Cl

Aql crna 19,9+1,6 | <0,5 1,6+0,3 0,7+0,1 <0,3 <0,4 1,5+0,3

Aq2 plavo- 159414 | 6,11,0 |22+0,4 | 0,8+0,1 | <0,3 <0,4 0,7+0,1
zelena

AQ3 plavo- 17,2+1,5 | 6,6+1,1 1,620,3 0,8+0,1 <0,3 <0,4 0,8+0,1
zelena

Aqg4d bijela 13,8+1,3 | <0,5 <1,4 0,8+0,1 <0,3 <0,4 0,7+0,1

AQ5 plava 13,6+1,2 | 7,6£1,3 4,2+0,6 0,8+0,1 <0,3 1,4+0,7 0,7+0,1

AQ6 crna 20,0£1,6 | <0,5 1,9+0,3 0,7+0,1 <0,3 <0,4 2,1+0,2

AQq7 plavo- 18,5+1,6 | <0,5 2,6+0,4 0,7+0,1 <0,3 <0,4 1,3+0,1
zelena

Ag8 plavo- 18,5+1,6 | 0,6+0,2 | 2,2+0,4 | 0,7+0,1 | <0,3 <0,4 1,1+0,1
zelena

AQ9 bijela 8,6+£0,9 <0,5 <14 0,9+0,1 <0,3 <0,4 0,6+0,1

Aqgl0 bijela 3,0+0,3 <0,5 <1,4 1,9+0,4 <0,3 7,2+1,3 0,7+0,1
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2. RASPRAVA



Proucavan je mehanizam nastanka i evolucija patine nastale na bakru i bakrenim
legurama obzirom na vrstu atmosferskog okruzenja. Materijali izlozeni razli¢itim
atmosferskim okruZenjima podlijezu razli¢itim zakonitostima Kinetike korozivnog procesa.
Razlikuje se urbano, ruralno, industrijsko i morsko okruzenje koje posjeduje razlicite

temperature, relativnu vlaznost, koncentraciju zagadivaca i druge uvjete okolisa.

U prisutnosti vlage, zraka, Kkisika, agresivnih plinova i drugih sastojaka
atmosferskog oneciS¢enja na bakru i bakrenim legurama nastaju produkti korozije tj. patina
koja pruza visoku otpornost. Bakrena patina ima razliCiti sastav te moze biti stecena t;.
prirodno nastala ili naneSena patina tj. umjetno nastala.

Sastav patine ovisi o atmosferskom okruZenju, a pretezno se sastoji od brohantita
(CuyS04(0OH)g). U prisutnosti sulfatnih komponenti patina moze sadrzavati Cetiri minerala
kuprit (Cu,S), brohantit (Cu,SO,(OH),), antlerit (CuzSO,(OH),) i posnjakit (CuSO, -
Cu(OH)g - H,0). U prisutnosti kloridnih iona patina moze sadrzavati atakamit ili
paratakamit (Cu,(OH)5Cl), dok u prisutnosti ugljikovih iona malahit Cu,(CO3)(OH)s,.
Prisutnost nitratnih iona rezultira prisutnost gerhardita (Cu,(NO3)(OH)3). Ozon potice
stvaranje sulfata i oksalata uz ekstremne vrijednosti ozona koji se dosezu u urbanom
okruZenju. PovrSinski slojevi ¢esto sadrze primjese gipsa 1 silicijevog pijeska, te dijelove
formata, acetata i oksalata formiranim u atmosferama onecisé¢enim antropogenim i bioloskim
ucincima.

Tijekom vremena bakar i bakrene legure izlozene atmosferi mijenjaju boju $to je
povezano s produktima koji se formiraju na povrsini. Cisti bakar transformira se iz ruzi¢aste
boje u tamno smedu te na kraju do zelene boje. Promjena boje na povrSini bakra 1 bakrenih

legura rezultira velikom primjenom u arhitehturi i Kiparstvu.

Ispitivanja patine provode se u cilju razumijevanja kemijskih, strukturnih i
morfoloskih svojstava patine. Podatke o mikrostrukturi, volumnom i povrSinskom sastavu,
pocetku korozije, karakteristikama patine i evoluciji te otpustanju metala dobivaju se
primjenom raznih analitickih tehnika kao sto su EBSD, AFM/SKPFM, SEM/EDS, GDOES,
AES/SAM, XPS, EIS, CV, IR, FTIR, XRD, XRF, itd.
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3. ZAKLJUCCI



Temeljem pregleda literature moze se zakljuciti:

o Patina predstavlja sloj korozivnih produkata formiranih na povrsini bakra i bakrenih

legura te pruza zastitu od daljnje korozije.

o Mehanizam nastanka i evolucija patine je spontani proces koji se odvija na povrsini

bakra i bakrenih legura te je uvjetovan atmosferskim okruzenjem.

o Patina se moze sastojati od kuprita (Cu,S), brohantita (Cu,SO,(OH)), antlerita
(Cu3S0,4(0OH),), posnjakita (CuSO, - Cu(OH), - H,0), atakamita ili paratakamita
(Cu,(OH)5Cl), malahita Cu,(CO3)(OH),, gerhardita (Cu,(NO3)(OH)3), sulfata i
oksalata uz ekstremne vrijednosti ozona, gipsa, silicijevog pijeska, te dijelova

formata, acetata i oksalata Sto definira sastav atmosferskog okruzenja.

o Razli¢iti sastav patine uzrokuje promjenu boje bakra i bakrenih legura na povrsini
tijekom vremena te upravo zbog toga bakar i bakrene legure imaju veliku primjenu

u arhitekturi i Kiparstvu.

o Ispitivanja kemijskih, strukturnih i morfoloskih svojstava patine mogu se provoditi
primjenom raznih analiti¢kih tehnika kao $to su EBSD, AFM/SKPFM, SEM/EDS,
GDOES, AES/SAM, XPS, EIS, CV, IR, FTIR, XRD, XRF, itd.
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