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Abstract.This paper deals with problems encountered
in cleaning ,with EDTA in phosphate buffer,six brooch-
es of Gothic types found in Kertch, Crimea.
Introduction, p.5-7.Polarographic, EDS and SEM analyses
p.8-9,with tables,p.30-33 and photos p.34-36.Drawings
of the brooches p.10-15.Methods used for cleaning
p.16-29,with a special note by Birgit Arrhenius on
the phosphate treatment of nr VI.In the general con-
clusions,p.30 the importance to use a stable EDTA
solution (pH 6-7) when <cleaning Sn-bronzes is
emphasized.
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Forord

Vid arkeologiska forskningslaboratoriet wvid Stockholms universitet
pagar sedan 1976 analys, rengoring och konservering av arkeologiska
metaller. Dessa bestar dels av nya jordfynd och dels av museiforemdl.

Genom tillmotesgédende av docent Birgit Arrhenius, chef for la-
boratoriet, fick jag tillfdlle att under hosten 1982 satta mig in i
den rengoringsmetod for metaller som praktiseras pd laboratoriet. Som
handledare hade jag konservator Margareta Klockhoff.

Materialet for undersokningen stdlldes till forfogande genom
Historiska museet i Stockholm. For genomldasning av och vardefulla
synpunkter p& uppsatsen tackar jag docent Birgit Arrhenius och
fil.lic. Ake Bresle, Tekniska hogskolan, Stockholm.

For utskrivning och illustration tackar jag Rune Johansson samt
Fernando Alonso, Arkeologiska forskningslaboratoriet.

Stockholm den 28 november 1984.

Helena Forshell
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Introduktion

Hosten 1980 och 1981 utfordes en analys av detta material, vars
resultat framlades som C-uppsats i laborativ arkeologi vid Stockholms
universitet.
Syftet med undersokningen 1980-1981 var att inplacera formalen i deras
historiska perspektiv samt att wutrona typ och omfattning av
korrosionsskadorna pa foremdlen.
Foljande analyser utfordes:

1. Matning och vagning.

2. Mikroskopisk undersokning (10:1) for att bl.a. faststdlla

- tidigare reparationer och konservering,

- aktuellt behov av konservering.

3. Kemisk polarografisk analys av legeringarna for att erhdlla
kvalitativ och kvantitativ information.

4. Kontrollanalys, i ett par fall med rontgenspektroskopi, som
komplement till den polarografiska analysen.

5. Undersokning i svepelektronmikroskop for att om mojligt
utrona korrosionens uppbyggnad.

Resultaten av dessa analyser kommer att presenteras i samband med den
nu aktuella diskussionen kring rengoringen.

Syftet med rengoringen

Rengoringen av de sex fibulorna utfordes pa Arkeologiska
forskningslaboratoriet vid Stockholms universitet hosten 1982. Syftet
med rengoringen var att avlidgsna skadliga korrosionsprodukter fore den
egentliga konserveringen.



Presentation av materialet

Den sex analyserade fibulorna *) tillhor en samling av smycken och
hastbeslag, som inkdptes i Kertsch p& Krim sommaren 1894 av den
svenske arkeologen F.R. Martin. Hela samlingen donerades 1895 till
Historiska museet i Stockholm. Med undantag for ett tiotal foremal,
vilka undergatt konservering, har materialet 1legat praktiskt taget
orort i museets kdllare i 85 ar.

De flesta foremalen hade blivit funna i eller utanfor staden Kertsch.
Speciellt rik pa gravgods var norra sluttningen av Mithridatesberget,
den sista laga utldparen i Oster av bergskedjan Jorila Dag, som foljer
Krims sodra kust. Enligt Martin var hela trakten "sd gott som ett
enda gravfalt med grav vid grav och ofta i flera lager pa varandra"
(Martin 1896:5). Nedfallande sten och eroderat material hade tackt de
gamla gravarna och nya hade gravts ovanpad. Omradet beskrivs som en
odemark bevaxt med taggiga buskar (Repnikov 1903-1907:1-10).

Klimatet dr av medelhavstyp. Svarta Havet, vars tillfloden bestdr av
Donau samt flera av de stora ryska floderna, avvattnas endast genom
Bosporen. Reducering av vattnet sker ocksd genom avdunstning. Salta
vattenstank fors 1langt in oOver land, varvid salt tillfores marken.
Observationer vid den hydrofysiska stationen vid Svarta Havet visar
att den mangd salt, som med vinden fors fran havet, utgor cirka 5
mg/minut for varje meter strandlinje (Rozenfeld 1960:94).

Samlingens allmdnna tillstand

Foremalen i Martins kollektion fran Kertsch karaktdriseras av stora
skillnader i kvalitet. Praktiskt taget alla de cirka 200 i samlingen
ingdende foremdlen behover behandling for att hejda pagaende
korrosion. Ocksa det tiotal smycken, som redan konserverats, behover
ny oversyn, eftersom korrosionsskador anyo har upptratt.

Martin gjorde detaljerade teckningar av en del av foremdlen i
samlingen. Ofta ar det idag inte mojligt att med teckningarnas hjalp
identifiera foremal, pad grund av den korrosion, som &gt rum. Manga
dekorativa detaljer ar svara att urskilja, konturlinjer har

*¥) Ordet fibula kommer fran latinets figere som betyder fasta, fixera.
Fibulan var antikens foregangare till nutidens broscher och
sdkerhetsnalar och anvdndes framst for att fasta ihop togan eller
kladedréakten.



modifierats och knoppar och utskott lossnat och forsvunnit.

Tre fibulor saknade museinummer och har benamts I, II och III. De tre
ovriga fibulorna med Historiska museets nummer 10038:47, 49 och 51 har
benamts IV, V, VI.

Ett forsok gjordes att kartlagga fibulornas makro- och mikromiljoer
genom Arhundradena for att forstd de olika typer av korrosion som de
utsatts for. Fran tillverkningen till 4&dgarens dod, kanske ett
halvsekel, fick smyckena sin forsta oxidhinna, sin patina. Fréan
begravningen till dess kroppen formultnat befann sig foremdlen i en
aggressiv miljo, som avsatte sina spar. De foljande kanske 1500 aren
i relativt torr, syrefattig, salt- och kalkhaltig jord producerade
forhadllandevis ringa korrosionsskador.

Fran 1895 har foremdlen legat i Historiska museets forrad, dar man
ocksd forvarat foremal av tra. Luftfuktigheten i magasinen har tidvis
varit s& hog som 80%, vilket forvdrrade Kkorrosionsangreppen péa
metallforemalen. Forst i borjan av 1970-talet fick man sin upp-
marksamhet fdstad pa detta forhdllande (Arrhenius 1973:181).

Polarografisk analys

Eftersom en legering inte ar homogen i sin sammansdttning varierar
ocksad korrosionsbilden. Det hade darfor wvarit onskvdart att kunna
analysera ett stort antal prover pd samma foremal. Av kostnads- och
bevaringsskdl gjordes dock en begrdnsning till 14 prover, tagna fran
bade korroderade och okorroderade ytor pd saval broscher som nalar och
spiraler. Av illustrationerna p& sidorna 10 - 15 framgadr var pa
fibulorna proverna togs.

De kemiska delanalyserna aterfinns tillsammans med diskussionen for
varje fibula. En sammanstallning av analyserna aterges i tabell 1,
sid 30 Analysen utfordes av Kjell Slytd pa& AFL, varvid en
polarografisk analysator av typ PAR 374 anvandes.

Rontgenspektroskopisk analys

For att verifiera den kemiska analysens resultat gjordes hosten 1982
pa provtagningsplatsen pad fibula VI en kvalitativ analys med
rontgenspektroskop av modell Princeton Gamma Technology (diagram sid
31). Vidare analyserades grona korrosionsprodukter pa nalens baksida
(diagram sid 32). En kontrollanalys utfordes ocksa pa roda
korrosionsprodukter p& fibula V (diagram sid 33), vilken ocksa har en
massingsliknande farg. (Se ocksd illustrationerna pa sidorna 14 och
15 diar det framgar var pa fibulorna analyserna gjordes.)

Analysresultaten framstar som spektra, vilka formedlar
halvkvantitativa varden. Resultaten kommer att diskuteras i samband
med problem vid rengoringen.



Observationer gjorda vid analys med svepelektronmikroskop,
SEM, av market Princeton Gamma Technology

Arbetet har begrédnsats till att forsoka klarlagga som det forefaller
typiska egenskaper vid korrosionsbildning och korrosionens inverkan pa
den rena metallen.

D& bilden pa skidrmen endast ger vit till svart fargskala, kan de olika
nyanserna stallvis bdttre uppfattas genom sin form. Bilden aterger
ytan topografiskt och man kan konstatera att de olika korrosions-
produkterna inom de olika omradena ligger ordnade i oavbrutet
upprepade likadana monster ner till de allra minsta detaljerna (foto
V:f+g, sid 36 V. Nar monstret forandras beror det pa att
korrosionsprodukternas sammansattning andrats, vilket i sin tur beror
pa variationer hos den omgivande miljon och/eller legeringens samman-
sattning.

Samma bilder visar ett omrdde dar metallen p& grund av Kkemisk
korrosion angripits runt det aggressiva fdremalet (i detta fall
mojligen en svavelhaltig fiber fran hushallspapper). Den morka runda
flacken under fibern bestar av en mangfald smd hal, som avtar i antal
ju narmare flackens periferi de ligger. Mellan de svarta halen ligger
hogar av morka korrosionsprodukter. Genom halen &dger jontransporten
rum och likasd forslas korrosionsprodukterna som i kopparens fall har
1,7 ggr den rena metallens volym (Condamin 1964:101), ut dar. Ytan
under ar poros och har blivit fattigare pa bade koppar, de morka
korrosionsprodukterna och silver, som belagt fibern. D& silver har
den storre atomvikten reflekteras elektronstralens energi med en
starkare effekt och gor den med silversulfid overdragna fibern starkt
lysande (Goodhew 1975:122-133).

SEM-analys samt kombinationen SEM-rontgenspektroskopi kan kartléagga
legeringsmetallerna om ett tillrdckligt stort antal punktanalyser
utfores eller om "elemental distribution maps" framstalles. Dessa
resultat kan dock idag foga inverka pa valet av rengdringsmetod eller
konservering. Man kan dock fortydliga delar av korrosionsbilden.
Redan genom den kemiska analysen blev legeringens sammansattning kéand
och behandlingsmetod kunde valjas.

De illustrationer av fibulorna som fiéljer pa sid 10 -'15 &ar utforda i
naturlig storlek.
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Figur 1 Fibula I, silver, Kertsch.
Ovan: Ritning av fibulan framifran, fran sidan och bakifran.
Nedan: Provpunkter och ovriga observationer.
a, b, och c: Provpunkter for kemisk analys. d: Kopparfargade fléackar.



Figur 2 Fibula II, silver, Kertsch.

Ovan: Ritning av fibulan framifran, fran sidan och bakifran.

Nedan: Provpunkter och ovriga observationer.

a, b, ¢ och d: Provpunkter for kemisk analys. e: Kopparfargade flackar
(foto 70x, SEM, sid34). f: Kopparfargade flackar (foto 1000x, SEM,
sid 34).



Figur 3 Fibula III, silver, Kertsch.
Ovan: Ritning av fibulan framifran, fran sidan och bakifréan.
Nedan: Provpunkter och o6vriga observationer.
a, b, ¢ och d: Provpunkter for kemisk analys.



Figur 4 Fibula IV, silver, Kertsch, SHM 10038:47.
Ovan: Ritning av fibulan framifran, fréan sidan och bakifran.
Nedan: Provpunkter och 6vriga observationer.
a: Provpunkt for kemisk analys. b: Ny korrosion vid plats for
tidigare provtagning (foto 70x, SEM, sid 34). c: Ny korrosion vid
plats for tidigare provtagning (foto 1000x, SEM, sid 34).
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Figur 5 Fibula V, Kertsch, SHM 10038:49.
Ovan: Ritning av fibulan framifran, fran sidan och bakifran.
Nedan: Provpunkter och ovriga observationer.
a: Provpunkt for kemisk analys. b: Korrosion vid plats for tidigare
provtagning (foto 70x, SEM, sid 35).c: Morkroda korrosionsprodukter d:
Grans mellan punsad ring och rod korrosion (foto 70x, SEM, sid 35).
e: Gréns mellan punsad ring och réd korrosion (foto 500x, SEM,
sid35.). f: Korrosion runt trad (foto 70x, SEM, sid3%). g: Korro-
sion runt trad (foto 1000x, SEM, sid 36). h: Rontgen-
spektroskopiskt diagram, rod korrosion (sid 33, text sid23:).



Figur 6 Fibula VI, brons, Kertsch, SHM 10038:51.

Ovan: Ritning av fibulan framifréan, fran sidan och bakifréan.

Nedan: Provpunkter och ovriga observationer.

a: Provpunkt for kemisk analys. b: Olikfargade korrosionsprodukter
(foto 300x, SEM, sid 36) c: Rontgenspektroskopiskt diagram, ren metall
(sid31., text sid 26). d: Rontgenspektroskopiskt diagram, grona
korrosionsprodukter (sid 31, text sid 28).
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Metod for rengoring av fibulorna

Fére provtagningen 1981 togs resterande skyddslack frédn tidigare be-
handlingar bort med aceton, varvid samtliga pdklistrade delar foll av.
De sex fibulorna forvarades fran sommaren 1980 i ett platskdp pa
Arkeologiska forskningslaboratoriet i Frescati.

I september 1982 paborjades rengdringen. For de fyra silverfibulorna
anvindes en 3-procentig ldésning av EDTA, etylendiamintetradttiksyra,
buffrad till ett pH-vdarde av cirka 6,8 med di-natriumhydrogenfosfat
med en temperatur av 40 C.

EDTA dr vidl etablerad som ett medel att ta bort Kkorrosionsprodukter
varvid den i en losning reagerar med metalljoner genom att omge dem.
Detta kallas en kelerande effekt. D& stabiliteten varierar hos olika
metaller, kan det dock vara komplicerat att sdka "skrdddarsy" en me-
tod. DA EDTA ar en fyrbasisk komplexbildare kan en é&andring av pH
genom tillsats av en bas fordndra dess reaktionsmonster (Richey
1975:229-232).

Fordelen med EDTA ar att den dr en effektiv Kkomplexbildare ocksa i
pH-omraden omkring 7, varvid dess inverkan kan kontrolleras nar fore-
midlen behandlas individuellt.

EDTA har med goda resultat anvidnts vid Tekniska institutionen vid
Riksantikvariedmbetet och Statens historiska museer i Stockholm sedan
slutet av 1960-talet (Arrhenius 1968:289, 1970A:9-10, 1970B:42,
1970C:8-9, 1974:234) samt vid AFL (Klockhoff 1979:7-13).

D& det icke 4&dr avsikten att ett arkeologiskt foremal efter
behandlingen skall framstd som nytillverkat ldmnas ofta hardlosta,
till synes stabila korrosionsprodukter kvar.

I fortsattningen kommer de olika metoderna och resultaten att
redovisas i den man de har samband med rengéringen av foremalen.



Fibula I

Langd 84 mm, vikt 14,8 g. Tllustration sid 10

Resultat av kemisk polarografisk analys:

Prov nr Ag Cu Zn Fb Fe Sn Bi

a. 85,11 8,61 2,42 1,10 0,95 = 0,11
b. 89,01 7,41 1,93 0,74 0,18 = 0,09
G 38,51 52,10 3,98 4,50 0,38 0,39 0,05

Huvud och fot bestar av ett tunt troligen hamrat material och binds
samman med en bage av liknande metall. PR&gens konkava baksida synes
inuti vara forstdrkt med ett morkt kornigt material och tillsluten med
en metallforstarkning som gar wupp 1 en snibb pd& huvudet och en pa
foten. P& dessa snibbar var hallaren for nadlen och nalhuset fastade
med lodning. Fjadringen astadkoms genom en liten funktionell spiral,
bojd i ett med ndlen. Ovre och nedre delen av bagen ar dekorerade med
en parllist av silver, som ursprungligen ocksd kan ha haft en samman-
hallande funktion.

Ett horn av huvudet saknas liksom fotens nedersta del, vilken brutits
av. Denna fibula har, 1 likhet med II och III, tidigare rengjorts
fran korrosionsprodukter och darefter overdragits med ett skyddande
lack. Vissa stabila korrosionsprodukter tilldts mojligen vara kvar.
Sadlunda kan de tunna, hart fastsittande, ojamna kopparfargade
flackarna pa ytan av de tre fibulorna ha funnits mycket lédnge liksom
de grabla skiftningar som syns under ytan. Detsamma &ar antagligen
forhadllandet med de svartbruna korrosionsprodukter som nal, spiral,
nalhus och bage ar tackta av.

Huvud och fot ar flackvis gulaktiga pa ytan. En 1l&dtt skrapning med
skalpell avsldjar att den gula fdrgen finns ocksa under ytan. Andra
flackar bestar av en sldt graaktig korrosion, som mojligen ar ny.

Fibulan nedsanktes i EDTA-losningen under cirka tio minuter, varvid
losningen kraftigt blafdargades. Beldggningarna borstades med pensel.
Darefter lades fibulan i destillerat vatten och behandlades med
ultraljud. Partiklar lostes och skakades loss. De jordliknande
produkterna langs baksidans axial lostes latt. Hardare partier
ruggades upp med skalpell under mikroskop, varefter de lostes lattare
i ett fornyat bad. Bagen visade sig innehdlla en pords silverfargad
massa.

De gulaktiga flackarna fordndrades inte. Da legeringssammansattningen
starkt wvarierar mellan huvud och fot pa de fyra silverfibulorna, kan
godset i de gula fldckarna ha en hogre kopparhalt an godset 1 resten
av fibulan.
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De bl&gra fliackarna under ytskiktet forandrades inte heller. Dessa
beror sannolikt pa att det syre som silvret vid en temperatur over 960
C upptar formedlas in i godset och mojliggor att kopparen i legeringen
oxideras. vid sidrskilt silverrika silver/kopparlegeringar mdrks den
inre oxidationen tydligt. Dessa oxidskikt bildar svaga skora zoner i
metallen och gar ej att avldgsna med glodgning (Brepohl 1969:174-6) .

P3 fibula I, II och III finns tjocka ojimna kopparférgade belaggningar
som forekommer bade oOver och under ytan. Analysen av prov II:c och
III:c visar en hog kopparhalt, 75,00% och 73,80%, medan silvret ligger
pa 23,14% respektive 22,15%. Detta ar i stort sett omvanda
proportioner mot vardlegeringens.

Flidckarna &ar hart bundna till metallens yta och svara att skrapa bort
varfor storre delen av dem lamnats kvar (foto II:e+f, sid 31 + ill.
sid 19).

Dessa fldckar kan hidrrora fran den forut beskrivna inre kopparoxida-
tionen. Kopparen har d& diffunderat ut och fixerats pd utsidan som
kopparkarbonat (Plenderleith 1965:220-240, Organ 1977:114). D& koppar
kan férekomma i flera oxidationsstadier bildas flera skikt med
korrosionsprodukter, varvid den metallrikaste oxiden d&r narmast
metallen och den syrerikaste ndrmast luften (Mattsson 1970:69).

Under de borttagna fldckarna fanns alltid en graaktig zon som ej kunde
borstas bort, liknande de forut namnda grabla fldckarna. En annan
forklaring till de kopparfargade beldggningarna kan vara att fibulorna
vid den tidigare konserveringen antagits bestd av rent silver. Man
har di foérsokt omvandla silvrets korrosionsprodukter till metalliskt
silver genom att sdnka ned smycket i en elektrolyt som innehaller
exempelvis Rochelle-salt. Men da har framst koppar-
korrosionsprodukterna reducerats varvid fibulan overdragits med ett
tunt skikt av metallisk Kkoppar. Tjockare kopparlager har darvid
bildats pa de stdllen ddr koppar oxiderats internt vid silvrets
syreupptagning i smdltan (Plenderleith 1979:251, Macleod 1979:167).
Det tunna skiktet koppar kan senare ha avldgsnats med syra. De mer
solida hart fastsittande kopparflédckarna blev kvar.

En forklaring till de betydande variationerna i - legeringssamman-
sdttningen i fibulorna I - IV Kkan eventuellt vara att man som
utgangsmaterial har anvént sig av silvermynt (Riederer 1981:24-25).

Nal, spiral, nalhus och bige ar tdckta av gryniga svartbruna korro-
sionsprodukter. Nilen, som fore rengéring var svart/gron och enligt
analys I:c inneholl 38,51% silver, 52,10% koppar, 3,98% zink och 4,50%
bly, blev kopparrod med en skrovlig yta, bestaende av en mangfald
likadana férdjupningar. Mojligen beror detta utseende pa att bly vid
solidifiering inte bildar blandkristaller med koppar utan lagger sig
som sma droppar, en emulsion, runt kopparkristallerna. Vid korrosion
av bly bildas produkter som missfdrgas av den korroderande kopparen
och den omgivande miljon. Dessa blykorrosionsprodukter loses upp av
vatten och skéljes bort. Ytan formas da i ett monster som foljer de
bortkorroderade blydropparna (Riederer 1972:52-55).



Efter tre bad i EDTA-lodsningar med skoljning i destillerat vatten och
ultraljudsbehandling skol jdes fibulan hastigt i aceton, som
undantranger pa ytan kvarvarande vatten. Efter ett dygn i exsiccator
fick fibulan 1ligga framme fér observation en manad. Ingen ny
korrosion kunde upptackas.

Fibula IT

Langd 100 mm, vikt 20,7 g. Illustration sid 11,

Resultat av kemisk polarografisk analys:

Prov ar Ag Cu Zn Pb Fe Sn Bi

a. 85,10 10,99 1,67 1,46 0,61 - 0,07
b. 81,43 14,64 1,61 1,23 Q;55 - 0,01
c. 23,14 75,00 0,66 0,54 = 0,07 0,13
d. 23,06 73,20 1,40 1,66 0,19 = 0,12

Huvud och fot bestar av ett tunt troligen hamrat material och binds
samman av en bage i liknande metall. Bagen har pa baksidan en for-
stArkning av morkoxiderad metall, som fortsatter upp mot toppen av

huvudet som en stabiliserande sla. S1a4n avslutas med en liten
fasthallande knopp, som sitter utanfor det halvmanformade huvudet. I
s1&n 4r instuckna tre spiraler samt nalen, vilka alla &ar rorliga i
forhallande till wvarandra. Tvd av spiralerna &ar 1 ytterkanten

hopfdastade med en liten avlang platta, troligen en forstarkning. Pa
andra sidan slan saknas en spiral. Antagligen har spiralerna legat
runt tunna stavar av Koppar, som nu korroderat bort: NAalhuset, som nu
saknas, var fastlott pa bdgen just vid Overgangen till foten.

Aven har finns parllister kring bagens over och nedre del.

Spiralen, prov II:d, bestar av 73,20% koppar och 23,06% silver, bly
och zink ar mindre an 2%.

Korrosionbilden ar mycket 1ik den pa& fibula I, men har saknas
gulaktiga flackar. Samma typ av behandling utfordes pa denna fibula.
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Fibula ITT

Liangd 85 mm, vikt 26,5 g. Illustration sid 12,

Resultat av kemisk polarografisk analys:

Prov nr Ag Cu Zn Pb Fe Sn Bi

a. 75,09 18,36 2,60 1,68 0,61 1,18 0,05
b. 83,85 12,36 1,68 1,54 0,26 — 0,10
G 22,15 73,80 0,71 0,383 1,70 0,93 0,15
d. 47,05 45,24 4,08 0,30 24/9% = 0,13

Huvud och fot bestar dven hiar av ett tunt troligen hamrat material och
binds samman av en bage i liknande metall. Bagen ar pa baksidan for-
starkt med ett bleck av morkoxiderad metall. Fjadringen utgores av
fyra stora spiraler, som gar tvdrs over hela huvudets baksida.
Spiralerna dar lindade runt morkt brunkorroderade (koppar-)stavar,
fistade p& huvudets sida med smala plattor. Den mellersta av dessa,
fast16dd mitt pa huvudet, faster dven nalfjadringen. Denna forefaller
att fungera helt oberoende av de ©vriga spiralerna. Pa de yttre
fastplattorna finns palddda knoppar, som hédr knappast torde fylla
nagon annan uppgift &an en rent traditionell. De tre knopparna pa
plattornas och huvudets oOverkant tycks ocksd vara utan teknisk
funktion. Mojligen stabiliseras det tunna huvudet.

Aven hdr finns parllister av silver kring bagens odvre och nedre del.

Ett horn av huvudet dr avbrutet men ditklistrat. Vid brottytan fore-
kommer ljusgrona mjoliga korrosionsprodukter.

Aven i dndarna pa de fyra stavarna finns 1ljusgron mjolig korrosion.
Sadan avlidgsnades med skrapning hosten 1981.

Kopparfiargade fldckar forekommer, liksom pa fibulorna I och II.

P4 fotens Oversida finns millimeterstora bubblor i ytskiktet. En del
av dessa &ar Dbrustna. om fibulan tillverkats genom gjutning, kan
bubblorna ha bildats nidr gaser avgick ur godset vid stelning, framst
pad grund av silvrets bendgenhet att upptaga syre i ansenlig mangd vid
en temperatur over 960 C (Brepohl 1969:59-60) . Koppar smdlter vid
1085 C. Om fibulan didremot tillverkats genom uthamring av exempelvis
ett kopparhaltigt silvermynt, kan kopparens korrosionsprodukter genom
sin stérre volym ha utdvat ett sd kraftigt tryck pa det tunna yttre
silverskiktet att bubblor uppstatt. Dessa har i nagra fall spruckit.
Inne i sprickan finns olika korrosionsprodukter.

Staven, prov III:d, har en kopparhalt av drygt 45% och en nagot hogre
silverhalt, 47%. Vidare ingar 4% zink och 3% jdrn. Korrosions-
produkterna @r morkt brunsvarta. Stavarna visade hosten 1982 en ny
ljusgron mjolig korrosion i &dndarna. Resten av fibulan visade dock
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inga forandringar.

Korrosionsbilden var mycket lik den p& fibulorna I och II och samma
typ av behandling utfordes.

Fibula IV

Lingd 68 mm, vikt 12,8 g, Illustration sid 13.

Resultat av kemisk polarografisk analys:

Prov nr Ag Cu Zn Pb Fe Sn Bi
a. 86,15 9,62 1,60 1,30 0,46 - 0,05

Huvud och fot bestar av ett tunt troligen hamrat material och binds
samman med en bage av liknande metall. P& grund av tjocka lager av
korrosionsprodukter kan man inte se foremalets metalliska yta och inte
heller huruvida b&agen &r forstarkt pd undersidan. En bit textil,
troligen fran klddedrdkten, sitter fast i ndlen och spiralerna. De
tva ringarna runt bagens nedre del var morkt korroderade och forefdll
att bestd av ett annat material.

Fjadringen utgores av tvd langa spiraler, som sticker utanfor huvudets
kanter. Nalhuset saknas. Hogst uppe pa huvudet ar en knopp till
synes palodd.

Hela fibulan var tdckt med tjocka lager av bruna, grona och graaktigt
grona korrosionsprodukter, delvis sldta, delvis korniga och tjocka.
Ljust gron mjolig korrosion forekom fldackvis oOver hela ytan.

Denna fibula, liksom V och VI, hade inte behandlats tidigare.

Hosten 1982 hade de ljusgrona mjoliga flédckarna brett ut sig over
storre omraden #n som var fallet ett ar tidigare.

P& skrapat omrade for tidigare provtagning fanns nya korrosionsangrepp
varav ett liknade en krater med en diameter av 2 mm (foto IV:b, sid
34). Resten av det for blotta ogat blanka, skrapade omradet visade
vid forstoring ocksad nya Kkorrosionsangrepp (foto 1IV:c, sid 34).
Upprepade bad med atfoljande borstning och skrapning samt skoljning i
destillerat vatten med ultraljudsbehandling behovdes for att 10sa upp
de ytterst harda korrosionsprodukterna, sarskilt pa fibulans framsida.
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D& textilfragmentet ansags ha ett visst analysvarde skulle det fa
ligga kvar. Den korrosion som fanns under textilen ansags kunna
stabiliseras med EDTA-behandlingen. Efter det att fibulan lakats ur i
flera vatten och skoljts i aceton, lades den i exsiccator Over natten.

De bada ringarna runt bagens nedre del hade ljusnat till gra silvrig
farg. De bestod av ett yttre till en borjan hart men efter ett par
bad s& smaningom vaxliknande skikt. Silver i salthaltig jord
transformeras till silverklorid, som ar stabil i rumsmiljo
(Plenderleith 1956:216). I fuktig miljo fortsdtter det wunderliggande
silvret att korrodera och reagerar ocksa med kopparen i legeringen,
som loses p& grund av galvanisk korrosion. Om endast den vaxliknande
silverkloriden hade funnits kvar och ingen kdrna av rent silver, kunde
ringarna inte mineraliseras mer. I detta fall fanns en solid kdrna av
silver kvar, varfor silverkloriden borstades bort.

Aven de mycket hirda bruna korrosionsprodukterna ndarmast ytan lostes
sad smaningom upp. Mekanisk bearbetning bedomdes som vansklig, da
blecket var mycket tunt. De harda avlagringarna motstod skalpellen,
varvid stalet spratte till och repor latt kunde uppstd. Aven dessa
korrosionsprodukter &r oxiderad koppar i olika stadier. De var dock
mindre roda an pa fibula I, II och III.

Det mesta av korrosionsprodukterna under tygfragmentet hade 1osts upp
och kunde borstas bort. D& man inte kan kontrollera tillstandet under
tyget, kan det finnas kvar korrosionsprodukter innehallande klorider,
som kan bli anledning till nya reaktioner vid for hog luftfuktighet.

Natten i exsiccatorn blev 1lugn; inga tecken p& grona mjoliga
korrosionsangrepp. Fibulan polerades med nylonborste, vilket dock
inte gav nadgot markbart resultat. Ytan under de tidigare bruna
flackarna var vid kontroll i mikroskop ojamn med Oppna porer.
Polering med gummitrissa visade sig vara mer effektiv, varvid porerna
stangdes och ytan blev jamn och darmed mindre bendgen att reagera med
omgivningen eller absorbera fukt, som senare skulle kunna orsaka nya
korrosionsangrepp.



Fibula V

Langd 74 mm, vikt 12,9 g. Illustration sid 14.

Resultat av kemisk polarografisk analys:

Prov nr Ag Cu Zn Pb Fe Sn Bi
a. 35,74 58,16 5,14 0,22 = - 0,07

Huvud och fot &ar har gjutna tillsammans med bagen. Huvudet ar tjockt
med konvex oOversida och plan undersida. Foten ar nagot tunnare med
konvex oversida men konkav undersida. Bagen &dr massiv och stadig.
Ett palmett monster pryder det halvcirkelformade huvudet. Detta
monster har anbragts via gjutformen, under att de fyra ringarna pa
fotens ovre del troligen ar punsade efter gjutningen. Runt huvudets
runda kant finns fem gjutna knoppar, troligen reminiscenser av knoppar
med en fasthallande funktion p& tidigare fibulor. H&r har knopparna
en uteslutande traditionell, dekorativ funktion.

Nal och nalhus saknas. Vid nalhdllarens fédste finns en tjock klump av
bruna korrosionsprodukter som mojligen ocksa innehaller
textilfragment.

Fibulan har en gulbrun ton, som oputsad massing, over storre delen av
ytan. De fem knopparna samt en del fldckar pa huvud och fot ar tackta
med harda, morkt roda beldggningar. P& platsen for nalhuset finns
ljust grona mjoliga korrosionsprodukter. Analysprovet togs fran
fotens baksida (V:a), dar gammal korrosion skrapades bort for att man
skulle nd till och under den rena metallens yta. Denna ar 1just
gulglansande. Provet visar en kopparlegering med 58,16% koppar,
35,74% silver, 5,14% zink och 0,22% bly. Inget tenn pavisades.

Fibulan verkar vara i god kondition. Den tycks inte ha blivit
behandlad sedan den gravdes upp, att doma av den ororda klumpen med
korrosionsprodukter och tygfragment p& baksidan.

Fore rengoringen i september 1982 syntes inga' forandringar i
korrosionsbilden. Omradet dar prov togs 1980 var lika gladnsande 1982,
aven om SEM-analysen avsldojade en tunn hinna vid 70x (foto V:b,
vanster halva, sid 35).

De roda beldggningarna finns foretradesvis pa yttre spetsiga delar av
foremadlet, sasom knoppar och fotdnde. Tanken framkastades att fibulan
dekorerats med nagot palagt amne, som vid upphettning skulle ge en
dekorativ polykrom effekt (V:c).

Mojligen skulle fibulans spetsar ha forgyllts, varvid cinnoberfargad
kvicksilveroxid skulle ha stannat kvar. Dock forekommer de roda
beldggningarna mycket oregelbundet pa& spetsarna. Tva av ringarna pa
fotens oOverdel saknar saddan beldggning. En del belaggning forekommer
daven mellan tva ringar (foto V:d+e sid 35).
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Aven korrosionsprodukterna i textilierna lostes upp. Véavtekniken, som
var tuskaft, framtriddde tydligt. Textilresterna sparades.

Behandlingen i destillerat vatten med ultraljud 16ste upp en mangd
partiklar. De roda korrosionsbelidggningarna borstades med pensel for
att losas. De bearbetades #&ven med skalpell. Under den roda
beldggningen fanns ofta 1ljusgrona mjoliga korrosionsprodukter. Nar
fibulan lyftes ur EDTA-lésningen for skoéljning 1 destillerat vatten
paborjades en reaktion, varvid de 1ljusgrona mjoliga korrosions-
produkterna omvandlades till hdrda morkgrona beldggningar. For att om
mojligt hindra detta korrosionsforlopp skrapades samtliga tjocka roda
beldggningar bort for att frildgga underliggande gropar med grona

korrosionsprodukter. Aven dessa skrapades bort. Tunna sldta omraden
med rod beldggning polerades ner ytterligare med gummitrissa. En del
tunna, sma roda beldggningar beholls dock som "arkeologiskt
vittnesbord".

Risken for att nya korrosionsangrepp kommer att uppstd under flédckarna
far anses vara liten, s& ldnge luftfuktigheten &ar 1lag.

Fibulan testades ocksa for klorider (Plenderleith 1956:199). Den
lades forst i destillerat vatten i 24 timmar for att losa ut klorider.

Denna lésning utan fibula kokades sedan ihop till en mindre volym och
surgjordes med salpetersyra till pH 3. Darefter droppades en droppe
silvernitrat i l1dsningen, varvid ljusa sléjformationer sa smaningom
framtrddde - ett tecken pd kvarvarande klorider.

Fibulan urlakades ytterligare ett par dygn, varefter den forvarades i
exsiccator en vecka. Efter tre veckor i vanlig rumsmiljo médrktes inga
forandringar i korrosionsbilden. Detta var heller inte vantat med
tanke pa fibulans tidigare stabila tillsténd.



Att rod belaggning forekommer mellan tva ringar, kan mojligen bero péa
att de punsade ringarna blivit elastiskt deformerade och darfor har en
mera kompakt yta an den omgivande gjutna metallen. Korngranserna ar
hoptryckta och ytan slat, varfor fukt absorberas mindre latt.

Efter en sadan deformation strdvar atomlagren att dterta sin
ursprungliga form, darfor att den energi som finns i ett hoptryckt
foremal vill frigora sig. Har tycks energin frigora sig pa kanterna
mellan tvd av de punsade ringarna, diar den rodfargade beldggningen
stallvis har blivit mycket kraftig.

Kraftiga korrosionsangrepp observeras ocksa 1 spetsar av foremal,
beroende pa& att energi lattare frigor sig i dessa omraden. Detta i
sin tur beror pa defekter i gittersystemen med tomma platser eller
extra atomer i monstren vid kanterna, som foranleder oparade
elektroner i de yttre atomskalen att reagera med dmnen i den omgivande
miljon (Tuomi 1979:23-29, Gomer 1982:92-101).

Av rontgenspektrogram (V:h, sid 33) framgar att analys gjord pa rod
beldggning huvudsakligen visar koppar men ocksd laga men distinkta
toppar av Sn, S och Cl. Silver saval som zink Kkan knappast skiljas
fran bakgrundsbruset.

Den hoga zinkhalten 5,14% i den kemiska analysen motsvaras inte av en
liknande halt i korrosionsprodukterna. Detta beror pad att zink har en
hogre oxidationspotential an koppar och darfor har oxiderats framst,
varefter dess korrosionsprodukter skoljts bort.

Silver, som ar adlare &an koppar, har korroderat mycket obetydligt och
kvarstar 1 legeringen. Daremot har godset i detta omradet blivit
fattigare pa koppar. Den polarografiska analysen hade inte re-
gistrerat S, Cl, Sn, Fe och Ni, varfor man far antaga att dessa amnen
tillforts fran den omgivande miljon.

D& koppar ar kdnsligt for saval svavelforeningar som i fukt wupplosta
klorider, synes de roda korrosionsprodukterna ha kunnat framkallas av
dessa foreningar och det har darvid bildats sulfater och klorider av
koppar.

For rengoring av fibulorna V och VI anvandes 2-procentig EDTA-10sning
buffrad till pH 6,8 i 35 C.

Efter ett 5 minuter langt bad i losningen 1ljusnade den massingsgula
ytan pa fibula V men blev samtidigt mindre glansande.

Den stora bruna klumpen av lera och organiska rester inmdngda med
jarn- och kopparkorrosionsprodukter, beldgen runt nalfastets ogla,
blev efter EDTA-behandlingen &dnnu hardare. Daremot upplostes en
krokig "4s" med svart beldggning och visade sig innehalla en mjolig
gul substans.



Langd 74 mm, vikt 14 g. TIllustration sid 15.

Resultat av kemisk polarografisk analys:

Prov nr Ag Cu Zn Pb Fe Sn Bi

a. 83,92 13,79 0,61 0,71 0,65 0,18 0,04

Huvud och fot &ar gjutna i ett stycke tillsammans med bagen.
Undersidan ar plan.

Fibulan har en kraftig korrosionbeldggning, som gor det svart att
urskilja det tekniska tillvagagangssattet vid monstrets utformande.
Det verkar dock sannolikt att hela monstret, saval palmetten pa
huvudet som det rombformade monstret péa foten, dstadkommits genom
gjutning. Aven de tre knopparna pa huvudet, liksom omtag om béagens
ovre och nedre del, ar gjutna i ett med fibulan och har aven pa denna
fibula en uteslutande traditionell, dekorativ funktion.

Nalhus och spiralhdllare dr palodda efter gjutningen, nalen med liten
fungerande spiral.

Gjutning, dekorativa knoppar gjutna i ett med fibulan samt monster och
den 1lilla, helt funktionsdugliga spiralen tyder pa att nummer VI &r
yngst av de beskrivna fibulorna.

Den kraftiga korrosionsbelaggningen bestod av morkt roda och grona
flackar. Har och var forekom 1ljust grona mjoliga fldckar som tydde pa
pagaende Kkorrosion. Det omrade som 1980 skrapades rent for
provtagning visade samma ljusa guldgula glans som ren metall pa fibula
V.

Analysen visar 83,92% silver, 13,79% koppar, 0,61% zink och 0,65% bly,
vilket ar ungefar samma proportioner som i huvudet pa fibula III (prov
I1I:b). Men inte ens foten pa fibula III, som har nara 10
procentenheter 1lagre silverhalt, uppvisar en gul fargton. Darfor har
sannolikt en forvdxling skett med nagot annat prov vid den tidigare
analysen. For att kontrollera det kemiska analysvardet gjordes darfor
ar 1982 en rontgenspektroskopisk analys, vilken visade att fibula VI i
sjdalva verket ar en tennbrons. Se diagram pa sid 31 och 32'.

Vid undersokningen sommaren 1980 var den smagryniga roda Kkorrosions-
belaggningen uppblandad med sma, for blotta ogat knappt synliga, morkt
grona och 1ljusare grona mjoliga flackar, vilka bidrog till ett
brunaktigt totalintryck (foto VI:b, sid - 36). 1981 fanns stora
sammanhdngande flackar med 1jusgron Kkorrosion. Baksidan som hade
skrapats fore provtagning for kemisk analys sommaren 1980, hade redan
sommaren 1981 nya korrosionsprodukter over hela ytan. Omradet
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skrapades da ner till ren metall igen for rontgenspektroskopisk
analys.

Fore rengoringen i september 1982 konstaterades ytterligare
korrosionsangrepp. Ytan hade da betydligt storre hojdskillnader i
korrosionsavlagringarna an tidigare.

Fibulan lades for rengoring i en EDTA-losning, som blafdrgades
kraftigt. Harda roda korrosionsprodukter i form av hdgar oOver gropar
1ostes och kunde léatt skrapas bort. Pa den nya forhallandevis slédta
ytan syntes nu:

- kanten efter de morkroda hogarna som en tunn morkrod ring.
Innanfor ringen fanns genomskinliga svagt gra till ofdrgade
mjuka kristaller. En del av de harda morkrdda produkterna
hade 1legat 1 langa &sar over ytan. De inneholl motsvarande
formade band med genomskinliga kristaller.

- kanten efter andra hogar som skdra ringar. Dessa inneholl
ljusgrona mjoliga korrosionsprodukter, vilka vid 1luftens
tilltrdde snabbt dndrade farg och hardhet. Saledes forvand-
lades de till en morkgron hard oxid och de ljusrdda kanterna
blev morkrdda och harda.

Framsidan skrapades inte ren, eftersom det romboida monstret pa foten
foretedde liknande komplicerad korrosion, framst 1ldngs monstrets
upphdjda kanter.

En del roda och grona korrosionsprodukter, som fore EDTA-behandlingen
tackt ytan, hade dven dolt omraden som senare visade sig ha en svart
mycket tunn hinna narmast metallens yta. Denna svarta hinna hade
skyddat den underliggande metallen fran andra korrosionsangrepp.

Efter skoljning i destillerat vatten och wultraljudsbehandling, lades
fibulan i varmeskap over natten. Nasta dag visade det sig att omréaden
som tidigare varit tdckta med genomskinliga kristaller reagerat och
bildat voluminosa 1jusgrona mjoliga korrosionsprodukter.

I samrad med docent Birgit Arrhenius bestdmdes att- EDTA-behandlingen
skulle fortsattas och interfolieras med mekanisk bearbetning.

Tre tvaminuters bad i 2-procentig EDTA-10sning atfoljdes av borstning
och skrapning. Losningarna blev alltid kraftigt blafargade. Darefter
foljde skoljning i destillerat vatten och wultraljudsbehandling. Nar
fibulan hade 1lyfts upp ur 1losningen, innan den sanktes ned 1
destillerat vatten for skol jning, flot de losgjorda
korrosionsprodukterna snabbt runt i de pa fibulan kvarstannade
dropparna av EDTA-10sningen. Partiklarna flot i olika riktningar,
aven ratt upp om fibulan holls vertikalt. Efter nagon eller nagra
sekunder fastnade partiklarna pa olika stdllen pa ytan och bildade
morkgrona, hart fastsittande produkter, alltid i anslutning till
skrapade ringar eller "asar". Efter den tredje EDTA-skoljningen
observerades under mikroskop att en del av en dendrit i fotens
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nedersta spets hade frilagts, varfor EDTA-behandlingen avslutades.

Fibulan placerades i en exsiccator under 14 dagar, varvid den forblev
stabil. En natt i rumsmiljo resulterade dock i nya korrosionsangrepp.

En rontgenspektrometrisk analys utfordes pa tidigare skrapat, senare
korroderat och nu anyo frilagt omrade (diagram sid 31).
Spektrogrammet visar hdoga toppar av koppar och tenn och sm& toppar av
bly och jarn, vilket liksom fibulans farg typer pa en tennhalt mellan
12 och 20% (Dies 1967:521) saledes en tennbrons. Analysen fran
bredvidliggande korrosionsprodukter (diagram sid 32) wvisar har en
betydligt hogre koppartopp, under det att tenntoppen ar betydligt
lagre an 1 analysen gjord pa ren metall. Pb, Ag och S finns med i
bakgrundsbruset.

Att det ar mindre tenn i korrosionsprodukterna @n i den rena metallen
kan wunder olika betingelser ha skilda orsaker. Antingen har tennet
inte angripits lika mycket som kopparen utan i storre mdngd stannat
kvar i legeringen eller ocksa har tennet korroderat preferentiellt och
korrosionsprodukterna sedan losts ut exempelvis vid EDTA-behandlingen.

Fibulan testades darefter for klorider. Fore testen lostes rester av
Karlssons klister upp fran ytan. Klistret hade anbringats for att
fasta fibulan vid underlaget fore SEM-analysen. Fibulan nedsanktes i
aceton. Nar allt klistret 1losts, skoljdes fibulan i destillerat
vatten, varvid korrosionsprodukterna blev 1ljust brunflackiga. Fibulan
fick ligga i destillerat vatten over natten for att eventuella
klorider skulle fallas ut. Nar fibulan lyftes ur vattnet reagerade
ytan pa sa satt att de ljusbruna flackar som tidigare bildats over
omrédden med genomskinliga kristaller blev morkt roda. Andra partier
blev grona.

Silvernitrattesten vid ett pH-varde av 3 framkallade snabbt kraftiga
molnformationer i 10sningen. Reaktionen for fibula VI var betydligt
snabbare och kraftigare till sitt forlopp &an for fibula V, vilket
tyder pa en hogre kloridkoncentration.

Korrosionsforloppet i samband med EDTA-behandlingen av fibula VI ar
likt det som beskrevs for fibula V men gar betydligt snabbare.
Dessutom bildas pa fibula VI genomskinliga kristaller, troligen
nantokit (Formigli 1975:52).

Skillnaden i reaktion beror pa olikheter i legeringssammansattning och
kloridhalt. Fibula V ar en koppar/silver/zinklegering (cirka 60/35/5)
under det att fibula VI &r en koppar/tennlegering (kanske 85/15).

Bidragande faktorer vid alla korrosionforlopp ar aven har defekter i
gittret samt porositeter i godset, vilket underldttar for de upplosta
kloriderna fran den omgivande miljon att trdnga in i metallen och
stimulera korrosionsprocessen (Varoufakis 1971:141-144).



Den frilagda dendriten i fibulans fot har troligen varit tennrik. I
fast form kan koppar halla hogst 10% tenn. Dessa blandkristaller
bildar en alfa-fas. Om tennhalten ar hogre, som i fibula VI, bildas
ocksd en alfa-delta -eutectoid, som har hogre tennkoncentration an
alfa-fasen. P& grund av segringsfenomen vid stelning, befinner sig

alfa-delta-fasen i den sist stelnade smdltan. Denna tennrika
restsmalta sugs vid svalning ut mellan dendriterna till den kallare
formytan, dar den svalnar. Ibland kan tennet lagga sig mellan

formvaggen och det stelnade godset och bendmnes di tennsvett (Charles
1973:112).

Vid EDTA-behandlingen har aven tennets Kkorrosionsprodukter Kkelerats
och transporterats ut i 1lo0sningen. Troligen bestod huvuddelen av
materialet runt den frilagda dendriten av tennklorider. Men &dven rent
tenn kan ha kelerats.

D& fibula VI var genombemdngd av klorider, d.v.s. ytterst litet ren
metall eller metalloxid foreldg, kunde en total utldsning av
kloridjoner inte ske. I sa fall skulle foremalet ha destruerats
fullstandigt. Behandlingen med EDTA avbrots darfor och en passivering
av kloriderna skedde genom att ytan fosfaterades. En redogorelse for
detta forfarande lamnas nedan av Birgit Arrhenius.

Slutgiltig fosfatering och urlakning av fibula VI

av Birgit Arrhenius

De av Lena Forshell bearbetade foremdlen fran Kertsch var kloridrikare
dan vi vanligtvis har patraffat pad foremdl fran svenska jordar. Detta
beror sjalvfallet pd att Svarta Havet &r Dbetydligt saltrikare &n
Ostersjon och att darfor jordarna pad Krim har en hogre kloridhalt. Da
det inte var mojligt att genomfora en total urlakning av kloriderna
blev det istdllet av vikt att skapa ett stabilt kloridfritt ytskikt.
Detta utfordes pa foljande satt:

Fibulan flyttades direkt fran en buffrad EDTA-10sning (3%, pH 6,7-6,8)
till en fosfatbuffer, Na-fosfat 1%-10sning med pH 9. En mdtning av pH
ett par timmar senare visade att detta sjunkit till 8,1 och en
kloridtitrering visade att kloridjoner urlakats. Denna
urlakningsteknik forsatte med ny fosfatbuffert och kloridmatning under
sammanlagt 8 dagar varvid kloridhalten sjonk successivt for att i det
sista badet wvara O. Darefter skoljdes fibulan omsorgsfullt i
destillerat vatten med ultraljudsbehandling och torkades. En langre
exponering i vanlig luft visade att fibulan nu var stabil.

En fortsatt utveckling av denna stabiliserings- och urlakningsmetod
pagar for narvarande och kommer att rapporteras i anslutning till en
publicering av konservering av vikter fran Bandlundviken.



Slutsats

Vid rengoring av kloridrika silver/koppar- eller tenn/kopparforemal
med EDTA-16sning maste varje foremal bedomas individuellt, sedan dess
legeringssammansattning och kloridhalt faststallts. Annars riskerar
man att samtidigt som de yttre lagren av korrosionsprodukternas
metalljoner keleras, sa acceleras Kkorrosionsangreppen under Kkorro-
sionslagren invid den rena metallen.

Sarskilt vid rengoring av Kkloridrika tennbronser med en tennhalt
overstigande 10% bor man iakttaga forsiktighet vid komplexbildning med
EDTA, eftersom EDTA vid laga pH-vdrden kelerar inte bara tennklorider
utan troligen ocksa metalliskt tenn.

Det ar ocksd av stor vikt att i dylika fall ha en noggrann kontroll av
pH-bilden.

vVarden erhdllna vid kemisk polarografisk analys

Tabell 1 Kemisk polarografisk analys.

Foljande tabell anger legeringshalter och vissa sparamnen i de olika
proverna.

Prov nr Ag Cu Zn Pb Fe Sn Bi

T4 85,11 8,61 2,42 1,10 0,95 - 0,11
I:b 89,01 7,41 1,93 0,74 0,18 = 0,09
Ixc 38,51 52,10 3,98 4,50 0,38 0,39 0,05
I1:a 85,10 10,99 1,67 1,46 0,61 N 0,07
I1:b 81,43 14,64 1,61 1,28 0,55 - 0,01
ITzc 23,14 75,00 0,66 0,54 = 0,07 0,13
I1:d 23,06 73,20 1,40 1,66 0,19 - 0,12
IIl:a 75,09 18,36 2,60 1,68 0,61 1,13 0,05
III:b 83,85 12,36 1,68 1,54 0,26 = 0,10
II1:c 22,15 73,80 0,71 0,33 1,70 0,93 0,15
I11:d 47,05 45,24 4,08 0,30 2,97. - 0,13
IV:a 86,15 9,62 1,60 1,30 0,46 - 0,05
V:a 35,74 58,16 5,14 0,22 = - 0,07

Vi:a 83,92 13,79 0,61 0,65 0,65 0,18 0,04
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Si Pb Sn Fe Cu
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Diagram fran rb‘ntgenspektroskopisk analys

Fibula VI:d grién korrosion
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Diagram fran rontgenspektroskopisk analys
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