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Наука и искусство – это два подхода к познанию мира. 
Д.И. Менделеев

В марте 2008 года я приезжала в город Санкт-Петербург на  XXXII Всероссийскую  научную практическую конференцию по химии. В этом прекрасном городе мне больше всего запомнился Зимний дворец, его размеры, архитектура, удивительные скульптуры на его кровле. Меня заинтересовал вопрос, как можно помочь восстановить и сохранить эти удивительные памятники искусства, чтобы эти скульптуры  продолжали радовать всех своей красотой.   
Проблема исследования

Как восстановить и сохранить медные  скульптуры кровли Зимнего дворца города Санкт-Петербурга, которые подвергаются коррозии?
Гипотеза  исследования

Найденные способы позволят восстановить и защитить от коррозии медные скульптуры кровли Зимнего дворца города Санкт-Петербурга. 

Цель исследования

Найти способы, которые позволят восстановить  и защитить от коррозии медные скульптуры кровли Зимнего дворца города Санкт-Петербурга. 

Описание эксперимента 
«Исследование процесса электролитической коррозии меди, исследование состава патины, образующейся на медных предметах. Способы  защиты меди от коррозии».
1.1. Методология исследования

1. Для проведения эксперимента необходимо подготовить вольтметр, реостат, растворы электролитов, металлические пластинки.
2. Необходимо найти медные изделия, покрытые естественной патиной.

3. Для наблюдений явлений рассеяния света необходимо приготовить тёмный экран.

4. Приготовить реактивы для проведения экспериментов по исследованию состава патины. 

5. Приготовить реактивы для проведения экспериментов по защите медных изделий от коррозии.
6. Для фиксирования результатов эксперимента необходимо приготовить цифровой фотоаппарат.

7. Повторить серию опытов 5 – 6 раз.

8. Полученные результаты необходимо проанализировать, а затем представить в табличном и графическом виде.

9. Сделать выводы, опровергнуть или доказать выдвинутую гипотезу исследования.

10. ТРЕБОВАНИЯ ТЕХНИКИ БЕЗОПАСНОСТИ. При выполнении данной лабораторной работы приходиться иметь дело с разбавленными растворами кислот. Надо помнить, что кислоты, попадая на кожу, вызывают её поражение, а, попадая на одежду, разрушают её, поэтому необходимо соблюдать осторожность и выполнять общие правила техники безопасности, действующие в лаборатории химии.
1.2. Описание установки

Для проведения эксперимента была собрана следующая установка.
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Рисунок 1. Схема установки. 1 – источник тока, 2 – вольтметр.
Источником тока для проведения первой серии опытов служил гальванический элемент с электродами из различных металлов, с раствором электролита. Вольтметр служил для измерения напряжения. Опыт повторяю 5 раз. Провожу опыты с разными растворами  и разными металлами.
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Фото 1. Прибор для исследования процесса электролитической коррозии.

1.3. Методика работы
В первой серии опытов для моделирования процессов коррозии были приготовлены следующие растворы.
1. Соляная кислота HCl, С= 1 моль/л, С= 0,5 моль/л, С= 0,25 моль/л, С= 0,125 моль/л,  С= 0,0625 моль/л. 

2.  Хлорид меди (II) CuCl2, С= 1 моль/л, С= 0,5 моль/л, С= 0,25 моль/л, С= 0,125 моль/л,  С= 0,0625 моль/л.

3. Сульфат меди (II) CuSO4, С= 1 моль/л, С= 0,5 моль/л, С= 0,25 моль/л, С= 0,125 моль/л,  С= 0,0625 моль/л. 
Выбор таких электролитов объясняется следующим. Город Санкт-Петербург расположен недалеко от Балтийского моря, поэтому в атмосфере воздуха здесь присутствуют ионы хлора Cl-. Также это крупный промышленный город, поэтому вследствие кислотных дождей на поверхности медных скульптур кровли Зимнего дворца присутствуют и образуются следующие электролиты: соляная кислота HCl, хлорид меди (II) CuCl2, сульфат меди (II) CuSO4.
В гальванических элементах  использовались следующие пары электродов:

1. медь  и олово;
2. медь  и сталь;

3. медь  и  припой.

Выбор таких пар электродов объясняется следующим. Внутри медных скульптур кровли Зимнего дворца находятся стальные стержни, кроме того детали скульптур скреплены оловом и припоем. Таким образом, эти металлические детали принимают участие в электрохимической коррозии. В каждом опыте измерялось напряжение. В работе проведена сравнительная оценка полученных наблюдений. Исследование проводилось с 12 января по 17 февраля 2009 года. Результаты поставленных опытов представлены на фотографиях.
Во второй серии опытов для исследования состава патины использовалось медный предмет, который находился во влажной агрессивной среде прибрежной части города Нижнего Новгорода.  Патина счищалась механическим способом. Для определения её состава использовались следующие реактивы:

· 0,1 М раствор гидроксида кальция Сa(OH)2
· 0,1 М раствор серной кислоты H2SO4
· Белый порошок безводного сульфата меди (II) CuSO4
· 0,1 М раствор гидроксида натрия NaOH
· 0,1 М раствор нитрата серебра AgNO3
В третьей серии опытов медную пластинку подвергали очистке. 

Загрязнения на металлических предметах состоят обычно из жировых наслоений, смешанных с пылью, частицами органически веществ, копотью. При средней загрязненности и невозможности обработать предмет погружением его очищают, протирая тампоном, смоченным следующим составом: кальцинированная сода Na2CO3 -  0,2 моль/л, тринатрийфосфат  Na3PO4•12H2O – 0,05 моль/л.
После химической обработки, предмет должен быть промыт. Предмет рекомендуется длительно вымачивать в воде, чередуя нагрев и охлаждение. При нагреве металл расширяется, в поры и трещины заливается чистая вода, которая растворяет остатки реактива, растворенные продукты реакции и остатки солей металла, в том числе хлоридов. При охлаждении капилляры сжимаются, и из них выталкивается промывочная вода. Чтобы проверить полноту промывки от очищающего раствора, после промывки к влажной поверхности прикладывают универсальную индикаторную бумагу, цвет которой зависит от кислотности среды. При достаточной промывке индикаторная бумага не дает цветной реакции. Для защиты меди от коррозии использовались следующие методы: 

· окрашивание меди;
· обработка очагов активной коррозии окисью серебра;

· патинирование серной печенью.
1.4. Результаты эксперимента
Первая серия опытов 

Исследование процесса электролитической коррозии меди. 
Таблица 1. Изменение напряжения электрического тока в растворе HCl с электродами  из меди  и олова в зависимости от концентрации раствора HCl.

	№ опыта
	Концентрация HCl,   С, моль/л
	Напряжение,    U,В

	1
	1
	0,52

	2
	0,5
	0,50

	3
	0,25
	0,49

	4
	0,125
	0,48

	5
	0,0625
	0,49


Таблица 2. Изменение напряжения электрического тока в растворе HCl с электродами  из меди  и стали нержавеющей в зависимости от концентрации раствора HCl.    

	   № опыта
	       Концентрация HCl
             С, моль/л
	        Напряжение 

              U, В

	    1
	                   1    
	             0,08

	    2
	                  0,5    
	             0,12

	    3
	                 0,25   
	             0,12

	    4
	                0,125
	             0,13

	    5
	               0,0625 
	             0,14


Таблица 3. Изменение напряжения электрического тока в растворе HCl с электродами  из меди  и припоя в зависимости от концентрации раствора HCl.

	   № опыта
	       Концентрация HCl
             С, моль/л
	        Напряжение 

              U, В

	    1
	                   1    
	             0,30

	    2
	                  0,5    
	             0,32

	    3
	                 0,25   
	             0,37

	    4
	                0,125
	             0,43

	    5
	               0,0625 
	             0,45
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Рисунок 2. Изменение напряжения электрического тока в растворе HCl с различными парами электродов.
Таблица 4. Изменение напряжения электрического тока в растворе CuCl2 с электродами из меди и олова в зависимости от концентр. раствора CuCl2.

	   № опыта
	       Концентрация CuCl2

             С, моль/л
	        Напряжение 

              U, В

	    1
	                   1   
	             0,14

	    2
	                  0,5    
	             0,11

	    3
	                 0,25   
	             0,10

	    4
	                0,125
	              0,09

	    5
	               0,0625 
	              0,10


Таблица 5. Изменение напряжения электрического тока в растворе CuCl2 с электродами  из меди  и стали нержавеющей зависим. от концентрац. раствора CuCl2.
	   № опыта
	       Концентрация CuCl2

             С, моль/л
	        Напряжение 

              U, В

	    1
	                   1   
	              0,16

	    2
	                  0,5    
	              0,13

	    3
	                 0,25   
	              0,11

	    4
	                0,125
	              0,10

	    5
	               0,0625 
	              0,12


Таблица 6. Изменение напряжения электрического тока в растворе CuCl2 с электродами из меди и припоя зависимости от концентр. раствора CuCl2.

	   № опыта
	       Концентрация CuCl2

             С, моль/л
	        Напряжение 

              U, В

	    1
	                   1   
	              0,21

	    2
	                  0,5    
	              0,12

	    3
	                 0,25   
	              0,08

	    4
	                0,125
	              0,05

	    5
	               0,0625 
	              0,09
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Рисунок 3. Изменение напряжения электрического тока в растворе  CuCl2  с различными парами электродов.
Таблица 7. Изменение напряжения электрического тока в растворе CuSO4 с электродами  из меди  и олова зависимости от концентр. раствора CuSO4.
	   № опыта
	       Концентрация CuSO4

             С, моль/л
	        Напряжение 

              U, В

	    1
	                   1   
	              0,12

	    2
	                  0,5    
	              0,11

	    3
	                 0,25   
	              0,10

	    4
	                0,125
	              0,09

	    5
	               0,0625 
	              0,13


Таблица 8. Изменение напряжения электрического тока в растворе CuSO4 с электродами  из меди  и стали нержавеющей зависимости от концентрации раствора CuSO4.
	   № опыта
	       Концентрация CuSO4

             С, моль/л
	        Напряжение 

              U, В

	    1
	                   1   
	              0,06

	    2
	                  0,5    
	              0,05

	    3
	                 0,25   
	              0,04

	    4
	                0,125
	              0,03

	    5
	               0,0625 
	              0,03


Таблица 9. Изменение напряжения электрического тока в растворе CuSO4 с электродами  из меди  и припоя зависимости от концентр. раствора CuSO4.

	   № опыта
	       Концентрация CuSO4

             С, моль/л
	        Напряжение 

              U, В

	    1
	                   1   
	              0,07

	    2
	                  0,5    
	              0,06

	    3
	                 0,25   
	              0,05

	    4
	                0,125
	              0,04

	    5
	               0,0625 
	              0,05
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Рисунок 4. Изменение напряжения электрического тока в растворе CuSO4  с различными порами электродов.
Стандартные электродные потенциалы при 25 °C

Полуреакция                                           φ0, В

Cu2+ (водн.) + 2e → Cu (тв.)                   +0,337

Fe2+ (водн.) + 2e → Fe (тв.)                   –0,440

Sn2+ (водн.) + 2e → Sn (тв.)                   –0,136

     Два металла, имеющие разные электродные потенциалы, образуют в электролите гальванический элемент, работа которого влияет на скорость коррозии каждого из металлов. Коррозия более электроотрицательного металла обычно в большинстве случаев усиливается, а коррозия более электроположительного металла ослабляется или полностью прекращается.

Скачок на графиках  зависимости напряжения от концентрации электролита объясняется  следующими факторами:

· затруднением ионизации металла при данной концентрации электролита; 

· сдерживанием диффузии образованных ионов металла в раствор;

· образованием на поверхности металла тонких плёнок, электронных слоёв.    
Вывод
В результате проведённых экспериментов выяснилось, что в смоделированных системах – гальванических элементах -  проходит электрохимическая коррозия.
Вторая серия опытов

Исследование состава патины

В атмосферных условиях медь и её сплавы покрываются тонким равномерным слоем продуктов коррозии. Наиболее вероятными химическими соединениями, образующимися на меди в результате коррозии, являются природные минералы. Цвет (состав и строение коррозийного слоя) зависит от присутствия в воздухе различных газов, твёрдых частиц разных веществ. Исследую зелёное покрытие  медного  предмета, который подвергался атмосферной коррозии. Зелёный  налёт помещаю в пробирку. Горлышко пробирки закрываю пробкой с газоотводной трубкой, конец которой опускаю в известковую воду. Нагреваю содержимое пробирки. На её стенках собираются капли воды, а из газоотводной трубки выделяются пузырьки газа, от которого известковая вода мутнеет. Значит, это диоксид углерода. В пробирке же останется черный порошок, который при растворении в кислоте дает голубой раствор. Этот порошок - оксид меди. Формула зелёного вещества -  Сu2СО3(ОН)2 (дигидроксид-карбонат меди). Он образуется на медных предметах, поскольку в воздухе всегда есть и диоксид углерода, и пары воды. Зелёный налёт называют патиной. Такая же соль встречается и в природе - это не что иное, как знаменитый минерал малахит.
(CuOH)2CO3↓ = H2O  +  CO2↑ +  CuO

CO2 + Ca(OH)2  = CaCO3( + H2O
CuO + H2SO4 = CuSO4 + H2O
CuSO4 ( Cu2+ +  SO42-
 Ag+ + Cl-  = AgCl↓
Вывод

Исследования образца патины показало, что в её состав входит лазурно-голубой азурит Cu3(CO3)2(OH)2, зелёный паратакамит состава Cu2Cl(OH)3.
Третья серия опытов 

Очистка меди от загрязнений.
Очистка от загрязнений
 Загрязнения на металлических предметах состоят обычно из жировых наслоений, смешанных с пылью, частицами органически веществ, копотью и пр. Все жировые загрязнения могут быть отнесены  к двум основным группам: жиры минерального происхождения, удаляемые растворителями, и жиры животного и растительного происхождения, которые взаимодействуют с водными растворами щелочей или солей щелочных металлов, образуя растворимые в тёплой воде мыла. На старых предметах из металла возможно наличие обоих видов жиров, смешанных с пылью. В качестве годного средства для очистки сильно загрязнённых предметов можно рекомендовать следующий состав: кальцинированная сода — 40–50 г/л, тринатрийфосфат — 25–30 г/л.
Промывка
После химической очистки, предмет должен быть промыт. Обычная промывка в проточной воде не дает должных результатов, так  как остатки реактива с растворенными в нём цродуктами удерживаются в пористом металле капиллярными силами, которые обычная промывка преодолеть не может, поэтому применением промывку с нагреванием и охлаждением.   При нагреве металл расширяется, и в поры и трещины, которые имеются в продуктах коррозии и частично разрушенном слое, заливается чистая дистиллированная вода, которая растворяет остатки реактива, использованного при очистке, растворённые продукты реакции. При охлаждении капилляры сжимаются, из них выталкивается промывочная вода. При последующем цикле нагревания в них втягивается новая порция чистой воды.
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Фото 1. Очистка медной пластинки кальцинированной содой Na2CO3, тринатрийфосфатом  Na3PO4•12H2O.
Вывод

Применяя многократное чередование нагрева и охлаждения и периодической заменой воды, можно добиться практически полностью растворимых хлористых соединений. 
Четвёртая серия опытов 

Окрашивание меди.


Медь довольно быстро тускнеет на воздухе. Но она сохраняет блеск, если окрасить её химическим путем. Медь можно позеленить. Для этого её нужно опустить в такой раствор: на 100 мл воды - 20 г нитрата меди Сu(NO3)2, 30 г нашатырного спирта NH4OH и по 40 г хлорида аммония NH4Cl (нашатыря) и ацетата натрия CH3COONa. Стойкое чёрное покрытие образуется погружением в раствор нитрата меди Сu(NO3)2.
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Фото 2. Окрашивание меди в зелёный цвет.

[image: image3.jpg]Z }/ T HAAAAL /// / UL L,[{[f( / /
e / Yiblid GO



Фото 3. Окрашивание меди в чёрный цвет.
Пятая серия опытов 

Обработка очагов активной коррозии окисью серебра.
Обработка очагов активной коррозии окисью серебра. Обработка предметов, покрытых доброкачественной патиной, на поверхности которых имеются отдельные очаги коррозии, относится к особенно сложной в реставрационной практике. Для обработки медной пластинки, покрытой патиной с очагами активной коррозии, используем метод, при котором хлористая медь, находящаяся в глубине очагов на самом дне язвы, заменяется хлоридом серебра и закисью меди - соединениями, которые не разрушают металл. 

2СuCl + Ag2O = Cu2O + 2AgCl
Обработка металла происходит следующим образом. Скальпелем или иглой вычищают светло-зелёные продукты из очага коррозии. В вычищенную таким образом каверну заостренной деревянной палочкой втирают сухой или смоченный спиртом порошок окиси серебра. Лежащая на поверхности металла коричневая окись серебра незаметна на фоне тёмной патины. Несмотря на высокую стоимость серебра, метод экономичен, так как расход окиси серебра невелик. Кроме того, способ требует небольшой затраты времени. Результаты зависят от тщательности обработки. 
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Фото 4. Очаги активной коррозии на медной пластинке, покрытой патиной.
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Фото 5. Очаги активной коррозии на медной пластинке, 
покрытой патиной после обработки оксидом серебра.

Вывод

Достоинством метода является то, что нет необходимости обрабатывать весь предмет, корродированный пятнами; достаточно обработать активный очаг коррозии; сохраняется естественный цвет предмета или искусственной патины.

Шестая серия опытов 

Патинирование серной печенью.
При сплавлении серы с поташом в тигле происходит сплав, который обладает бурым цветом печени, — отсюда название серная печень — и состоит из смеси полисульфидов калия K2Sn с серноватистокислым калием.

Полисульфиды К2Sx (x=2-6) - жёлтые или красные кристаллы с температурой  плавления соответственно  477, 295, 159, 207 и 197°С; растворимы в воде.  
K2CO3 + 14S + O2 = 2K2S2 + 2K2S2O3 + 4CO2
Распространённой является патинировка серной печенью. Серную печень готовят сплавлением 1 весовой части поташа и 2 весовых частей серы. Полученную массу измельчают. Рабочая концентрация - 10 г/л серной печени. Патинируют погружением, если предмет крупный, то многократно смачивают кистью, добиваясь равномерного потемнения поверхности. Варьируя температуру раствора, нагрев предмета, концентрацию раствора, время выдержки, можно получить широкий диапазон цветов. При температуре 80°С отполированная медная поверхность за одну минуту приобретает красно-коричневый цвет, при более длительной выдержке в растворе тёмно-коричневый и затем сине-чёрный. После получения нужного цвета экспонат ополаскивают чистой водой, протирая поверхность предмета после патинирования сукном, придают экспонату естественный вид.
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Фото 6. Патинирование медной пластинки серной печенью.
Вывод: 
При патинировании серной печенью медь покрывается защитной плёнкой, которая предотвращает коррозию. 

Заключение

Призванные украшать одно из самых знаменитых зданий города  фигуры из пудожского камня появились над Зимним дворцом в 1762 году. Ветер и сырость северной столицы оказались губительными для хрупкой породы, и  в 1896-1901 годах обветшавшие каменные изваяния на кровле были заменены медными выколотными, выполненными по моделям скульптора М.П. Попова. В настоящие время скульптурное  убранство Зимнего дворца состоит из 176 фигур, выполненных из вальцованной красной листовой меди и смонтированных посредством пайки. Они прикреплены к лекальному стальному каркасу,  закреплённому на центральной металлической трубе-стойке (последняя для придания ей жёсткости заведена на 1,5 м кирпичную кладку парапета). Нижняя внутренняя часть  каждой статуи для придачи балансной устойчивости заполнена бетонным раствором и камнем. 
Слово патина (итальянское patina) обозначает плёнку различных оттенков, образующуюся на поверхности меди и медьсодержащих сплавов под воздействием атмосферных факторов при естественном или искусственном старении. В естественных условиях зелёная патина образуется на поверхности медного кровельного листа в течение 5-25 лет, в зависимости от климата и химического состава атмосферы и осадков. В первые 3-6 месяцев медь тускнеет, затем за 1-3 года постепенно приобретает тёмно-коричневый цвет и только потом - зелёный. Повышенная влажность, соли, сернистый ангидрид и другие агрессивные газы ускоряют этот процесс. 

В географических зонах с относительно высоким содержанием солей хлора в воде и воздухе, то есть вблизи морей, изделия из меди подвергаются разрушительному воздействию хлоридов меди (I и II), которые участвуют в сложном циклическом процессе окисления меди с участием воды и кислорода. В результате реакций образуются основные хлориды меди: тёмно-зелёный атакамит, синевато-зелёный боталлакит и зелёный паратакамит состава Cu2Cl(OH)3. В атмосфере современных городов, особенно крупных, содержание агрессивных веществ значительно возросло. Поэтому поверхности памятников, сделанных из металла, подвергаются всевозрастающей атмосферной коррозии. Известно, что в непромышленной атмосфере (например, в сельской местности) на поверхностях памятников из медных сплавов в течение 80-120 лет медленно нарастает так называемая «доброкачественная» патина, после чего процесс её образования останавливается. А в атмосфере современных крупных городов на поверхности медного сплава формируется «злокачественная» патина, которая образует не плотный слой, а рыхлые трещиноватые слои, допускающие контакт металла с атмосферой, вследствие чего процесс разрушения металла продолжается.    

Для моделирования процессов коррозии были приготовлены следующие растворы.

1. Соляная кислота HCl, С= 1 моль/л, С= 0,5 моль/л, С= 0,25 моль/л, С= 0,125 моль/л,  С= 0,0625 моль/л. 

2. Хлорид меди (II) CuCl2, С= 1 моль/л, С= 0,5 моль/л, С= 0,25 моль/л, С= 0,125 моль/л,  С= 0,0625 моль/л.

3. Сульфат меди (II) CuSO4, С= 1 моль/л, С= 0,5 моль/л, С= 0,25 моль/л, С= 0,125 моль/л,  С= 0,0625 моль/л. 

Выбор таких электролитов объясняется следующим. Город Санкт-Петербург расположен недалеко от Балтийского моря, поэтому в атмосфере воздуха здесь присутствуют ионы хлора Cl-. Также это крупный промышленный город, поэтому вследствие кислотных дождей на поверхности медных скульптур кровли Зимнего дворца присутствуют и образуются следующие электролиты: соляная кислота HCl, хлорид меди (II) CuCl2, сульфат меди (II) CuSO4. В гальванических элементах  использовались следующие пары электродов: медь  и олово; медь  и сталь; медь  и  припой.

Выбор таких пар электродов объясняется следующим. Внутри медных скульптур кровли Зимнего дворца находятся стальные стержни, кроме того детали скульптур скреплены оловом и припоем. Таким образом, эти металлические детали принимают участие в электрохимической коррозии.

В результате проведённых экспериментов выяснилось, что в смоделированных системах – гальванических элементах -  проходит электрохимическая коррозия.

Исследование образца патины показало, что в её состав входит лазурно-голубой азурит Cu3(CO3)2(OH)2, зелёный паратакамит состава Cu2Cl(OH)3.
Проведены эксперименты по защите меди от коррозии:

· окрашивание меди;

· обработка очагов активной коррозии окисью серебра;

· патинирование серной печенью.
Достоинством метода покрытия оксидом серебра является то, что нет необходимости обрабатывать весь предмет, корродированный пятнами; достаточно обработать активный очаг коррозии; сохраняется естественный цвет предмета или искусственной патины. При патинировании серной печенью медь покрывается защитной плёнкой, которая предотвращает коррозию. 
Получены устойчивые защитные покрытия для меди.
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