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Kiven pinnan kuluminen on luonnostaan tapahtuva ilmié niin luonnossa kuin  myds
kaupunkiympdristossa ja vanhentaminen on teollinen prosessi. Kiven pinnan vanhenemis- menetelmat
voivat olla mekaanisia, fysikaalisia, kemiallisia tai biologisia. Kaikkien menetelmien yhteydessa
tapahtuu kiviaineksen irtoamista ja vahenemista. Tyon tavoitteena oli tarkastella kiven pinnan kulumista

kirjallisuuden ja kokeiden perusteella.

Taman tiedon pohjalta kokeellisessa osassa tehtiin kiven pinnan vanhentamista laboratorio-olosuhteissa.

Kokeellisessa osassa saadut tulokset tukevat kirjallisuudessa mainittuja ja l0ydettyja tietoja, joiden
avulla saatiin tehty& johtopaatoksia. XRD diffraktiokuvaajien avulla ei pystytty todentamaan referenssi
ja H2SOs-liuos kokeen alkuaine/yhdisteiden eroja kiven pinnan avulla. SEM-EDS kuvien ja alkuaine

paino-% avulla pystyttiin kuitenkin méaarittdmaan tiettyja tuloksia, jotka on esitetty johtopaatoksissa.

Haluaisin t&ssa lopetukseksi myos kiittd4d samalla (laboratorioteknikko, Toni Vékipartaa ja nuorempi

tutkijaa, Teija Laukalaa, heidan avustuksestansa laboratoriokokeellisen osuuden laitteiden kanssa.
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1 JOHDANTO

1.1 Taustaa kiven pinnan vanhentamisesta

Kiven pinnan vanhentamisella voidaan myos tarkoittaa kiven pinnan kulumista. ltsessadn prosessi on
pitkakestoista kiville, mutta ihmisen vaikutuksesta kivien pinnat vanhenevat nopeampaa tahtia kuin
ennen. Syyn& siihen ovat ihmisen toiminta kuten rakentaminen, p&astot, jatteet, matkustaminen ja
tahallinen kiven pinnan vanhentaminen. Tekee ihmiset mité tahansa, l&hes jokaisesta asiasta aiheutuu
kiven pinnan kulumista, jossakin oli se sitten pyorailemisen yhteydessa taikka sitten kavelemisen. Kiven
pinnan kulumisen vaikutuksesta kiven massa pienenee ja sen mineraalien vélisten sidosten vélilla
tapahtuu heikentymista. Heikentymiseen vaikuttaa enemmaénkin jonkin toiminnan aiheuttama sidosten
valinen stressivoima. Ihmisen toiminnalla on varsin suuri vaikutus kiven pinnan kulumiseen, mutta
luonnossa itsessaan tapahtuu myos koko ajan kulumista. Luonnossa kuluminen on kymmenien ja satojen
vuosien aikaan saama prosessi, jonka aikana kivi on voinut kulua kokonaan tai se on sailynyt ldhes
entisend pienin muutoksin muiden kuluessa enemman.

Sadilmiot ja Kiven sijainti maastossa ovat vuorovaikutuksissa toistensa kanssa ja siten vaikuttavat

kiven kulumiseen. Ihmisen toiminta nopeuttaa kulumista entisestaan.

Kiven pinnan kuluminen on varsin ongelmallista vanhoissa rakennuksissa ja monumenteissa, koska
Kiviaineksen méaara vahenee koko ajan. Tama tuottaa hankaluuksia entisdinti toissa, koska kiviaines on
ikdantynyt kohteissa ja uuden korvaavan kiviaineksen tulisi visuaalisesti vastata kohteen vanhaa
kiviainesta. Kiven pinnan vanhentaminen keinotekoisesti on yksi oleellinen vaihe korvaavan
Kiviaineksen kaésittelyssd. Kiven pinnan keinotekoisessa vanhentamisessa ongelmana voidaan havaita
lilan vahainen altistuminen luonnossa, koska kivet tuodaan louhoksilta, jossa ne on louhittu syvalta

kalliosta, eik& pintakivi yleensé kelpaa rakennuskiveksi.

Taman takia kehitetadn erilaisia mekaanisia, kemiallisia ja biologisia menetelmi& kiven pinnan
kuluttamiseen yrittden pitdd kustannukset minimaalisina. Muita vaihtoehtoja voivat olla tekokivet
(artificial stones), joista voidaan saada melko realistisen nakadisid luonnollisiin kiviin verratessa, mutta
niiden muut ominaisuudet, kuten kestavyys ja varisavy voivat olla silti paatekijoita, miksi luonnolliset
kivet valitaan niiden sijaan. Tekokivien lisdksi on erilaisia aineita, jotka vérjadvat tai tekevat kiven
pinnan varistd kuluneen nakdisen, mutta niiden toiminta ei perustu kiven pinnan kulumiseen, vaan

partikkelien Kiinnittymiseen kiven pintaan.



Monumenttien ja rakennusten entisointi on varsin taloudellista, koska eri puolella maapalloa on edell&d
mainittuja muodostelmia, jotka halutaan s&ilyttdd. Taman seurauksesta on muodostunut sitten
yhdistyksid ja nimennyt tiettyjd paikkoja maailmanperintokohteiksi, niiden Kkulttuurisuuden ja
historiallisuuden vuoksi. Néiden seurauksesta ihmiset, entisdivat ja pitavat kyseisia paikkoja niille

kuuluvassa ulkonadssa ajan suhteen, kayttéen erilaisia menetelmia kiven pinnan vanhentamiseen.

Maailmanperintokohteita my0s tulee vuosittain lisdd uhkaavan ilmastonmuutoksen ja sen tuomien
seuraamuksien vaikutuksista, mika vain lisad kiven pinnan kulumisen tutkimisen tarkeytté

monumenttien entisdinnissa.
1.2 Tavoitteet ja rajaukset

Taman tyon tarkoituksena oli tarkastella kiven pinnan vanhentamista, jota voidaan pitdd myos sen
kuluttamisena, josta sitten tehdaan katsaus kirjalliseen osioon ja kokeelliseen osioon. Tydssa kéytettiin
Suomen Geologian tutkimuskeskuksen antamia kivinaytteitd. Tutkimuskappaleina kéytettiin Kotkan
pyterliitti, Yldmaan viborgiitti ja Virolahden pyterliittisid rapakivi lajeja, joille tehtiin pohjautuen
kirjalliseen osioon kokeelliset testit laboratoriotiloissa, yrittden verrata saatuja tuloksia kirjallisen osion

tietoihin.

Koska tyon tarkoituksena oli etsia kirjallista l&hdettd kiven pinnan kulumiseen ja sitten verrata sita
kokeellisen osion tuloksiin, piti ensimmaéisend miettida milla analyyseilld, laitteilla voitaisiin tutkia ja
verrata Kirjallisen ja kokeellisen osion tuloksia toisiinsa. Valittiin valomikroskooppi, SEM-EDS,
XRD ja FTIR analyyseihin. Valitettavasti pandemian takia FTIR laitteistoa ei voitu kayttaa, joten
suoritettiin kokeellinen osuus vain kolmea analytiikkaa kayttden. Minka jalkeen verrattiin kirjallisen
ja kokeellisen osien tuloksia oikeiden johtopaattsten tekemiseksi.

1.3 Tyon sisalto

Ty0 voidaan jakaa rakenteellisesti kahteen osaan: ensimmadisessa osassa perehdytddan graniittien ja
rapakivien teoreettiseen puoleen, jossa tarkastellaan niiden fysikaalisia ja kemiallisia ominaisuuksia,
sekd verrataan niitd toisiinsa. Rakenteen ja ominaisuuksien jalkeen siirrytd&n graniittien kulumiseen
ottaen huomioon ja vertailun kohteeksi kulumisen mekanismit ja kaupungissa tapahtuvat kulumisen

mekanismit. Molempien mekanismien jalkeen siirrytdan kokeellisen osion pariin.



Toisessa osassa kdydaan l&pi kiven pinnan kuluminen kokeellisten testien avulla, joita sitten
analysoidaan kayttaen valomikroskooppia, SEM-EDS ja XRD laitteita. Analyysien yhteydessé pyritaan
vertailemaan kuvien antamia tietoja ensi laitekohtaisesti, joiden jalkeen niita vertaillaan toistensa
tuloksiin ja johtopéatoksiin. Johtopaatoksissd kerrotaan, mitd havaitaan, ja mité tulisi tehda toisella

tavalla parempien tulosten saamiseksi.

2 Graniitin ja rapakiven eroavaisuudet

2.1 Graniitti

Graniitti on magmakivilajia, joka on muodostunut magman jaahtyessa hitaasti. Se luokitellaan kuu-
luvaksi faneriittisiin magmakiviin, joka on yksi kolmesta magmakiviluokista. Graniitin muodostuttua
hitaasti havaitaan sen rakenteissa karkeita ja suuria hiukkasia. Kyseisid rakenteita voidaan kutsua
my0s jyviksi, jotka ovat yleensé (1-20 mm) kokoisia. Jyvien ansioita graniitti saa sille omaavan koos-
tumuksen ja vérjayksen. Graniitin rakenne voidaan selittdd sen muodostumisena hitaasti magmasta,

jolloin se on kristallisoitunut syvalla maanpinnan alapuolella. (Cardarelli, 2008)

Graniitin koostumus on pé&&osin kvartsin ja maasélpad, mutta siind voi myds olla itsesséan kiilletta

jaamfibolea. Graniitissa on myds muita mineraaleja, mutta niiden maarat ja esiintyvyydet ovat hyvin
vahaisia verrattuna edelld mainittuihin. Vaikka muiden mineraalien esiintyvyys ei ole yhta runsasta,
kuten kvartsin ja maasalpéaan vaikuttavat ne silti yhtd paljon graniitin ominaisuuksiin. (Cardarelli,
2008)

Graniittia tavataan luonnossa eri varising, johon vaikuttavat sen komponentit, joista sen mineraalit
koostuvat. Variltdén graniitti voi olla vaaleanpunaisen ja tummanpunaisen valiltd, harmaata tai val-
keata, jossa voi olla tummia/mustia pisteitd. Kaikki edelld mainitut graniitin ominaisuudet l&htien
rakenteesta, varjayksestd, fysikaalisesta, kemiallisesta ja luokitteluun liittyvia asioita yhdistaa yksi
tieteenala nimelt4 mineralogia, joka tutkii niita kaikki kivilajien osalta. (Cardarelli, 2008; Babisk et
al., 2019)

Kvartsi on kirkasta tai vdhdn harmahtavaa mineraalia, kun taas kiille on mustaa/tumman savyista
mineraalia ja maasalpd voi olla vaaleanpunertavaa, valkeata (ortoklaasia) tai harmahtavaa
(plagioklaasia). Graniitin ero muihin magmakiviin, voidaan esittdd myos silleen, ettd se on 65-95 %

koostumukseltaan valkeita mineraaleja. (Cardarelli, 2008; Babisk et al., 2019)



Graniitti naytteitd pystytddn analysoimaan kemiallisin analyysimenetelmin kéyttden kvalitatiivista
tai kvantitatiivista menetelmd&, jonka avulla saadaan selville, sen koostumus ja eri
komponenttien/alkuaineiden suhteellisuus toisiinsa n&hden. Tamén avulla voidaan erotella eri
magmakivi ndytteet toisistaan, lajien ja luokkien perusteella. Graniitti lajeja ja ndytteitd voidaan
erotella toisista myds varsin helposti tutkimalla niiden ottopaikan véria esim. kallion vérjaysta. Eri
varit kertovat jo paljon siitd mik& koostumus kivelld on mineraalien osalta. Alla on taulukoitu
(taulukko 1), mitd alkuaineita graniitit ja magmakivet yleensa sisaltavat ja mik& on niiden suhde
toisiinsa nahden. (Cardarelli, 2008)

Taulukko I Magmakiven alkuaine koostumus luokiteltuna eri kategorioihin.

Maara: Alkuaineet:

Suurin osa alkuaineita O, Si, Al, Fe, Mg, K, Na ja Ca
Véhéisempi osa alkuaineita H, FjaCl
Hajanainen osa alkuaineita TijaP
Harvinainen osa alkuaineita U, Th, Zr ja Hf

Graniitit koostuvat suurimmaksi osaksi maasalpaisté ja silikasta eli kvartsista (SiO2). Taulukosta |
voidaan myos havaita hapen ja piin, sekd parin muun yleisen maasélpdén alkuaineen kuten K ja Ca
olevan yleisimpi& alkuaineita graniitissa. Toinen tdrked huomio on myds, ettd graniitti sisaltaa
itsesséan paljon rautaa (Fe), joka on myos tdrked alkuaine magmakiville. Maasalpaan ollessa
alumiinisilikaatteja, emaksisia tai maa-alkalieméksisid voidaan todeta, etta graniitissa on silloin myos
natrium- ja kaliummaasélpéa. Kiille, jota graniitissa havaitaan voi olla maasélpédan lisaksi my0ds
metallista, jonka todenndkdisyys on varsin suuri, joka voi olla silloin esim. alumiinisilikaattia tai

jotakin muuta metallista ryhmaa. (Babisk et al., 2019)

2.2 Rapakivigraniitti

Rapakivet eli rapakivigraniitit luokitellaan A-tyypin graniiteiksi. Graniittien tavoin ne myds ovat
magmakivia, jotka esiintyvét anorogeenisen laatan sisélla. (Sillanp&d, 2014) Nimensa rapakivet ovat
saaneet niiden koostumuksen, sekd taipumuksesta rapautua helposti murenevaksi kiviainekseksi.
Rapakivelle on ominaista, ettd siind on (2-5 cm) ldpimittaiset pyoredn muotoiset
alkalimaasélpahajarakeet eli  -ovoidit.  Naitd sitten  ympardivat harmaan  vériset
plagioklaasimaasélpdistd koostuvat keh&t, mit4 sitten nimitetddn rapakivirakenteeksi. (Ramo,
Haapala and Laitakari, 1997; Suikkanen et al., 2019; Lollino et al., 2014)



Rapakivigraniitit voidaan jakaa kolmeen eri luokkaan. Viborgiittisiin eli graniitit, joiden rapakivi
rakenne on hyvin kehittynyt. Pyterliitteihin eli graniitit, joiden ovoideista on kokonaan tai
suurimmaksi osin puuttuu plagioklaasireunukset. Néiden lisdksi graniitit voidaan myos jakaa vielé
porfyriinisiin ja tasarakeisiin graniitteihin, joiden tunnistaminen voidaan suorittaa niissa havaittaviin

pisaramaisten kvartsien perusteella. (Ramdo, Haapala and Laitakari, 1997)

Rapakivi koostuu padosin neljasta eri mineraalista maasalpdista (AlSizOs - NaSiz0s), kvartsista
(SiO2), biotiitista K(Mg,Fe)3AlSiz010(OH,F)> ja plagioklaasista (Na,Ca)(Si,Al)40s. Tarkeimpié
mafisia mineraaleja rapakivissa ovat biotiitti ja sarvivélke, joiden jalkeen sitten tulee muita mafisia
mineraaleja, kuten oliviini, pyrokseeni ja amfiboli. (Karell, Ehlers and Airo, 2013) Rapakivien
koostumus ja vari ei siis eroa mitenk&an graniiteista edellisen kappaleen mukaan. Kuitekin rapakivien
koostumuksessa on seuraavanlaisia huomioita prosentti suhteissa, kun tarkastellaan niiden

mineralogiaa (taulukko I1). (Sillanpad, 2014)

Taulukko Il Rapakiven koostumus ja eri mineraalien osuus rapakiven osuudesta. (Sillanpad, 2014)

Mineraali: Prosenttiosuus koko rapakiven
mineraalista:
Alkalimaasalpa 50 vol. %
Plagioklaasi 20 vol. %
Kvartsi, sarvivalke ja biotiitti 15 vol. %
Muut mineraalit 15 vol. %

Rapakivelle on luonteenomaista, ettd niissd monet paamineraalit esiintyvat samanaikaisesti eri-
ikaisind, seka orna- (omamuotoisina), ettd vierasmuotoisina rakeina. Naiden lisaksi on myds
mainintoja, ettd ovoidit ovat eri-ik&isia kuin itse peruskivi. Tama tarkoittaa vaikkapa, ettd vanha
varhaisessa vaiheessa kiteytynyt kvartsi esiintyy omamuotoisena kaksinaispyramidisina rakeina,
mutta nuori kvartsi on sen sijaan vierasmuotoista eli sen rakenne on ulkomuotoisesti erilaista. Kvartsi
on vain yksi esimerkki eri padmineraaleista tassa tilanteessa, jolloin sama péatee eri mineraaleille, joita
esiintyy rapakivissa, joiden avulla voidaan myos madrittad kiven ik& ja muodostuminen periaatteessa
silloin. (Simonen, 1987)

Geokemiallisesti luokiteltuna rapakivigraniitit ovat alkalisia tai anorogeenisia eli suuntautumattomia.
Graniitit voidaan myds jakaa I- ja S-tyyppeihin. A-tyypin graniitit omaavat suuremman pitoisuuden
Si0,, K20, rauta (Fe), tinaa (Sn), haftiumia (Hf), uraania (U), toriumia (Th), fluoria (F) ja sinkkia
(Zn) muhin graniitti tyyppeihin nédhden, jolloin puhutaan niiden omaavan ne vahvan negatiivisen EU



minimin. (R&mo, Haapala and Laitakari, 1997; Whalen, Currie and Chappell, 1987; Sillanpaa, 2014;
Suikkanen et al., 2019)

Erona muihin graniitti tyyppeihin on my®és, ettd A-tyypin graniitti on rikastunut rapakivi.
Rikastuminen selittyy kationilla, joka on hyvin varautunut kyseisessa tyypissa. Kationin rakenne
koostuu galliumia (Ga), niobiumia (Nb), yttriumia (), zirkoniumia (Zr) ja harvinaisia maametalleja
(REE), mista rikastunut tulee. (Whalen, Currie and Chappell, 1987) A-tyypin graniitit myaos,
kuitenkin omaavat keskimé&arin vahemman seuraavia alkuaineita: alumiinia (Al), magnesiumia (Mg),
kalsiumia (Ca) ja vanadiumia (V), jolloin puhutaan kdyhtymisesta. (Whalen, Currie and Chappell,
1987; Ramo, Haapala and Laitakari, 1997; Suikkanen et al., 2019) Yleisesti kuitenkin verratessa
muihin graniitti tyyppeihin, A-tyypilla on korkeammat rauta-magnesiumsuhteet (Fe/Mg) ja kalium-
natriumsuhteet (K/Na). (R4mo, Haapala and Laitakari, 1997)

Rapakivien tarkeé alkuaine on fluori (F) ja rauta-magnesiumsuhde (Fe/Mg), jota esiintyy eniten kuin

muissa kivilajeissa. Rapakivissa on myos korkea K/Na -suhde. Rapakiven sanotaan olevan hapan
graniitti myos, koska SiO -pitoisuus on lahes 70,5 wt. %. (Whalen, Currie and Chappell, 1987)
(Sillanpéaa, 2014) (Karell, Ehlers and Airo, 2013)

2.3 Viborgiitti ja pyterliitti rapakivi

Suomen suurin rapakivi alue Viborgiitti batholiitti, josta louhitaan eri rapakivi lajeja. Suurin osa
louhituista on viborgiittia ja pyterliittid. Kyseiset kivilajit ovat padosin niita kivilajeja, joita kaytetaan
rakennuksissa ja monumenteissa. Kuitenkin niiden lisdksi on my0s tasarakeisia graniitteja,
porfyyrinen graniitti ja porfyyri apliittia. Tyon kolme rapakivi nédytetta ovat osittain juuri kyseisten
syiden takia valittuja, mutta niiden syyna on toinen tutkimustyd. Tyd aikana tullaan tutkimaan kahta
pyterliittid (Kotkan pyterliittia ja Virolahden pyterliittid) ja yhta viborgiittia (Ylamaan viborgiittia).
(Lollino et al., 2014; Harmé and Selonen, 2018)

Viborgiitti on porfyyrinen ja karkearakeinen, jossa on pyoredahkdja kooltaan noin (30-40 mm)
kalimaasélpdovoideja, joka omaa tyypillisen rakenteen rapakivelle, jolla on (10-30 mm)
plagioklaasikehd ymparilla. Koko kalimasalpdan osuus viborgiitista on (>50 %). Viborgiitin
paamineraalit ovat: kalimaasalpd, kvartsi, plagioklaasi, biotiitti ja sarvivdlke. Ndma mineraalit
antavat kivilajille ruskean, rusehtavan punaisen ja vihredn vérjayksen. (Lollino et al., 2014; Harma
and Selonen, 2018; Elliott, 2001; Karell, Ehlers and Airo, 2013; Simonen, 1987)



Viborgiittia tavataan vaaleana ja tummana, joiden eroja korostaa se mistd mineraaleista ne siis
koostuvat. Tarkedn& yhdisteend toimii SiO> ja sen koostumus mineraalissa, joka johtaa sen vari tdssé
tilanteessa. Tyypillinen koostumus tummalle on 63.3-67.1 paino-% ja valkealle sitten 65.8-71.5
paino-%. (Elliott, 2001)

Pyterliitti on lahes rakenteelta samalainen kuten viborgiitti ja on myds porfyyrinen, karkearakeinen

ja omaa tyypillisen rakenteen rapakivelle. Pyterliitti on kuitenkin ilman plagioklaasikehaa ymparilla.
Pyterliitille on ominaista, etta silld on v&han plagioklaasia ja enemman kalimaasélpai ja biotiittia,
joka on hyvin tyypillistd mafiselle silikaattimineraaleille. Pyterliitin pddmineraalit ovat kuitenkin:
kalimaasélpa, kvartsi, plagioklaasi ja biotiitti, joiden seurauksesta sitd tavataan punaisena, joko
vaalean- tai tummanpunaisena. Kuvassa 1 on esitetty pyterliitin pinnalla havaittavien mineraalien
kohdat ja miltd ne voisivat ndyttdd muissa rapakivigraniiteissa. Pyterliitissd on vahemmaén
plagioklaasia verratessa viborgiittiin, mika véhent&é sen tummia mineraaleja koostumuksesta ja antaa
edelld mainitun punertavan varjayksen. (Lollino et al., 2014; Harma and Selonen, 2018; Elliott, 2001;
Karell, Ehlers and Airo, 2013; Simonen, 1987) Mikali verrataan viborgiittia ja pyterliittia niin
havaitaan my6s niiden SiO2 koostumuksen vaihtelu mineraalissa suurena, koska pyterliitissa arvot
ovat 75.1-77.7 paino-%. luokkaa. (Elliott, 2001)

Kuva 1. Kuvassa on esitetty kaksi pyterliitti graniitista otettua pinta kuvaa valomikroskoopilla 1 mm
tarkennuksella. Kuvissa A ja B on merkitty eri vareilld eri mineraalien nimet ja esiintymiset: punainen
= biotiittia, sininen = kvartsia, vihred = muskoviittia, keltainen = kalimaasalpéé, violetti = sarvivalke&
ja oranssi = amfibolea.

Kotkan pyterliitti tai kauppanimelld tunnettu Kotkan punainen on graniittilajilta rapakivigraniittia,
joka on punaista pyterliitti graniittia ja voidaan ns. luokitella voimakkaan punaiseksi graniitiksi.
Kotkan pyterliittid louhitaan Kotkan ja Pyhtaan rajalta. Ominaista kivilajille on, etté se on porfyyrista,

homogeenista, suuntautumatonta ja karkearakeista. Kotkan pyterliitti on karkearakeista taittumatonta
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graniittia, jossa on pyoreitd kalimaasalpéitd (15-30 mm) kokoisina. Kyseiselld kivilajilla ei ole

plagioklaasi vaippakerrosta. (Harmé and Selonen, 2018; Selonen, 2010)

Virolahden pyterliitti tai kauppanimelld tunnettu Virolahden punainen on graniittilajia ja tarkemmin
rapakivigraniitti, joka on ruskeata/tummanruskeata variltadn ja jota louhitaan Ylamaalta paosin,
mutta myds Luuméeltd ja Miehikkéldstd. Ominaista Kivilajille on, ettd se on porfyyristd,
homogeenista, suuntautumatonta ja karkearakeista. Rakenteeltaan Yldmaan viborgiitti on
karkeajyvdista taittumatonta graniittia, jossa on pyoreité kalimaasalpéita (15-50 mm) kokoisina, jotka

ovat siis plagioklaasikehallisid. (Harméa and Selonen, 2018; Selonen, 2010)

Virolahden punainen on graniittilaji ja tarkemmin rapakivigraniitti, joka on punaista pyterliittia
graniittia, mutta luokitellaan tummanpunaiseksi graniitiksi. Lajia louhitaan Virolahdelta ja Kaakkois-
Suomen rapakivialueelta eri louhimoista. Ominaista Kivilajille on, ettd se on massamaista,
homogeenista, suuntautumatonta ja karkearakeista. Kotkan punainen karkeajyvaista laskostamatonta
graniittia, jossa yksittaisia pyoreitd kalimaasélpditd (20-50 mm) kokoisina. Kyseisella kivilajilla ei
ole plagioklaasi vaippakerrosta. (Harma and Selonen, 2018; Selonen, 2010; Lollino et al., 2014) Alla
on esitetty taulukoituna Kotkan pyterliitin, Ylamaan viborgiitin ja Virolahden pyterliitin
mineraalikoostumukset toisiinsa ndhden, josta voi havaita niiden pienet erot mineraalien osuuksissa

prosenttiosuuksissa (taulukko I11).

Taulukko 111 Kotkan pyterliitin, Ylamaan viborgiitin ja Virolahden pyterliitin ja niiden osuudet
prosentteina mineraali koostumuksesta. (Finskastone, 2020)

Kotkan pyterliitti Ylamaan viborgiitti | Virolahden pyterliitti

Mineraali: (Mineraalin %-osuus | (Mineraalin %-osuus | (Mineraalin %-osuus

kiven mineraaleista.) | kiven mineraaleista.) | kiven mineraaleista.)
Kalimaasélpa 40 % 40 % 44 %
Kvartsi 33% 33% 34 %
Plagioklasiitti 19 % 19 -% 18 %
Biotiitti ja sarvivalke 8 % 8 % 4 %
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3 OLOSUHTEIDEN VAIKUTUS KIVEN PINTAAN JA
KULUMISEN MEKANISMIT

3.1 Kiven luonnollinen rapautuminen/kuluminen

Kallion tai muun Kiviaineksen murenemista/rapautumista, jonkin mekaanisen, biologisen tai
kemiallisen prosessin seurauksesta, pienemmiksi Kiviainesmateriaaleiksi tai muuten Kkiven
lohkeamiseen asti. Rapautumista tapahtuu paikalla ollessa tai kun on véhan liiketta. Eroosiota syntyy,
jonkin reagenssin/komponentin liikkuessa jotakin kalliota tai kiviainesta vasten. (Nurmikolu, 2004)
Kiven rapautuminen voi olla hidasta tai nopeata monen eri tekijan seurauksesta, jotka on taulukoitu
(tauluko 1V). (Kolisoka et al., 1999)

Taulukko 1V Rapautumiseen vaikuttavat ulkoiset ja rakenteelliset tekijat.

Kiven ominaisuudet | Ulkoiset tekijat
fysikaaliset (lujuus) ilmasto (s&a)
kemialliset (lujuus) kasvillisuus
mineraali koostumus ihminen

Kivi (pehmeéd/kova) paastot

Kivi (hauras/vahva) | kosteus/lampdtila

Fysikaalinen lujuus johtuu kiven mineraalien, sen sisdisten osasten/yhdisteiden lujuudesta, kuten
myos eri mineraalien vélisten yhteenliittymisisté eli kutouksista, joiden hajotessa rapautuminen on
mahdollista. (Nurmikolu, 2004) Kiven rakenteen ja mineraalien koostumusta kutsutaan taas
litologiaksi. (Beck and Al-Mukhtar, 2010)

Kivi voi olla fysikaalisten ominaisuuksiensa mukaan kova, mutta se ei valttdmatta ole kemiallisesti
kestavad. Seuraavaksi esitellddn hieman fysikaalisen lujuuden mukaan mitka mineraalit ja Kivilajit
ovat vahvimmasta heikoimpaan suuntaan: graniitti, oliviini, amfibolit, kvartsiitti, maasalvat, kalsiitti
ja talkki. Rapautumista ja sen arviointiin ei ole monia menetelmid tai oikeata, koska rapautuneisuus
tutkitaan ja luokitellaan rakennusgeologisen kallioluokituksen neliasteisen jaottelun avulla,

silmamaéardisesti tai ohuthietarakastelun avulla. (Nurmikolu, 2004)
3.1.1 Mekaaninen rapautuminen

Fysikaalinen rapautuminen tarkoittaa sita, kun mineraalin/kiven kemiallinen koostumus pysyy l&hes
muuttumattomana rapautumisen aikana. Rapautuminen t&ssd tilanteessa voi olla eroosion

vaikutuksesta, jossa siis jokin muu kappale tai luonnon olomuoto liikkuu ja kuluttaa pintaa. Yleisesti
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puhutaan Kiven sarkymisestd ja sen lujuuden heikkenemisestd. (Kolisoka et al., 1999) Kiven
rakenteen heikentyessd, aiheutuu siitd hyotya kemialliselle ja biologiselle rapautumiselle, koska se
lisad reaktiopinta-alaa molemmissa tapauksissa. (Virkkala, 2016)

Lampdorapautuminen, josta yleisin Suomen olosuhteissa on pakkasrapautuminen. Rapautumisen
aikana vesimolekyylit tunkeutuvat kiven mineraalien valisiin koloihin tai itse kKiviaineksen rakeisiin,
jossa ne laajenevat suotavissa olosuhteissa. Jaatyessa partikkelien valinen jénnitys kasvaa ja sidosten
valiset sidokset heikkenevét, jotka voivat johtaa niiden murtumiseen. (Nurmikolu, 2004; Panova,
Vlasov and Luodes, 2014) Rapautumisen aikana kiviaineksen mineraalikoostumus ei muutu, mutta,
jotkin yhdisteet voivat silti liueta veden mukana, jolloin Kivi murenee/pienenee. Kuitenkin on
huomioitava, etta jotta rapautuminen olisi mahdollista on myds tarkasteltava kuinka yleisesti ja monta
kertaa perakkéain lyhyeen ajan aikana kyseinen prosessi tapahtuu, sekd miten paljon huokosia kivessa
on. Huokosten mé&éra ja laajuus kivessé ovat olennainen tekijd mekanismin kannalta. (Nurmikolu,
2004) Suola rapautuminen eli suolan kristalloituminen kiven huokosissa ja siten laajeneminen on
periaatteeltaan samalainen mekanismi kuten lampdrapautuminen, siksi se voidaan yhdistaa tahan
osioon samalla. Tyhji6t, joita kiviaineksessa havaitaan ovat juuri kyseisien ilmididen luonnoksia,
joista yhdisteet ovat huuhtoutuneet tai sulaneet pois. Samat ilmiot myos tapahtuvat kiven ulkopuolella,
mika havaitaan visuaalisesti syvantend/halkeamina pinnan karhentuessa, mik& edistdd muiden
rapautumisen mekanismeja. Tassa on kuitenkin nyt vedettdva yhteys mekaaniseen ja orgaaniseen
rapautumiseen, koska kyseiset mekanismit todellisuudessa eivét itsestaan tapahtuisi yhté tehokkaasti,
ellei ennen niit4 olisi tapahtunut edelld mainittuja asioita. Toisin sanoen jaat/suolat muodostavat
heikennetyn kohdan, josta kiviainesta on kulunut pois ja nopeuttavat mekaanisen/orgaanisen
rapautumisen aiheuttavaa rapautumista, edistimalla niiden padsya mineraalien/kiven rakenteisiin.
(Panova, Vlasov and Luodes, 2014; Siegesmund, Weiss and Vollbrecht, 2002)

Lampdlaajeneminen kiven mineraalien valilla on myds yksi lampdrapautumisen muodoista. lImidssa
mineraalin ja kiven vélilla tapahtuu lampdlaajenemista, kuten myo6s supistumista. Kiven lammetessé
jo 1 °C:lla, mineraalien pinta-ala suurenee, kuten myds sen tilavuus. 1Imié on jokaiselle mineraalille
koon ja itse mineraalin koostumuksen takia ominainen ja niiden erot toisiinsa voivat olla hyvin
erilaiset. Kvartsi esimerkiksi graniitissa lammittdessa 50 °C:een kasvaa tilavuudeltansa 15 %.
(Panova, Vlasov and Luodes, 2014) Mineraalien laajentuessa/supistuessa niiden ja ymparilla olevien
mineraalien véliset sidokset heikkenevdt mineraalien ja kiven rakeiden valilla, joka havaitaan
halkeiluna. 1lmi¢ sitten johtaa ketjureaktiona halkeamiin ja siitd itse kiven halkeamiseen tietyssa
kohtaa, jopa isompien palojen lohkeamiseen. (Panova, Vlasov and Luodes, 2014; Beck and Al-

Mukhtar, 2010) Lohkeamista ja halkeamista voidaan arvioida, jo kiven visuaalisella tarkastelemisella,
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koska tummat mineraalit/kivet rapautuvat nopeammin. Absorptio ominaisuuden, kuten myds lampo-
ja sateilykertoimien takia. Kiven ja mineraalien heterogeenisuudella on myds vaikuttaa, silla mita
isompi eroavaisuus ndiden valilla on sitd nopeampi myos silloin sidosten ja rakenteiden
murtuminen/heikkeneminen.  Lamp6tilan ja  rakenteidenkertoimien valinen efektiivisyys
kivissd/mineraaleissa katsotaan olevan 1 metrin pinnan ja sisarakenteen valilla. (Panova, Vlasov and
Luodes, 2014; Beck and Al-Mukhtar, 2010)

3.1.2 Kemiallinen rapautuminen

Kemiallinen rapautuminen on kiven mineraalien liukenemista tai niiden muuttumista eri
mineraaleiksi taikka alkuaineiksi luonnonolosuhteiden vaikutuksesta. Kemiallinen rapautuminen
tapahtuu ilmakehén ja yleisesti jonkin liottimen ansioista, joka luonnossa on l&hes aina vesi, mika
sitten aiheuttaa rapautumista pintareaktion valityksend. (Kolisoka et al., 1999; Nurmikolu, 2004)
Edelld mainittujen olosuhteiden ansiosta, syntyy erilaisia rapautumistuotteita, erilaisia liuoksia,
joiden koostumukset ovat suoraan kiven mineraalien ja sen eri alkuaineiden/tulevien
reaktioyhdisteiden vélisid, kun rapautuminen on aiheutunut. (Nurmikolu, 2004) Koska rapautumisen
reagenssina toimii vesi yleisesti, on huomioitava, etté kiviaineksen reaktiopinta-ala, kuten myds siina
olevien mineraalien ja muiden partikkelien/yhdisteiden reaktiivisuudella ja veden sitomiskyvylld on

monia vaikutuksia rapautumisen tehokkuuteen ja nopeuteen. (Kolisoka et al., 1999)

Mineraalien ja kiviainesten rapautumisessa on huomioitava myds, mista kivi koostuu ja mita
yhdisteitd siind on, silla rapautumisherkkyys on erilainen eri aineille. Rapautumisen aikana
kiviaineksen mineraalit ja muut yhdisteet reaktioidensa aikana kasvattavat omia ominaispinta-aloja.
Pinta-alan kasvaminen voidaan havaita, kun hapot/emékset sydvyttdvat ja saostavat eri
rapautumistuotteita kivessd, jolloin rapautuminen tapahtuu. (Kolisoka et al., 1999) Luonnossa on
monia eri kemiallisia prosesseja, jotka kaikki ovat mukana rapautumisessa, mutta merkittavimmat
niistd ovat: liukeneminen, hydraatio, hydrolyysi, kelaatio, pelkistyminen, hapettuminen ja
karbonisaatio. Kuitenkin vaikka mekanismeja ja menetelmid on monia, on huomioitava, etta kivet
rapautuvat niille ominaisessa prosessissa, joita ovat: kived ympdaréiva pH-arvo ja hapetus-
pelkistysolosuhteet, kiven mineralogia ja sen pinta-ala, jolla reaktio ja muut toiminnot tapahtuvat.
(Nurmikolu, 2004; Kangas, 2016) Olennaisin mekanismi on hydrolyysireaktio, jossa vesi liuottaa
ravinteita ja muita mineraalien partikkeleita/yhdisteita pois ja johtaa siten rapautumiseen. (Virkkala,
2016)
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Kemiallisen  rapautumisen aikana aiheutuu Kkiven koostumuksessa ja rakenteessa
muutoksia. Koostumus on tarkedammassd asemassa kuin rakenne, koska liukenemisen yhteydessa
kiven mineraalikoostumus muuttuu koko ajan ja eri mineraalien pitoisuus ja osuus kiven massasta
muuttuu. Koostumuksen muuttuessa kiviaines haurastuu ja heikkenee, jolloin se on alttiimpi muille

rapautumisen muodoille. (Nurmikolu, 2004; Kangas, 2016)

Verratessa fysikaalisen pakkasrapautumista ja kemiallista rapautumista on melko helppo havaita
yhteys molempien valill& rapautumisen suhteen, joten molemman mekanismit siis ovat toistensa

kithdyttavia tekijoista ja edesauttavat toistensa mekanismia.

Aikaisemmin oli puhuttu, ettd rapautuminen on erilaista mineraalien/kivilajien koostumuksen
suhteen. Graniitin ollessa magmakivilajia on huomioitava, etta kemiallinen rapautuminen on véhaista
ja hidasta, kuten myds metamorfisten kivilajien osalta silloin, joka on mahdollista todeta, kun
tarkastellaan esim. Suomen peruskallion paljastumisten rapautuneisuutta ja mita kivilajeja niissa
esiintyy. (Nurmikolu, 2004) Magmakivissa ja graniiteissa on myds havaittu, ettd rapautuminen on
suoraan verrannollinen sille, ettd missa magman vaiheessa nykyiset havaittavat mineraalit ovat
kiteytyneet. Ne mineraalit, jotka kiteytyivat aikaisemmin ovat lujempia ja siten rapautuvat véhemmaén
tai hitaammin, kuin ne, jotka Kiteytyivét niiden jalkivaiheessa. Tastad voidaan myds vetdéd yhteys
mineraalien ja niiden yhdistdmien Kivilajien muodostumiseen, l&mpdtilan ollessa suurempi

alkuvaiheessa verrattuna jalkivaiheeseen. (Kangas, 2016)

Kemiallista rapautumista voidaan tutkia kayttden rapautumispotentiaali-indeksia WPI eli
(Weathering Potential Index). Indeksi saadaan méaariteltya kivissa olevien mineraalien koostumusten
perusteella. (Nurmikolu, 2004) Indeksin tarkastelussa on huomioitava, ettad mita pienempi on sen arvo,
sitd paremmin se kestdd rapautumista. Graniittien osalta kyseinen indeksi on yleensd alle 10 ja
emaéksisilla kivilajeilla se on 20 luokkaa. Taulukossa V on esitetty WPI indeksit graniitissa ja

rapakivessa joillekin mineraaleille. (Nurmikolu, 2004)

Taulukko V Mineraalien WPI-indeksi, joita esiintyy graniiteista ja rapakivista. (Nurmikolu, 2004)

Mineraali WPI-indeksi
Oliviini 54
Sarvivalke 36
Biotiitti 22
Ortoklaasi (kalimaasalpa) 12
Kvartsiitti 0-1
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3.1.3 Biologinen rapautuminen

Rapautumisen mekanismi, joka on mikrobien, bakteerien ja jopa joidenkin eldinten aikaansaamista.
Yleisin tapa on kasvien juurien ja sammalien kasvaminen Kivimateriaalin paalla tai sen lahettyvilla,
jolloin ne aiheuttavat fyysista ja kemiallista rapautumista, erittdmalla erilasia happoja/yhdisteita tai
muuten aiheuttamalla jannitystd/painetta ja mekaanista kulumista kasvamalla kivien/mineraalien
huokosissa. Biologinen rapautuminen on oma mekanismi, mutta se on usein hyvin tiiviisti

kytkoksissa mekaanisen ja kemiallisen rapautumisen kanssa.

Kasvillisuuden kasvaessa tunkeutuvat niiden juuret ja niistd vapautuvat kemialliset yhdisteet
mineraalien ja kivien huokosiin, jossa ne kasvavat, levittdytyvat ja vaikuttavat mineraalien sidoksiin.
Juuret suurimmaksi osin aiheuttavat painetta ja jannitystd Kkivien sisalla, kuten myds niiden
ulkopuolella heikent&en niiden rakenteita ja sidoksia niiden vapauttamien yhdisteiden valityksella.
Tatd voidaan luokitella myds mekaaniseksi rapautumiseksi. Kasvit koostuvat hyvin laajalti vedesta,
kuten kaikki muutkin orgaaniset eliot. Kasvien paaravintoaineena on vesi ja kun ne ottavat sitd talteen,
kulkee se niiden sisalla eri putkistoja pitkin, jolloin aiheuttavat ne kemiallista rapautumista kivien
sisélla. Kemiallinen rapautuminen tapahtuu kasveissa kuitenkin myos silloin ne kuolevat, koska
kasvien maatuessa vapauttavat ne hiilidioksidia (CO.), joka voi tietyissd olosuhteissa reagoida
hiilihapoksi (H2COs), joka sitten edistdd ja nopeuttaa rapautumisen muodostumista. Kuitenkin
hiilihappo ei ole ainoa happo, jota voi muodostua tai kasvit vapauttavat, koska on monia muitakin

orgaanisia happoja olemassa.

Bakteerit ja mikrobit kasvien lailla rapauttavat kivia ja niissd olevia mineraaleja. Kyseiset eliot
useimmiten kayttavat hyvaksi kivessé olevia mineraaleja ja sitten kayttavat hyvéksi ilmakehéssa
olevia yhdisteitad ravintonsa tuotossa ja synnyttavat happo/emés yhdisteitd, jotka sitten rapauttavat
kivia siséisesti ja ulkoisesti. Hyvia esimerkkeja tasta ovat levét, joita ei paljain silmin usein havaita
kiven pinnalla, mutta niiden aiheuttamien varipinnan muutosten ansioista kiven pinnalla, voidaan ne
todeta olevan siind. Levat kuten myos sammaleet ja jakalat aiheuttavat kiven pinnoissa varjaytymista,
joka voidaan havaita punaisena, vihertdvang, harmahtavana tai kellertava varjayksend, mutta periaate

on sama, etté ne rapauttavat kivia ja niiden mineraaleja kayttaen niita hyvakseen.
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3.2 Eroosio

Eroosio on Kiven ja sen mineraalien kulumista, kun siité irtoaa partikkeleita ja aineita luonnonilmion
avustuksella, jota aiheuttavat tuulet, vedet/jdat ja painovoima. Eroosiota ei saa sekoittaa
rapautumiseen, koska molemman ovat eri asioita, joita tullaan pyrkimdin avaamaan seuraavaksi.
Kuitenkin tarkednd erona voidaan pitéa, ettei rapautumisessa tapahdu tai ole laisinkaan liikettd, vaan

kaikki tapahtuu kemiallisesti ja fysikaalisesti lakien mukaan.

Eroosiota tavataan kaikkialla maapallolla, mutta l&hes jokaisella tapahtuu eri eroosiota, jota voidaan
pitdd sen mallina. Esimerkiksi Suomessa eroosiota aiheutuu suurimmaksi osin veden ja jaan
aiheutumana liikkeend kiviaineksissa, kun taas aavikolla se on tuulien ja painovoiman aikaansaamaa.
Vesieroosio, jota Suomessa esiintyy vuodenaikojen vaihtuessa sateisemmiksi, voidaan luokitella
uomaeroosioksi ja pintaeroosiksi, joista tyypillinen esim. voi olla monumenttien ja rakennelmien

kuluminen, joissa pintaeroosio on havaittavissa yleisemmin. (Tervala, 2016)

Pintaeroosio voidaan myds jakaa kahteen muuhun luokkaan, sadepisaroiden aiheuttamaan eroosioon
ja pintavalunnan aikaansaamaan eroosioon. Edelld mainituista sadepisaroiden on tyypillisin eroosio
muoto kaupunki olosuhteissa. Kuitenkin pintavalunta on tehokkaampi, silla termié kaytetaan yleensa
rankkasateiden yhteydessa. Rankkasateiden aikana liike, joka kohdistuu kiven pintaan, on

maksimissaan ja aiheuttaa silloin myds enemman eroosioita ja pinnan kulumista. (Tervala, 2016)

Vuoden vaihtelut ovat suuri tekija eroosion edistdmisessd, silld aineiden olomuodot vaihtelevat
niiden vélilla ja lampotila/kosteus myods vaihtelevat. Yleisellda tasolla kuitenkin katsotaan, etta
alhainen lampétila suojaa kived eroosiolta, niin kuin myds rapautumisen kannalta tapahtuu
hidastumista. Tarkastellaan Suomen olosuhteita, eroosio on kuitenkin suurimmillaan monumenteissa
kevéan aikana ja syksyisin veden takia. Kevaan aikana lumet/jaat sulavat ja aiheuttavat pintavalumaa
ja virtaamaa, kuten myds syksyisin. La&mpdtilan ollessa matala veden méaara ja kosteuden maara on
alhaisimmillaan, mutta ilmaston vaikutus siihen, etté tuleeko vesi sade vai lumi muodossa. Lumi ei
juurikaan aiheuta suoranaista pintavalumaa, mika edelleen vaikuttaa, ettei pintaeroosiota tapahdu.
(Tervala, 2016) Vaikka lampdtila olisi kuitenkin matalaa on huomioitava kosteus/kuivuus, josta on
ollut mainintaa aikaisemmin. Kosteus aiheuttaa valuntaa, mutta kuivuus samalla vaikuttaa omalla
tavalla. Kosteus myds toimii omana suojakerroksena, joka estaa tuulien/ilmanvirtojen voimakkuutta
paasemasta kiven pinnan halkeamiin ja uomiin, jotka aiheuttaisivat eroosiota, koska kuivuuden

aikana mik&an ei suojaisi suojatonta pintaa.



17

3.2.1 Korroosio

Korroosio on yksi eroosion mekanismeista, jossa kiviaines tai mika tahansa materiaali reagoi ilman,
nesteen tai maaperan ja niiden aineksien/komponenttien kanssa muodostaen uusia yhdisteita.
Korroosion aikana pinta vahingoittuu ja haurastuu, joka johtaa eroosioon kivessd. Korroosion
aiheuttaa yleensa oksideista ja hydroksideista, jotka kemiallisen mekanismein tuhoavat pintaa.
Yleisin korroosion muoto on ruostuminen tai syopyminen toisella nimelld, jota havaitaan usein

metalleilla.

Kivet voivat metallien tapaan myds ruostua, koska niissa voi olla metallisia yhdisteita tai alkuaineita

mineraaleissa.

Rakennuksien ja monumenttien korrosoituminen ei ole mikaan uusi ilmid, johon vaikuttavat vesi ja
tuuli, jotka yhdessa aikaansaavat korroosioitumisen. Korroosioituminen on yleisempaa Kivilajeilla,
jotka ovat pehmedmpid ja rakenteeltaan heikompia, miké tekee graniitista melko vahvan korroosiota
vastaan. Kaupungistuminen ja ihmisen muu toiminta, kuten tehtaiden pa&stot ja litkenne ovat yksi
syy, minka takia korroosioituminen on nopeata/yleisempaa kaupungeissa, kuin luonnossa. Autojen
paastot, ilman saasteen ja etenkin happo paastot, ovat merkittdvimpid korroosion tekijoitd. Tdmé on
tuonut esille happokorroosioitumisen ongelman esille. Kaupunki olosuhteissa on havaittu muita
yhdisteita haitallisesmpana ja korroosiota nopeuttajana rikkidioksidi (SO.), joka on varitontd, mutta
syovyttava itsessadn ja hyvin reaktiivinen veden kanssa, jota syntyy pakokaasuista. Kivien ja
rakennusten pinnalla 10ytyy graniittien osalta varsin yleisesti kalsiumia (Ca), joka voi reagoidessa
sulfaattien kanssa muodostaa kalsiumsulfaattia eli kipsia (CaSO. H.O), joka liimautuu kiviin ja
vaikuttaa pitkékestoisesti syovyttaen/korrosoimalla. Happokorroosioituminen voi myods pitkélla
aikavélilla, johtaa suolakorroosioitumiseen, jossa edelld mainittu Kipsi voi muuttua suoloiksi liuetessa
veteen, jonka jalkeen vesi haihtuu ja suolat Kiteytyvat mineraalien ja kiven sisalla olevien kanavien

valissa tuhoten sen rakennetta. (McCormick, 1989)

Kemiallinen korroosio on ilman ja siind olevien reagenssien ja partikkelien aiheuttamaa reagoimista,

jonka aikana mukana olleet reagenssit/partikkelit vaikuttavat ja tuhoavat kiven pintaa ja sen
mineraaleja. Edell& mainittujen liséksi, jos niihin lis4td&n ilman kosteus ja vesi, jota ymparistossa on
nesteend, voidaan havaita kemiallisen korroosioitumisen nopeutuminen ja sen seuraukset. Silla
korroosioituminen tapahtuu kiven pinnassa ja sen siséll4 olevien hiushalkeamien kautta, jossa ne
sitten vaikuttavat. (Chacon, 1999)
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Mikrobiologinen korroosio on bakteerien, mikrobien tai muiden biologisten materiaalien
vaikutuksesta aiheutuvaa korroosioitumista. Korroosio on lahes mahdoton kivella, mutta kuten
mainittu tietyt mineraalipitoisuudet, jotka muodostavat yhtendisen/erinéisen kiven, voivat olla hyvin
korroosioituvia, mutta ilmiota ei tutkittu téssa tyossd. Kuitenkin korroosioituminen voi olla

mahdollista saavuttaa happokorroosiolla, mikéli kaytetdén hyvin vékevaa happoa.

3.3 Kiven rapautuminen kaupunkiolosuhteissa

Rapautuminen kaupunki olosuhteissa tai toisella nimelld urbaanisissa olosuhteissa on tavallista
rapautumista. Mekanismit rapautumisen kannalta ovat samoja kuten edelld mainitut, mutta

rapautumisnopeus on nopeutettua, tehokkaampaa ja monipuolisempaa yhdisteiden vaikutuksesta.

Muutokset havaitaan kiven pinnassa ja sen sisdisissa rakenteissa lyhyemmaéassa ajassa ja

monipuolisempana muutoksena.

3.3.1 Mekaaninen rapautuminen

Kiven pinnan karheneminen on yleisin kaikista mekaanisista rapautumisen tyypeistd, koska sité
aiheutuu tuulen vaikutuksesta. Téhan vaikuttavat lampdatila erot, tuulten nopeudet ja séteilyjen maaréat
eri vuodenaikoina ja paikan mukaan. Karheneminen tapahtuu kiven pinnalle, sen ollessa avoinna
tuulen vaikutukselle, jolloin kuluminen on seurausta kiven muodolle ja sen asennosta. Seurauksena
kiven rakenteet kuluvat ja katoavat taulukossa VI esitetddn mineraalien sietokykyé rapautumista
vastaan. Kuluminen/karheneminen voi olla myds erilaista ja prosessien yhteydessa erilaiset mallit ja
tapahtumat ovat niille ominaisia. (Panova, Vlasov and Luodes, 2014)

Kiven pinnalla havaitaan useasti symmetrisia eli pyoredhkoja tai sitten epasymmetrisid syvanteita,
jotka muodostuvat kovan rapautumisen seurauksena, kun mineraalien valiset sidokset heikentyvét ja
o0sa irtoaa rapautumisen paastessa pinnan alapuolelle niiden huokosten/reikien l&pi. Johon vaikuttaa
suurimmakseen tuulen voimakkuus/tulokulma ja sen kineettisen energian mukana kuljettamat
partikkelit/yhdistelmat ja niiden muodot, jotka voivat olla polya tai muita kemiallisia yhdistelmia tai
molempia yhtd aikaan. Siksi tuulen vaikutus voidaan my0s luokitella korroosioksi. Partikkeleista
puhutaan yleensa polyné, jotka voivat olla metallia, tuhkaa ja muita sydvyttavid yhdistelmia, joiden
efektiivisyyteen vaikuttaa suuresti niiden kokoluokka ja maéara, joiden erot voivat vaihdella suuresti
kaupunkien mukaan. (Panova, Vlasov and Luodes, 2014)
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Mekaaninen rapautuminen on suurimmillaan kaupungeissa, koska niiden laidoilla partikkelien
kokoluokka on (0,05-0,1) mm ja keskustassa (0,25-0,5) mm, jolloin keskimé&é&rin ne ovat (0,1-0,25)
mm kokoluokkaa. T&han vaikuttavat tiet, kanavat, rakennelmat ja liikenne, joka aiheuttaa
ilmavirtauksia, jotka tehostavat karhentumista partikkelien suuretessa ja pienien hiotessa kivia. Kiven
eri mineraaleilla oma kestavyys karhentumista/rapautumista vastaan, kuten taulukossa V1 on esitetty.
Partikkelien vari vaikuttaa kiven vérjaytymiseen ja tiettyjen varisdvyjen madra on riippuvainen

aikaisemmin esitetyisté vaikuttajista. (Panova, Vlasov and Luodes, 2014)

Taulukko VI Mineraalien kestdvyys mekaanista rapautumista vastaan stabiileimmasta
epéastabiilisempaan, (Panova, Vlasov and Luodes, 2014, Table 5)

Erittain Stabiili Epéastabiili Erittain
stabiili epastabiili
kvartsi, SiO; K-maasélpa, plagioklaasi plagioklaasi (anortiitti)
(zirkoni, rutiili ja | XAI(Si,Al)Si203, jossa X = K, (andesiini)
anataasi) Na, Ca tai Ba
plagioklaasi (albiitti) pyrokseeni biotiitti
muskoviitit amfibolit Kloriitit (rikkikiisu ja
(monatsiitti, ksenotiimi, (apatiitti ja magneettikiisu)
fluoriitti ja ilmeniitti) hematiitti)

Karhenemisen yhteydessa kivessd voidaan havaita halkeamia ja lohkeamia pinnalla kuten myos
sisalld, joiden muodostumiseen vaikuttaa eri vuodenajat. Halkeamat voidaan luokitella kolmeen eri
luokkaan mikrohalkeamiin, mikrohalkeamiin rapautuneen kuoressa ja sisahalkeamiin, johon
vaikuttavat mineraalien ryhmittymiset kivessad. Ryhmittymiset voivat olla homo- tai heterogeenisia.
(Panova, Vlasov and Luodes, 2014; Siegesmund, Weiss and Vollbrecht, 2002)

Ajan myo6ta mikrohalkeamien méaara pienenee niiden yhdistyessa toisiinsa, jolloin kiven kuori
halkeaa ja ainesta alkaa irtoamaan paloina. L&mpétila ja kiven mineraalien koostumus, kuten myds
sidokset ovat siten tarked osa tat4 tapahtumaa. Maasalvat kuten amfibolit ovat hauraimpia muihin
graniitin mineraaleihin verrattuna, minka takia niiden sidokset pettdvat ennen muita ja halkeiluja
syntyy. Taman myota pinnalla aletaan havaitsemaan enemman kvartsikiteité ja muita saman tyyppisia
yhdisteitd, jotka ovat kestdvampié ja hidastavat rapautumista siten. (Panova, Vlasov and Luodes,
2014; Siegesmund, Weiss and Vollbrecht, 2002)


http://handbookofmineralogy.org/pdfs/anorthite.pdf
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Mikrohalkeamien rooli rapautumisessa ja karhenemisessa on tarked, silla niitd on kivessa lahes
jokaisessa kohdassa. Kosteus ja muut kaasumaiset yhdisteen ilmassa pystyvat oikeissa olosuhteissa
muuttumaan liuosmaisiksi ja siten vaikuttamaan niissd kohdissa. Liuosmaisten yhdisteiden
tilvistyessa kasvaa niiden laajenemisen suuruus ja oikeassa lampdotilassa kristalloituminen/jaatyminen.
N&ma vain lisddvat sidosten valisid stressikertoimia ja muita haurastumisen tekijoitd, jotka
vaikuttavat halkeamien suuruuksiin ja visuaaliseen nakevyyteen. (Panova, Vlasov and Luodes, 2014;
Siegesmund, Weiss and Vollbrecht, 2002)

Tietyissa tapauksissa kiven pinnalla voidaan havaita halkeamien yhteydessé pintaa, joka toimii kuin
kuori, joka irtoilee itsendisesti kokonaisin paloin tai sitten ulkoisen tekijan takia. Ilmi6 on lampdtilan
ja auringon sateilyn ultraviolettisateilyn eli UV:sta aiheutuvaa, kun tietyt reaktiot ja
lampolaajenemiset tapahtuvat kiven/mineraalien valisissd pinnoissa, tietyilla korkeuksilla kiven
pinnasta  kiven sisélla. llmidtd tutkitaan erilaisten  mineraalien/yhdisteiden  vélisien
lampotilakertoimien avulla, joiden avulla saadaan selville vaikutuksen aika, intensiteetti ja muiden

reagenssien vaikutukset. (Panova, Vlasov and Luodes, 2014)

3.3.2 Kemiallinen rapautuminen

Rapautuminen, joka aiheutuu kemiallisten yhdisteiden ja sidosten vélisistad kemiallisista reaktioista,
joiden maara vaihtelee tilanteittain. Yleisin tapa erottaa kemiallinen rapautuminen on sama kuten
eloperaisessa biologisessa rapautumisessa eli varin muutoksena. Kaupunkiolosuhteissa véarin muutos

on yleisempaa kuin luonnossa ja myos nopeampaa ajallisesti verratessa molempia eri elinymparistoja

Syitd, jotka vaikuttavat tdhédn eri tavalla ovat, kiven rakenne, kivilaji, rapautumisen/kulumisen eri
mekanismit, aika, vuodenaika ja ihmisen aiheuttamat muut nopeus faktorit. Niihin voidaan luokitella
padstot ja laboratorioissa valmistetut kemikaalit. Sulfidit ovat hyva esimerkki kiven varjaytymiseen,
koska niiden hajotessa rautahydroksidiksi tai rikkidioksidin muodostumisessa muista urbaanisessa
ympaéristossd saatavista yhdisteistd. Toinen skenaario on kaikkien rapautumisista aiheutuvien
vaikutusten yhdistyminen yhdeksi tekijéksi. Esim. kiven pinnan halkeamaan péatyy kemiallisia
yhdisteitd kaasuina/liuoksina, joista kaupungeissa yleisesti tavataan hiilihappoa (H2.COs3). Yhdisteen
yleisyys voidaan selittdd hiilidioksidin ja veden valisten sidosten hajoamiseen ja uusien

muodostamiseen. (Panova, Vlasov and Luodes, 2014; Siegesmund, Weiss and Vollbrecht, 2002)
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Sulfidien vaikutus kiveen on niiden hapettaminen eli oksidoituminen, joka riippuu aineen
konsentraatiosta ja vaikuttaa siten nopeuteen/tehokkuuteen. Hapettuminen voidaan havaita kivien
pinnoilla ruskeina kasautumina tai taplind, mutta myos erilaisina raitoina. Kiven heterogeenisuudella
voidaan my0s valttya tarpeettomalta hapettumiselta ja muilta rapautumisen mekanismeilta, kuten
hapen (O) osalta, jota on varsin iso maard kaupunki ilmassa aiheuttaa muiden kemiallisten
yhdisteiden muuntumista oksiduuleiksi. (Panova, Vlasov and Luodes, 2014; Siegesmund, Weiss and
Vollbrecht, 2002)

Kaupungeissa havaitaan monia eri yhdisteité kivien pinnoilla, joista yleisimpia oksideja ovat Al>Os,

Fe20s3 ja TiO2, jotka eivét huuhtoudu pois veden/kosteuden vaikutuksestakaan, mutta Si>O, Na.O,
K20 ja MgO huuhtoutuvat ajan my6té. Ndiden lisaksi Kivien pinnoilla tavataan yleenséd myds Si, Na,
Ca, As, Sh, Pb, Cu ja S eri pitoisuuksissa. Elohopea (Hg) tavataan myos tietyissda méaarissa johtuen
ennen kaytetyistd aerosoleista/pinnoitteista. Kaikki edellda mainitut alkuaineet rikastuttavat kive ja
johtavat sen rapautumiseen ja hajoamiseen, vaikka ne eivat oikeastaan itse tuhoakkaan kivea. Sen
sijaan ne heikentavét sitd ja antavat muiden mekanismien aiheuttaa kulumista. (Panova, Vlasov and
Luodes, 2014)

Rikkidioksidi on monien dioksidien tavoin haitallinen kiville, mutta kaolinisaatiossa se aiheuttaa
suoranaista kemiallista rapautumista suuressa méaarassa. Parhaiten tdma havaitaan kalkkikivissa
(CaCOs3), jossa rikkidioksidi hyokkaa kalsiumin kimppuun ja saostuu/kristallisoituu Kipsi
lopputuotteeksi. Tata sitten mekaaniset rapautumisen mekanismit rapauttavat eroosion kanssa.
Kaolinisaatio on varsin hidasta ja hyvin epatodennékoéistd suurimmaksi osin graniiteilla, koska

huokoisuuden pitoisuus ja kalsiumin mé&éra on matala muihin kivilajeihin verrattuna. (Schiavon, 2006)

Kaoliini (Al4(OH)g[Si4O10]) on itsessddn valkean ja punertavan varin vélilta olevaa savea, joka on
pehmeatd, heikko rakenteista ja herkasti rapautuvaa. Kaoliinia syntyy maasélpddn rapautuessa
kahdessa vaiheessa: liukenemisessa ja saostumisessa, sekéd olosuhteiden ollessa tarpeeksi kosteita ja
happojen ollessa lasnd. Koko prosessiin voi luonnossa menna tutkimusten mukaan noin 100 000
vuotta. (Schiavon, 2006)

Rapakivigraniitit ovat yleensd radioaktiivisempia kuin muut graniitit, joka on ominainen lajien
mukaan. Rapakivi graniitin taustaséteily on (43-53) ur/h ja graniitin on (15-39) ur/h, jotka eivit ole
mill&&n haitallisia arvoja ihmiselle. Minka takia niita kéytetdan julkisivujen rakennusmateriaaleina.
Radioaktiivisuuden suurin aiheuttaja graniitissa on uraanin pitoisuus, jota tavataan (4,3-10,5) g/t ja

torium (14,0-49,0) g/t kohden. Sateileminen on tdssé tapauksessa Kkyseisten aineiden atomien
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puoliintumista ja niiden kulumista, jonka seurauksesta vapautuu sateilyd ja aiheutuu kemiallista

kulumista eli radioaktiivista hajoamista. (Panova, Vlasov and Luodes, 2014)

Biologinen rapautuminen ei varsinaisesti ole yleistd kaupunki olosuhteissa paéstojen takia, mutta sita
on havaittavissa kuitenkin jossain maarin. Rapautuminen voi téssé yhteydessa olla eloperdista eli
biogeenista tai elotonta eli abiogeenistd, joista ensimmaéinen on yleisin. Rapautuminen on yleisesti
jonkin mikro-organismin, kuten sammaleen tai jakalan, aiheuttamaa kiven varjaytymista vapauttaen
orgaanisia happoja. Joita ne tekevat kiven mineraaleista ja muista pinnalla olevista yhdisteista
solukalvostonsa lapi. Tat4 voidaan kutsua termilla biotuhoutuminen, kun orgaaninen eli¢ aiheuttaa
kiven rapautumista, jolloin se voidaan luokitella mekaaniseksi ja kemialliseksi. (Panova, Vlasov and
Luodes, 2014; Siegesmund, Weiss and Vollbrecht, 2002) Abiogeeninen rapautuminen on biogeenista
tehokkaampaa, silla sen vaikutukset ulottuvat suoraan kiven pinnan/sisdisiin rakenteisiin. Td&mén
seurauksesta rapautuminen on akillista kulumista, johon aika ja mekanismin yleisyys vaikuttavat

suuresti. (Panova, Vlasov and Luodes, 2014)

4 TEOLLINEN VANHENTAMINEN

Luonnollinen rapautuminen on hidasta, ja sen takia on yritetty keksia menetelmid, joiden avulla
pystyttéisiin kiven rapautumista nopeuttamaan ja tehostamaan. Vanhentamis- menetelmié kédytetaan
usein kunnostusrakentamisien yhteydessd, jossa vanhaa Kkivipintaa korvataan uusilla
rakennuskivilld, joiden ulkon&kd pyritddn saamaan samanlaiseksi kiveen, jota se korvaa ja joita
sen ymparilla on. Menetelmien kehittdminen on varsin pitké aikaista ja tyolasta, minka takia usein
kaikki tulokset/data verrataan ja johdetaan luonnollisen rapautumisen mekanismeista ja niiden
vaakutuksesta kiveen.

Keinotekoinen vanhentaminen on vanhenemisen nopeuttamista, missd hyddynnetdan valittuja
luonnollisen vanhenemisen eri mekanismeja. Tutkimus- ja kehitystyd tehdaan laboratorio-
olosuhteissa, mink& takia useasti monet luonnolliset ja rakenteelliset vaikutukset jatetddn
huomioimatta yksinkertaistamisen takia. Taloudellisien ja toimivien ratkaisujen tulee myds olla

teollisessa mittakaavassa toteutettavia.

Rapautumiskokeiden avulla selvitetddan eri  kivilajien resistiivisyytta eri rapautumisen
tekijoihin/aineisiin, sekd pyritddn tunnistamaan niitd. Samalla useasti my0s tutkitaan niiden

olosuhteita, jossa ne tapahtuvat. Tutkimusten avulla voidaan selvittdd menetelmien tehokkuus, kuten
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mya®s toistamaan samoja asioita paremmin laboratorio-oloissa. (Lépez-Arce et al., 2010; Brea, Lamas
and Hermo, 2008) Esimerkkind voidaan tuoda esitell& Japanissa suoritettua koetta, jossa toistettiin
kivien ja mineraalien kuluminen maankuoressa. Tutkimuksen pédpaino painottui kemialliseen
rapautumiseen, jota havaittiin Kivissd/mineraaleissa liukenemisena, hapettumisena ja hydraationa,
joiden tekijoita olivat happi, dioksidit ja liikkuvat vesimassat. Tutkimuksen tarve oli myds
tarpeellinen happosateiden takia, koska niiden lisddntyessa suurissa kaupungeissa, niitd myaos alettiin
havaitsemaan entistd enemman maaseutukylissa ja vuoristoissa. Koe, jonka he olivat suorittaneet, oli
happokoe / happokaésittely, joka on myds varsin yleinen ja helppo menetelma suorittaa. Tutkimuksen
aikana oli kaytetty Soxhlet-laitteistoa uuttamisen suorittamiseksi, jossa kéytettiin (H2SO4), (HNOs)
ja (HCI). PH-arvot olivat 3, lampétila 50 °C ja 824 péivan mittaan. (Shoichi and Takabumi, 2011)
Kuten tutkimuksesta voidaan havaita, jotta tuloksia saataisiin ongelmana, on niiden pitkdaikainen

suorittaminen.

Happomenetelmét ovat varsin yleinen rapautumisen tutkimusmenetelmad, joissa kédytetddn useasti
SO2/NOx eri pitoisuuksissa, joilla toistetaan luonnossa tapahtuvia happosateita. Graniittien
yhteydessé yleisin menetelmé on kuitenkin suolan kiteyttdminen, kéyttden Na>SOa, jolloin tapahtuu
mekaanisen ja kemiallisen rapautumisen yhteisvaikutusta. T&ssa siis havaitaan aikaisemmin
(kappaleessa 3.1) esitetty mineraalien vaikutus kivien fysikaalisiin/kemiallisiin ominaisuuksiin ja sen
kulumiseen. Ongelmana on kuitenkin graniitin kestavyys, jonka seurauksesta visuaalinen tutkiminen
on tahan asti haasteellista. Taulukossa VII on esitettyna teollisia ja keinotekoisia rapautumisen

menetelmid, sek& miten niit4 voidaan tutkia ja kerata tietoa muihin tutkimuksiin.

Taulukko V11 Rapautumis- ja analyysimenetelmat graniitille keinotekoisessa vanhentamissa.

Vanhentamis- / rapautumismenetelmaét Tutkimus / analyysimenetelmat
Kostea-kuiva, pakkas-sulamis, ultravioletti Valomikroskooppi, ESEM, SEM-EDS ja
valo, saastunut ilma, suola spray, ultradéni, XRD ja FTIR
happokasittelyt ja mekaaninen vanhentaminen

S LABORATORIOKOKEET JA -ANALYTIIKKA

Kokeellinen osuus oli suoritettu Lappeenrannan — Lahden teknillisen yliopiston LUT:n laboratorio
tiloissa. Kokeellisen osan tuloksia, eli siis kuvia ja datoja, tulkittiin, ja niiden perusteella sitten tehtyja

johtopééatoksia pyrittiin varmentamaan teorian avulla.


about:blank
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Kokeellinen osuus koostuu happo-, suola- ja UV-kokeista, joiden eri vaikutuksia on tutkittu kayttéen
SEM-EDS, valomikroskooppia ja XRD. Kokeellisen osuuden aikana olisi haluttu tutkia ndytteita
myo6s kayttden FTIR analytiikkaa, mutta rajoituksien takia alkuvuodesta t&dhan ei pystytty.
Menetelmia kokeellisen osuuden analytiikkaan liittyen on valittu tutkimuksien ja teoriaosan tehtéessa

I6ydettyjen menetelmien pohjalta.

Kokeellisen osan tavoitteena on tuoda esille ja aiheuttaa kiven kulumista eri mekanismeja kayttéen,
joita tapahtuu luonnossa/urbaanisissa ymparistoissa seka vertailla saatuja tuloksia teoriaan. Kokeissa
kaytettiin referenssi kappaleita, joita ei kasitelty, ja testikappaleita, joille tehtiin kemiallista tai
fysikaalista pintakasittelyd. Taulukossa VIII on esitetty milld tavalla néytteet kasiteltiin UV:11a tai
kemiallisesti, sekd mitd analyysilaitteita kaytettiin tarkastelussa. Referenssinaytteitd tarkasteltiin
kaikilla laitteilla.

Valomikroskopointi oli suoritettu itsendisesti, sen sijaan SEM-EDS ja XRD oli sitten suoritettu

(laboratorioteknikko, Toni Vékiparta) johdolla.

Taulukko VIII Taulukossa on esitetty 11 Kotkan pyterliitti kivindytettd, joiden yhteydessa on
esitetty, mitd kokeita niille tehtiin ja mitka olivat niiden konsentraatiot. Naytteista yhteensa 5 oli NaT-
naytteitd, joita kohden oli sitten valittu 2 referenssindytettd. TeT-néytteita oli sitten 2 kappaletta, joita
kohden oli otettu 2 muuta eri referenssindytetta. Taulukossa on esitetty X-merkilla milla menetelmallg,
naytteitd on sitten tutkittu kokeellisen osuuden jélkeen.

Koe. nayte | Ref. ndyte [ NaCl, | CuSO,, | HCI, | H.SO,, | UV- | UV-koe
kpl. kpl. (BM) | (IM) [ (3M) | (3M) koe (6¢cm)
(Ocm)
NaT-naytteet
5 2 1 1 1 0 1 1
(d=25 ja h=15)
TeT-naytteet
2 2 0 0 1 1 0 0
(d=15 ja h=10)
Valomik- - - X X - - X X
roskooppi
SEM-EDS - - - - X X - -
XRD - - - - X X - -
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5.1 Vanhentamiskokeet

Kokeellinen osuuden alussa oli havaittu, ettei kolmen paivén kokeelliset testit olleet tarpeeksi pitkia,
minka takia vaikutusajat pidennettiin seitseméksi pdivaksi. Testien aikana kuten varsinaisen
kokeellisen osuuden aikana oli kaytetty GTK:lta saatuja pyodredn muotoisia Kivindytteitd, joiden
halkaisijat (d) ja paksuudet (h) on esitetty (taulukko V1I1) yhteydessa. Taulukkoon on myds merkitty
niille lyhenteet, joita tullaan kayttdmaéan tyon loppuun asti, kun puhutaan niiden kokoluokasta eri
tilanteissa. Taulukon yhteydessa on myd0s esitetty kuinka monta ndytekappaleen kappaleista ovat
referenssi kappaleita ja kuinka moni kokeellisen osan kappaleita.

Taulukon V111 yhteydesséd on my6s huomioitava, etté siithen on merkitty kokeellisen osuuden aikana
kaytettyjen liuoksien nimet ja molaarisuudet. Liuoksien molaarisuudet olivat aluksi 1M luokkaa,
jonka jalkeen ne nostettiin 3M tasolle. Molaarisuuden nostaminen suoritettiin eri liuoksille sen
mukaan, mikéli se oli mahdollista liukoisuuden perusteella, jonka takia esim. CuSOgsei ole yhtd suuri
muiden kanssa. Liuoksien molaarisuuden suurentaminen todettiin pakolliseksi tulosten saamiseksi ja

vahaisen ajan takia.

Tyon edetessa havaittiin, ettei NaT-ndytteet soveltuneet niiden suuren koon takia XRD analyysiin,
jonka takia kaytettiin sitten TeT-naytteitd niiden yhteydessd. N&T- ja TeT-naytteet ovat rapakivi
graniittia (Kotkan pyterliittid), joka on punertavaa lajia. On myds huomioitava, ettd kéytetyt
néytekappaleet olivat sahattuja kappaleita pidemmista poratuista ndyte otoksista. Tama oli myds
mahdollista havaita valokuvien perusteella mitkd ndytekappaleet olivat toistensa vastakappaleita,

vaikka sahauksen yhteydessé olikin menetetty noin (1-2) mm Kiviainesta kustakin naytekappaleesta.

5.2 Liuoskokeet

Kokeet aloitettiin valmistamalla taulukon VIII liuokset mittapulloihin, joiden tilavuudet olivat 250—
500 ml valilla. Naytekappaleet puhdistettiin kdyttden juoksevaa puhdasta vettd, saippuaa ja pehmeété
harjaa, jolla pyrittiin olemaan vahingoittamatta pintoja tai lisaédmall& huokosia. Lian ja muiden par-
tikkelien poistoon on varsin olennaista sill4 ne voivat vaikuttaa kokeellisen osan aikana. Pesun jéal-

keen naytteiden annettiin kuivua, joiden jalkeen ne dokumentoitiin.

Dokumentoinnin alkuvaiheessa oli tehty kaikkien kivindytteiden kylkeen pieni punainen merkinta
veteen liukenemattomalla markkerilla, jota sitten kédytettiin hyvéksi kappaleiden asettamiseksi ennen

niiden valokuvauksia. Talla menetelmalld varmistettiin, ettd kappaleista oli otettu valokuvat ennen ja
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jalkeen kokeellisen osuuden aloittamista, jolloin voitiin verrata tuloksia niiden kautta, mikali
mahdollista. Menetelmad on esitetty kuvassa 2, jossa merkintd myds toimii liuoskokeen aikana apuna.
Valokuvauksien yhteydessa oli my6s huomioitu, ettd kiven pinnan kostuttaminen hieman ennen
valokuvausta toi paremmin esille vérit ja my6s kiven pintarakenteet. VValokuvat otettiin nédytteiden
pinnoilta, jotka olivat tietojen mukaan kohti poratun kiven ulkopintaa. Dokumentoinnin aikana oli

kaytetty lisdvalaistusta, joka tullaan tuomaan esille tyon myéhemmassa vaiheessa (kappaleessa 5.4.1).

Liuoskokeissa kivindytteet laitettiin dekantterilaseihin pystyasentoon jonka jalkeen dekantterilasit
taytettiin puoleen véliin asti liuoksilla kéyttden apuna kyljessé olevaa merkintéd, jonka jalkeen
dekantterilasit paallystettiin (parafilmilld). Kuvassa 2A esitetdan, miten ndytekappale on asetettu

dekantterilasiin, kayttéen tavallista kaksipuolesta teippié.

Kuva 2. Kuvassa A on esitetty ndytekappaleen ja kaksipuoleisen teipin asettaminen kokeellisen
osuuden aikana. Kuvassa B on esitetty ndytekappaleen sivuprofiilina merkkien asettautuminen
vastakkain ennen ja jalkeen kokeellisen osiota.

Seitseman pdivan kuluttua kokeen alkamisesta, néytteet otettiin dekantterilaseista pois, minka
jalkeen ne huuhdottiin juoksevalla vedelld ja jatettiin kuivumaan. Tamén jalkeen suoritettiin samat
dokumentointi proseduurit ennen kokeellisen osan aloittamista. Referenssi kappaleille tehtiin samat
asiat, mutta vain kerran koko kokeellisen osuuden aikana.



27

5.3 UV-vanhentaminen

Taman osion naytteind kadytettiin NaT-ndytekappaleita, joita oli vain kaksi kappaletta. Testikappa-
leista toinen oli nostettu O tasolle eli sen korkeus tasolevyn pinnasta oli 0 cm, kun taas toisen oli 6
cm, jotka on esitetty (kuva 3). Eri korkeudella olevat ndytteet altistuivat eri maéralle UV-valoa, kuten
jaljempéna on selitetty. Laitteen parametrit oli sdadetty ennen kokeen aloittamista seuraavanlaisiksi:
lampétila (T) oli 60 °C, kayttdaika (t) 7 paivad, joka saatiin asettamalla (step time) kolmelle 80 h
mittaiselle ajanjaksolle ja siteilyvoimakkuudeksi 0,68 (W/m? / nm). Koska naytteet oli asetettu eri
korkeuksille, voidaan laitteen manuaalin avulla antaa eri korkeuksille tietyt kertoimet, jotka on esi-
tetty korkeus ja sateilyvoimakkuuden kuvaajan avulla, josta tarkasteltiin Q-Sun Xe-1 kéyréaa. Y-ak-
selilta eli sateilyvoimakkuudelta saadaan 6 cm kohden 20 % kerroin sen voimakkuudelle, joka tar-
Koittaa, ettd todellinen sateilyvoimakkuus kokeen aikana oli (0,68 + (20 % * 0,68) = 0,816 W/m? /
nm) verrattuna sitten 0 cm kappaleen 0,68 W/m? / nm, jossa kerroin on 0 %.

AT T e

Kuva 3. A-kuvassa on esitetty kokeen aikana kaytetty Q-SUN Xe-1 Ksenon testikammio ja B-
kuvassa on esitetty oikealla 6 cm korkeudessa oleva ndyte ja oikealla O cm tasolla oleva néyte.

Q-SUN Xenon Test Chamber eli testikammio on laite, jota valmistaa Q-Lab. Testikammiolla voidaan
jaljitella luonnollista kulumista keinotekoisesti ja ndhdd muutokset muutamien péivien / viikon
kuluessa. Laite on itsessdan poOytdmallinen valonkeston, vérinkeston ja fotostabiilisuuden
testikammio, jonka rakenteeseen kuuluu yksi ksenonlamppu vaakatasossa sen yldosassa, joka tuottaa
séteilyd, valoa ja lamp6é& samalla. Laitteessa on liséksi vesisuihkutuslaitteisto, jolla voidaan simuloida
sadetta, jonka kanssa voidaan asettaa erilliselld asennuksella jadhdytysyksikkd, joka toimii samalla

ilmastointina ja aiheuttaa testikammiossa voimakkaan ilmavirtauksen.
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Kokeen tarkoituksena oli tutkia pelkéastadn UV-séteilyn vaikutusta, mutta koneen asetusten/kyvyn
teknisistd syista siihen ei pystytty. T&st4 seurauksesta kokeessa jouduttiin lampétilaksi asettamaan
60 °C, joka oli matalin mahdollinen l&mpdtila, jolla laite toimi ilman itsensd sammuttamista. Tassa
tyossa oli kuitenkin tultu siihen tulokseen (nuorempi tutkija, Teija Laukalan) kanssa, etta lampdtilan
ollessa niin pieni voidaan se olettaa mitattdmaksi ja vaikutusten olevan pienid. Tama tosin on
ristiriidassa kirjallisuudessa mainitun kohdan kanssa, jossa kerrotaan sen vaikutuksesta mineraalien
laajenemiseen ja muuhun vaikutukseen kivessd. Tamén tutkimukseen kadytetty aika oli rajallinen,

mika vaikuttaa johtopaatoksien tekemiseen tietylla osin.

Néytteet oli asennettu eri korkeuksille kdyttden toisessa puukappaletta, johon naytekappale oli
asetettu kaksipuoleisella teipilla kiinni, joka voidaan havaita (kuva 3). Taman takia oli paéatetty, etta
kayttdajan jalkeen ainoastaan se puoli, joka oli UV-lampun ja l&mpdtilan vaikutuksen alaisena eli
ulkopinta otettaisiin vain analysoitavaksi. Sama koski nollatason naytettd, koska molempien toinen
puoli oli reagoinut kyseisissa olosuhteissa teipissa kaytetyn liiman ja muiden reagenssien kanssa,

jotka vadrentéisivat analyysi tuloksia.

Dokumentointi/valokuvauksien kéytantd ja suoritus oli suoritettu samalla tavalla, niin Kkuin

liuoskokeissa (kappaleen 5.2) yhteydessa oli mainittu.

5.4 Koelaitteisto ja valineet

5.4.1 Kuvausjarjestelyt

Tyon aikana kaytdssé oli kuuden megapikselin digitaalinen kamera (CASIO EXILIM Pro EX-F1),
jolla pystyttiin ottamaan 1200 fps nopeudella kuvia, mikéli ei vélit4 kuvien laadusta tai koosta. Mutta
jos esimerkiksi otettaisiin HD tasoisia kuvia, silloin fps on 60 luokkaa. (Benton, 2008) (DPReview,
2008)

Tyon aikana otetut valokuvat oli otettu seuraavilla kamera asetuksilla: focus 70 cm, 1/13 RAW
(RAW-tiedostomuoto), 70 mm ja F8,1 (kameralinssin tarkkuus ja laajuus asetus). Kamera oli
asennettu tyon edetessd kolmijalalle ja tyon aikana kaytettiin ulkoista valaistusta, joka samalla toimi

naytekappaleiden pidikkeend vetokaapin sisalla.

Valaistuksena kaytettiin vetokaapin valaistusta suurimmaksi osin, mutta my6s sen yhteydessa

erillistd valaistusta (Just Normlicht, mallia Image Pro 5000). Valaistus on tydskentelytaso/-taulu, jolle
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kappale asetettiin vérikortin vierelle, jolla oli sitten oma standardoitu valaistus yl&osassa

valokuvausta/dokumentoinnin kannalta, joka oli olennaista ty6té tehtdessa. (Valaistus, 2020)

Vaérikortin avulla vérit ja kontrastit saatiin tarkasti ja samalaisesti jokaiseen kuvaan, kdyttaden apuna
valokuvan muokkausohjelmaa Photoshop, joka on (kuva 4) esitetty ohjelmalla muokatun erona alku-
peréiseen verrattuna. Vérikortti X-rite Mini ColorChecker:issé oli 24 erivaristd neliotd, joissa on
my®6s harmaakortti, jonka avulla saatiin valkotasapaino kohdalleen. Kayttaen eri harmaa sévyja pys-

tyttiin hienosaatamaan neutraalista hieman kylmempaéan tai lampimampéaan savyyn. (Vérikortti, 2020)

A

Kuva 4. Kuvassa A ja B on sama ndytekappale, mutta A kuva on alkuperéinen ei késitelty valokuva,
kun taas B on késitelty valokuva.

5.4.2 SEM-EDS

Pyyhkaisyelektronimikroskooppi (Scanning Electron Microscope) menetelmélla pystytaén tutkimaan
kivenpintaa ja sen rakennetta, sek& my6s méaarittdmaan, mita eri alkuaineita tai yhdisteita on ndytteen
pinnalla. Laitteella pystyy myds koordinoimaan jokaisen naytepisteen ja siten palata niihin
automatisoidun jarjestelman myd6ta. SEM laitteiston kayttdminen tuottaa kuvia, joista voidaan nahda

naytteen pinnanmuodot eri tarkkuuksilla, jotka ovat kymmeni& nanometreja.

LUT:in SEM laitteessa on kolme detektoria, jotka muodostavat kuvan, joiden liséksi on kaksi EDS
alkuainedetektoria. LUT:in SEM kayttaa siis BSE-3D detektoria, kuten myds SE detektoria. SE
detektori tuo esille pinnan epétasaisuuksia, silla vélin kun BSE-3D néyttdd mita raskaampi alkuaine
on sitd kirkkaampi sen sdavy, joka havaitaan kuvissa vaaleina kohtina. Raskaus ja kirkkaus on
linkitettynd alkuaineiden jarjestyslukuun (Z). SE detektorina toimii UVD (Ultra-Variable pressure
Detector), joka siis on periaatteessa paine detektori, joka toimii elektronien ja kaasumolekyylien
torméys periaatteella. Sekunddariset elektronit tormé&avat kaasunmolekyyleihin, jolloin fotonit
vapautuvat ja vetdytyvdt UVD:n luokse korkean jannitteen ansiosta, jonka jalkeen signaalit
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muunnetaan valokuva muotoon. Molemmissa BSE-3D ja UVD:ssé valokuvissa on merkittyna paine
(Pa) ja jannite (kV), jotka ovat erilaisia kuvissa tdman tyon yhteydessé riippuen tilanteesta, joilla ei
ole merkitysta tyon edetessé taltd osin. LUT:n tutkimuksissa kaytetty SEM oli (Hitachi SU3500

Scanning Electron Microscope) mallia.

Vaikka laitteen nimi on SEM-EDS, jota LUT:ssa kéaytettiin, tulee huomioida, etta laite koostuu
SEM:std, joka esiteltiin ja EDS:sté eli energiaerotteinen rontgenanalysaattori (Energy Dispersive
Spectrometer). EDS:n toiminta perustuu elektromikroskopian yhteydessa muodostuvaan
rontgensateilyyn ja sen kuvantamiseen. Samanaikaisesti suoritetaan myds automaattisesti naytteen
alkuainepitoisuuksien analysointi. EDS:n avulla saadaan tietystd alueesta/pisteesta rontgenspektri,
jossa sen sektorin lahes kaikki alkuaineet voidaan mitata ja selvittad, pois lukien (H, He ja Li). Vaikka
menetelmalla ei voida saada selville kaikki aineita on EDS:n herkkyys analysaattorina (0,1-0,5) p-%
ja paikkaresoluutiota mikrometria kohden. EDS:ssa oli kaytetty sen kuvantamisen takia verratessa
SEM:iin, koska EDS:std ndhdadn pinnanmuodot tarkemmin ja selkedmmin. Tyon yhteydessa oli
kaytetty LUT:n (Thermo Scientific UltraDry SDD EDS, dual detector) ja ohjelmistona, joka tuli sen
mukana aineiden tunnistamisessa (Software Pathfinder). (SEM-EDS, 2020)

5.4.3 Valomikroskooppi

Kokeellisen osan aikana kaytetty valomikroskooppi oli (Olympus SZX9 Stereo Microscope on
Brightfield Darkfield Stand) mallia, jonka yhteydessé oli kéaytetty erikseen kameraa, jona toimi (Leica
DFC450) digitaalinen valomikroskooppi. Néiden ohella tulee sen mukana mahdollisuus tarkastella
kuvia reaaliajassa esikatselun avulla, jossa SXGA-resoluutio (1280x960) antaa mahdollisuuden ottaa
18 kuvaa sekunnissa (fps) ja séataa niiden tarkkuutta. Kameran liséksi oli koko systeemiin asetettu
ulkopuolinen valaistus, jona toimi (Olympus Europe Hightlight 2100) ja johon oli sitten yhdistetty
(Dual Goose-neck — LED valaisimet).

Tyon aikana oli N&T néytteista otettu 8 kuvaa kustakin, kdyttden 4 kappaletta 1 mm ja 4 kappaletta
0,200 pum tarkennuksia.

5.4.4 XRD

Rontgendiffraktio (XRD, X-Ray Diffraction) on tutkimusmenetelm4, jossa laitteella tutkitaan testi-

Ntutkimuskappaleen kiderakennetta, koostumusta ja jonka avulla voidaan maarittdd mineraaleja.
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Néytteet ovat yleensé jauhe muodossa, mutta kiintedt ja nestemaiset naytteet voidaan myos tutkia.
Rajoituksena XRD menetelméssd ovat kuitenkin, ettei amorfisia ndytteitd pystytd tutkimaan
luotettavasti tai laisinkaan, niiden koostumuksen takia. (Teppo, 2017)

Laitteen rontgenputki tuottaa rontgenséteilyd, joka sitten ohjataan néytteeseen, jolloin séteily osuu
silhen ja on vuorovaikutuksessa sen kanssa osuessa pinnalla oleviin mineraalien ja muiden
yhdisteiden sidoksiin atomien valilla. Osuessa atomeihin séteet siroavat eri suuntiin niiden valilla ja
sitten heijastuvat eri kulmassa/nopeudella tunnistimeen, jotka sitten voidaan tunnistaa datapankista.
Laitteen aiheuttamaa sirontakulmaa eli kulmaa, jossa rontgenputken séteet l&htevat, voidaan siirtaa
jasitten havaita detektorillasateiden tullessa eri kulmaan/kulmassa. Periaatteessa molempia voitaisiin
siirtdd, mutta yleenséa yksi ndista kahdesta siirtyy toisen ollessa yhdessa kulmassa koko ajon aikana,
joka voidaan havainnollistaa (kuva 5) avulla. Tyon aikana kdytettyna laitteena toimi (Bruker D8
Advance, Cu tube with K [beta] filter, wavelength 1,54A). (Teppo, 2017)

Kuva 5. Kuvassa A on esitetty XRD detektorin ja séteilyttdjan asennot analyysin alussa ja kuvassa B
on esitetty kokeen lopussa niiden asento vertailun vuoksi.

6 TULOKSET JA TULKINTA

6.1 Hapon vaikutus

N&T- ja TeT-naytteiden vanhentamiseen kéytettiin kahta eri happoa (HCI 3M) ja (H2SO4 3M) ja kahta
eri suolaliuosta (NaCl 3M) ja (CuSO4 1M). SEM-EDS:n rikkoutumisen myo6té, kuten myoés COVID-
19 rajoitusten takia vain osa naytteista pystyttiin analysoimaan tietyilla analyysimenetelmilla. NaT-
naytekappaleita oli tutkittu valomikroskoopilla ja TeT-ndytekappaleita oli XRD/SEM-EDS:II4. Tast4
syysté tamén vaiheen aikana on tarkasteltu ndytteitd verraten referenssikappaleita ja testikappaleisiin.

SEM-EDS kuvissa on niiden yhteydessa merkitty mita detektoria on kaytetty, kuten myds tarkennus,

jonka luokka vaihtelee (X7 — X2000) valill4. N&iden tietojen lisaksi lukee kappaleiden/partikkelien
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kokoa varten maaritelmat (5 mm - 20 um) eli mité se vastaisi tarkennuksen arvona. Kuvissa lukee
my®6s missé paineessa kuvat on otettu tai tarkemmin mik& painetila on suljetun laitteen siséllg, jossa
néytteet sijaitsevat. Paine on luokkaa (30-50) Pa ja vastaavasti niit4 arvoja vastaa jannite, joka
kyseisessé tilassa vallitsee (10-20) kV. Kuvat, joissa on keltaisia téhti ovat pisteanalyyseja niista
kohdista, joista saadaan selville alkuaineiden paino-% sen kohdan pinnasta. Kuvasta 6 voidaan
havaita pisteanalyysin pisteet, kuten myos valomikroskooppikuva, jotka on sitten asetettu paallekkéin
havainnollistaakseen mistd kohtaa ne on otettu ja minké&lainen kiven pinta on siind kohdassa.
taulukossa IX esitettddn mista ndytteesta seuraavat pisteanalyysit on otettu, joita on 15 kappaletta,

joiden kautta on méaritelty paino-% keskiarvot (kuva 9) alkuaineille.

Kuva 6. A, B ja C kuvat ovat samasta TeT-naytekappaleesta, joka oli referenssikappale, joista A-
kuva on SEM-EDS pisteanalyysi, B-kuva valomikroskooppikuva tarkennuksella 2 mm ja C-kuva on
kuvien A ja B yhdistelmé, jota on hieman aseteltu molempien suhteen.
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Alkuaineiden jakautuminen

%
=
:.."—:

W (HCL) 2,8333 38,233 0 28 0 46667 28,433 0 05667 14 07667 0 19,767 0 o 0 0 4] 0 0 o 0 0,5333

Alkuaineet ja Paino-% keskiarvot

Kuva 7. SEM-EDS Liitteen 1 ja Il visualisointi kuvaajana, jotka tehtiin TeT -kappaleille.

Pisteanalyysin myo6ta, joka saatiin SEM-EDS avulla tehtya, josta on (kuva 7) on tehty Liitteen I ja Il
niiden taulukoiden pohjalta, joista aineiden keskiarvot oli laskettu ja merkitty x-akselin mukaisesti.
Kuvasta havaitaan, ettd naytteet, jotka olivat happoliuoksissa niiden suhteellinen Ti-m&&ra kasvoi.
Tama voidaan selittdd naytteiden muiden pinta-aineksien irtoamisena kokeellisen osuuden aikana,
jota voidaan verrata C, F, Mg, P, Ca, Y, La, Ce, Pr, Nd, Ag, Cd ja Th paino-% pienentymisessa nolla
arvoon asti yleisemmin tai sitten C kohdalla kaksi kertaa pienemmaksi. C madran suhteellisen osuu-

den mérén pienentyminen

on mitd todenndkdisemmin, syyta hiilta siséltdvien mineraalikomponenttien liukenemista happoihin.
Kuitenkin on huomioitava, ettd piiyhdisteet (silikayhdisteiteet) ovat happoihin niukkaliukoisempia,
minké takia niiden suhteellinen osuus kasvaa verratessa hiileen. Syitd tdhan havaintoon voivat olla,
ettd silikayhdisteiden osa kationeista on korvautunut joillakin muilla happoliuoksessa esiintyvilla ka-

tioneilla. Havainto voidaan myos perustella (taulukko V1) mukaan, jossa SiO2 on merkitty erittdin
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stabiiliseksi. Kyseinen havaintoa tukee tété piiyhdisteiden maaran kasvu, mutta myds muiden stabii-

listen piiyhdisteiden tuloksia, kuten K-maasélpad, johon myods kuuluvat Al, K, Na, Ca tai Ba.

Alumiinin méaara sen sijaan on vain hieman noussut, mika johtuu, ettei K-maasalvan liukoisuus hap-
poihin ole voimakasta. On kuitenkin huomioitavaa, ettd H.SOs-liuoksessa Ca on saattanut korvautua
kaliumilla — ja HCL-liuoksessa taas natriumilla. HCL-liuoksessa ei vastaavaa sen sijaan havaita.

Raudan suhteellisen maaran kasvu on saattanut myos hieman lisaantyd, kun vertaillaan happoliuok-
sien ja referenssikappaleiden Fe méérid. Taulukosta VI voidaan havaita, ettd Fe:td esiintyy hematiitti
(Fe203) ja biotiitti (K(Mg,Fe)3AlSiz010(OH,F)2 mineraalien koostumuksessa, jotka luokitellaan sen
mukaan erittdin epastabiileiksi mineraali kestdvyyden mukaan. Mineraalien paatyessd kosketukseen
H>SOs-liuoksen kanssa, kationin H* aktiivisuus riippuu vahvasti liuoksen konsentraatiosta, jonka seu-
rauksesta mitd isompi se on, sitd nopeammin/enemman kyseiset mineraalit liukenevat liuokseen. Si-
doksien avautuessa voidaan huomata, miten molemmissa happoliuoksissa O maara kasvaa ja Fe

maara kasvaa osittain, joka myos johtuu, ettei hapot saosta Fe:td tdssa tapauksessa.

Tuloksien perusteella, joita taulukossa IX, ettd referenssikappaleiden ollessa epatasainen ja tasainen,
niiden tulokset vaihtelevat eri alkuaineiden tuloksissa. Syyksi voidaan olettaa, ettei kivien alkuaine
koostuvuudet olekaan homogeenisid, vaikka kun tarkastellaan (taulukko V) voisi olettaa niiden mi-
neraali suhde koostumukset voisivatkin olla samoja. Tama voi johtaa siihen syyhyn minka takia ha-
pon ja sulfaatin vaikutukset ovat vaikuttaneet eri tavalla maasalvan, kvartsin ja kiilteen (biotiitin)
tuloksiin. Havaintona tdhén voidaan tarkastella (kuva 4B) ja (kuva 6C), joissa havaitaan, etté biotiitin
(naytteissd mustan) mineraalin méaara vaihtelee naytteittdin, Vaikka ne ovatkin Kotkan pyterliittia ja

taulukon V mukaan niissa molemmissa pitaisi olla saman verran biotiittia.

Yleisesti ottaen tiettyjen alkuaineiden suhteelliset maarét kasvoivat, jotka voidaan selittda sidoksien
muodostumisina ja hajoamisina mineraalien ja liuosten vélilla, kuten tassa kappaleessa on pyritty

esittamaan ja selittamaan.
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Taulukko X Eri ndytekappaleiden pisteanalyysien (keltaiset tdhdet) numerot esitetty
taulukkomuodossa.

Referenssi Referenssi Néytekappale Néytekappale
(Tasainen) | (Epatasainen) | (H2SOa) -liuoksessa | (HCI)-liuoksessa

1 9 10 13

2 16 11 14

3 - 12 15

4 - - -

5 - - -

6 - - -

7 - - -

Kokeellisen osuuden aikana oli tutkittu 3 TeT-néytettd kayttden XRD analytiikkaa, jossa yksi ndyte
oli késitelty ennen analytiikkaa (H2SOa)-liuoksella, toinen (HCI)-liuoksella ja kolmas oli
referenssikappale. Analysointi suoritettiin detektori skannerilla 070 asteen vélilla ja yhden askeleen
arvolla 0,02 astetta per askel, seka kunkin askeleen nopeudella 0,3 s / askel. Ty®n aikana oli tehty 15
skannausta ja niiden arvot oli sitten keskiarvoisesti ajettu yhdeksi diffraktio kuvioksi, joita on tdman
osion aikana kaksi kappaletta. Kuvissa on mineraaliseoksen diffraktiokuvio, jonka avulla voidaan
kertoa sironnan intensiteetti sitten 0-70 kulman suhteessa, joka on x-akselilla 2-theta eli
rontgenlahteen ja detektorin vélinen kulma. Kuvat 8 ja 9 ovat naita diffraktiokuvia, joiden yhteydessa

selitetdan, mika piikki on minké&kin ndytteen ja yhdisteen, jota on havaittu tyon aikana.
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Kuva 8. XRD diffraktiokuvio, jossa R1-5 on Referenssi (Tasainen), joka on merkitty mustalla
viivalla ja R1-6 on H2SOgs-liuos ndytekappale, joka on merkitty siniselld viivalla
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Tarkasteltaessa naytteitd TeT XRD analytiikan avulla havaitaan kuvasta 8, ettd ndytteissa on merkitty
punaisena kvartsia, violettina albiittia eli maasalp&d, joka on Na-maasédlpd muodossa ja vihredna on
lisad albiittia. Diffraktiokuvasta erotetaan mustalla vérilla piirretty R1-5 referenssikappale (tasainen)
ja sinisend R1-6 H>SOs-liuos néytekappale. Diffraktiokuvion perusteella voidaan havaita, ettd
molempien naytteiden intensiteetti on ldhestulkoon identtinen detektorin kulmaan néytekappaleen
pinnan suhteen molemmissa tapauksissa. Kuvasta my6s havaitaan, ettd Na-maaséalpaan ja kvartsi
muodostavat suurimman osan mineraaleista kiven pinnasta. Tdma voidaan todeta intensiteetin
korkeana suuruus luokkana ja taustakohinana, joka on matala. Vihredna merkitty albiitti sen sijaan

on epatodennékdisté tai sen datalukema on epaluotettavaa matalan intensiteetti tason vaikutuksesta.
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Kuva 9. XRD diffraktiokuvio, jossa R2-4 on HCI-liuos naytekappale, joka on merkitty mustalla
viivalla.

(Kuva 9) on varsin samalainen (kuva 8) kanssa, jossa on vain yksi ndytekappale kokeellisesta osiosta.
Siind punainen on kvartsia, sininen on Na-maasalpaa ja violetti on kalkkimaasalp&d. Kuvassa on
kuitenkin vield merkitty ruskealla vérilla yhdiste, joka on maasélpaa, josta ei I0ydy muuta tietoa sen
nimelld, joten sitd ei tarkastella tdman tyon yhteydesséd laisinkaan. Molempien diffraktiokuvien
perusteella on kuitenkin mahdollista sanoa, ettei niiden pohjalta voida tehd& konkreettisia paatelmia
kokeellisen osan naytteille verratessa niita referenssikappaleisiin. Taéma tullaan k&dyméaan l&pi

kappaleessa 7 myohemmin.
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Kuvasta 10 voidaan havaita vertailemalla, ettd K-maasélpaéan vérjays kuvassa C on tummempi kuin
A:ssa ja B:ssd. Tama voidaan selittdd, ettd tummien mineraalien heikompina sidoksina graniitissa,
jonka myota sidoksia on lohkeillut ja mineraalia on liuennut pois pinnalta, jonka seurauksesta uutta
tummempaa on tullut esille. Kuvassa B ei nayttéisi olevan suuria muutoksia anortiitin osalta, kun
verrataan sitd A:han. On kuitenkin huomioitavaa, ettd biotiitin vérjdys on hieman muuttunut
paikoitellen tummemmaksi, mutta ero on minimaalista visuaalisesti tarkasteltaessa. Sen sijaan
biotiitin varjdys kuvassa C on ilmiselvasti muuttunut ja my6s on havaittavissa hieman sen alapuolella
olevan muun mineraalin esille tuloa, joka on seurausta HCI vaikutukselle, mik& havaitaan

kellertdvyyden/oranssimaisuuden muodossa useassa kohtaa.

Kuva 10. Kuvat A, B ja C ovat NaT-naytteita tarkennuksella 1 mm, joista A-kuva on referenssi
kappale, B-kuva on ollut CuSOas-liuoksessa (1M) ja C-kuva on ollut HCI-liuoksessa (3M).

SEM-EDS kuvien perusteella, joita on Kkuvassa 11 esitetty, voidaan havaita
halkeamien/mikrohuokosien muodostumisia, jotka on merkitty kuviin B ja D keltaisina alueina ja
verrata niité sitten A ja C:hen, joissa samanlaisia pintarakenteita ei havaita. Kyseiset rakenteet ovat
muodostuneet mitd suuremmalla todennékoisyydelld mineraalien heikkoihin sidoskohtiin. Punaisella
kuviin sitten on merkitty ne kohdat, joista on ilmiselvasti liuennut jotakin alkuainetta/mineraalia pois.

Kuvista myos voidaan havaita, ettd kuvan C valkeat kohdat ovat vaaleampia, joka indikoi siind
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kohdassa olevan aineksen raskauden eroa sen ympérilla oleviin. Tamén perusteella voidaan tulkita,
ettd ainesta on liuennut happojen vaikutuksesta pois. Hapoista myds kdy ilmi, ettd HCI oli

tehokkaampi happoliuoksista sen saatujen tulosten perusteella.

LUT 20.0kV X200 BSE

v

e 7 "‘ '._] v

LUT 20.0kV X200 BSE-3D 50Pa 200pm | LUT 20.0kV X200 BSE-3D T o 00um

Kuva 11. Kuvat A ja C ovat TeT referenssikappaleita, joista A on tasapintainen ja C epétasainen
tarkennuksella 1 mm. B-kuvan TeT-ndyte oli H.SOs-liuoksessa ja tarkennuksella 1 mm, kun taas D-
kuvan TeT-néyte oli HCI-liuoksessa tarkennuksella 200 pum.

Ottaen huomioon (kuva 11) ja (kuva 7) tulkinnat, voidaan niiden pohjalta méérittdé osittain miké
olisi todennakaisin yhdiste/alkuaine, jota on kadonnut punaisista ympyroidyisté kohdista ja keltaisista.
Koska pisteanalyysissa toinen referensseitd oli epatasainen, voidaan siihen nojaten perustella, etta
yhdiste/alkuaine mita liuennut pois on harvinaisempien joukossa. Taméa voidaan myos perustella, etta
kivien sisélla raskaimmat/harvinaisimmat yhdisteet ovat yleisempid kuin pinnalla. Jolloin kuvasta 7
huomataan Ca, Ce ja La alkuaineet. Kayttden apuna my6s XRD tietoja, voidaan havaita, ettd Ca
alkuainetta on jokaisessa analyysi menetelméssé havaittu. Joten todennékdisesti kyseiset punaiset

kohdat ovat Ca katoamisen kohtia.
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6.3 Suolan vaikutus

Kuva 12. Kuvassa on N&aT-naytteet, joista A ja C ovat kaksi erillistd referenssi kappaletta
tarkennuksella 1 mm. Kuvat B ja D ovat sitten samaa NaT-ndytekappaletta, joka oli NaCl-liuoksessa,
joiden tarkennukset ovat 200 pm ja 1 mm.

(Kuva 12) perusteella havaitaan, ettda B-kuvan biotiitti on A-kuvaan verrattuna kirkkaampaa ja
selkedmmin erotettavissa. Tamén liséksi sen valistd voidaan havaita sen alapuolella olevia
mineraaleja enemman ja niiden varisdvy on myos kirkkaampi/puhtaampi. Vertailtaessa kuvia C ja D
havaitaan myds, etta K-maasalpéan, kvartsin ja muskoviitin varit ovat tummuneet. Biotiitti jota on
ollut D:ssé osittain on myds tummunut. Tummumisien nojalla, pinnan eri mineraalien yhdistymiset
ja muut pienet halkeamat/huokoset ovat paremmin ndhtavissa. NaCl-liuoksen voidaan siis todenneen
toimivan ja sen seurauksesta Kiviaineksen heikoimmat sidokset ja epapuhtaudet olivat liuenneet

liuokseen.
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6.4 UV:n vaikutus

Kuva 13. Kuvan néytteet ovat N&T-ndytekappaleita, joista A-kuva on referenssikappaleesta
tarkennuksella 1 mm. B-kuva oli asennettu testikammioon 0 cm tasolle, jonka tarkkuus on 200 pm ja
C-kuva oli asennettu 6 cm tasolle, jonka tarkkuus on 1 mm.

Kuvasta 13 voidaan havaita, ettd B-kuva on kirkkaampi kuin kaksi muuta, josta biotiitti erottuu hyvin
K-maasélpaan nojalla. Jolloin ilmiselvasti voidaan sanoa, etta jotakin on tapahtunut, joka liittyy lian
jamuiden heikkojen sidosten lohkeamiseen ja kulumiseen pois kivenpinnasta. Verratessa sitten kuvia
A ja C havaitaan, ettd C-kuvan biotiitti, muskoviitti ja K-maasélapaa ovat paljon tummempia kuin
A:ssa. Tama voidaan selittad, ettd isomman séteilyn vaikutuksesta kiviainesta on kulunut/irtautunut
enemman pois kiven pinnasta, jolloin mineraalia on kulunut enemman. Tulosten perusteella on varsin
hyvin havaittavissa, miten paljon sateilyn lisddminen ja ero vaikuttaa kiven pinnan kulumiseen. Kun
huomioidaan, ettd eri vérit omaavat erilaisen heijastumis- ja absorptiokertoimen, joka on eri
suuruinen kaikissa kohdissa mineraalin eri osissa. On my6s huomioitava, ettd mineraalien varien
lisdksi mineraalien sidosten véliset sidokset olivat rasituksen vaikutuksen alla koko testin aikana, joka

my®s voidaan havaita yhtend isona tekijana.
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7 JOHTOPAATOKSET

N&T- ja TeT-ndytekappaleiden valilla nahtiin  ilmiselvia,  muutoksia/eroavaisuuksia
referenssikappaleisiin, joiden osalta pystyttiin tekemdan tulkintoja. Kuvien erot havaittiin
naytekappaleiden mineraaleissa, joiden lisdantymisté ja vahenemista voitiin havainnollistaa kunkin
mineraalin omaisella varinsévyllad. Kokeellisen osuuden aikana pyrittiin tutkimaan kemiallista
rapautumista ja mekaanisen UV:n vaikutusta, joiden tulokset olivat teoriaosan nojalla samanlaisia
rapautumisen kanssa. UV:hen liittyen todettiin, ettd UV:n ja absorboimisen vaikutukset mineraaleissa
ovat havaittavissa kiven eri syvyyskerroksissa, kuten myos niiden mineraalien vérisavyissd. Koska
musta absorboi nékyvaa valoa ja UV:t4d enemman kuin muut, niin UV:n vaikutus biotiittiin oli selkein.
Yleiselld tasolla tarkasteltaessa kaikkien kokeellisen osuuksien néyte vertailuissa oli havaittavissa

vari- ja pintarakennemuutoksia ndytekappaleissa.

Tarkasteltaessa ndytekappaleita, jotka olivat HCI ja CuSOg4vaikutuksen alla, voidaan havaita HCI-
liuoksen olevan tehokkaampi rapautumisen tekija. Tama voidaan johtaa mineraalien valisten sidosten
aukeamiseen, alkuaineiden ja yhdisteiden véhenemiseen néytekappaleissa, mika voidaan myds johtaa
kirjallisuudessa konsentraation vaikutukseen (kappaleen 3.3.2) mukaan.

Eri analyysimenetelmien avulla saatiin varsin nakyvia tuloksia, joiden nojalla pystyttiin tulkitsemaan
mitéd eroja ja muutoksia oli tapahtunut naytteiden valilla. Tehokkain kaikista kokeellisen osuuden
menetelmista oli liuoskokeet ja niista hapot, joiden nojalla paras analyysimenetelma oli sitten SEM-

EDS, joka antoi monipuolista tietoa alkuaineiden dataan ja kuvallisuuteen néytteiden nojalta.

SEM-EDS analyysin avulla havainnollistettiin eri alkuaineiden maaréat riippuen naytekappaleista,
joista ne otettiin. Kayttden valomikroskoopin, SEM-EDS pisteanalyysid ja sen muita kuvia, kuten
my0s XRD:td pystyttiin maarittdmaan, etta todennakadisin alkuaine, jota olisi poistunut oli Ca alku-
aine. Ca maaran pienenemiseen oletettavammaksi syyksi oletetaan, ettd sidokset, joilla Ca on pin-
nassa kiinni katkeavat, jolloin ne joko korvautuvat muilla kationeilla tai Ca:ta yksinkertaisesti paatyy
liuenneina kationeina kdytettyyn happoliuokseen. On kuitenkin huomioitavaa, etta tdydellista var-
muutta tastd ei ole, silla koko tutkimuksen aikana oli kdytetty referenssikappaleita ja naytekappaleita,
jotka olivat kaikki omia erillisia néytteitd. Sen sijaan ndytteiden olisi pitdnyt olla kaikki samoista
kappaleista, joka olisi vaistamatta johtanut moninkertaiseen kuva méaardan ja vertailuun. Tdmén
my6té kuitenkin olisi saatu tarkemmat johtopédéatokset ja muut tulokset kaikkien analyysimenetelmien
ja kokeellisten osuuksien nojalla. Oletus voidaan kuitenkin tehd&d myds vedoten alkuaineiden jakau-
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tumiseen naytteissa. Harvinaisempien alkuaineiden paino-% kasvoivat epétasaisessa kappaleessa ver-
rattuna kaikkiin kolmeen muuhun ndytteeseen, mik& osoittaa teoriaosan katsauksen sen kannalta.
Kéytettaessa SEM-EDS laitteistoa tuli myos huomioitava, ettei se kykene arvioimaan H, He ja Li
maarid naytteistd, joita aivan varmasti oli ennen ja jalkeen kokeellista osiota. Kuten H:ta, jota muo-

dostaa vettd ja happojen kanssa, joka sitten haihtuu.

Tyon aikana kaytetty XRD menetelma olisi ollut parempi ja luotettavampi, mikéli siind olisi tehty
samat dokumentoinnit, kuten edelld mainittiin eli samoista naytteista ennen ja jalkeen otettiin datat.
XRD osalta kuitenkin olisi pitanyt ehka viel& jauhattaa ennen ja jélkeen pieni ndyteotto sen jélkeen,
kun kivenpinnalta oli otettu tarvittava tieto. Tama liittyen sateilyn siroutumiseen kiven pinnalla ja
partikkelien vélilla. Koska néytteet olivat tasaisia ja niiden pinnoilla oli samoja yhdisteitad. Niin
tunnistaessa niitd XRD, johti ettd piikit (yhdisteet) menivat paallekkadin. Tdma taas johti sitten osittain
tulosten epdvarmuuteen, josta olisi voitu paastd eroon, mikéli néytteet olivat olleet jauhemaisia.
Jauhemaisen ndytteen ansiosta olisi saatu selville paremmin syvallisemmat yhdisteet kivindytteista ja

niiden koostumukset muutoksineen.

Tyon aikana oli myds havaittu, etta tulosten perusteella ei myéskaan voida péaéatelld, ettd miten paljon
naytekappaleen ulkopinnan epatasaisuus vaikuttaa tulokseen. Taméan perustella olisi pitanyt tehda
epéatasaiselle kappaleelle samat happoliuos kokeet, niin kuin muillekin kokeellisen osuuden aikana.
Alkuaineiden paino-% on myds vaikeata arvioida joidenkin osalta, koska Ag, Cd ja Th kohdalla piikit
menivat paallekkéin pisteanalyyseissd, jolloin niiden pitoisuuksissa on huomioitava mahdollinen vir-
heellisyys. Tulosten perusteella ndytteissé saattaa olla myds uraania. Graniitissa voi olla uraania hy-

vin penin pitoisuuksina. Kirjallisuuden mukaan graniitin uraani pitoisuus on (4,3-10,5) g/t kohden.

Tyon aikana myos oli mietitty, ettd joissakin SEM laitteistossa on ominaisuus nimeltd 3D. Tall&
ominaisuudella kyettéisiin saamaan kolmiulotteisia kuvia, mikali sellainen olisi ollut LUT:n
laitteistossa. Jatkoehdotuksena kuitenkin voitaisiin siis kayttdd CLAM:na eli konfokaalista
pyyhkaisylasermikroskooppia (Confocal Scanning Laser Microscope), jolla voitaisiin saada 3D kuvia
otettua pinnanmuodoista, jolloin voitaisiin muutoksia analysoida paremmin kulumisen osalta eri

pinnanmuodoille.

Tyon alkupuolella olisi haluttu kayttaa FTIR-laitteistoa analyysimenetelmand myos, koska sen avulla
olisi voitu saada selville alkuaineita ja muita yhdisteita ja kartoittaa kiven mineraalinen koostumus

osittain, kdyttden muiden tutkimuksien FTIR spektreja ja verrata niitd omiin saatuihin.
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Loppupéatelmind voidaan myos todeta, etta vaikka suoritetut kokeetkin olivat vain 7 paivan mittaisia
eli vain pieni osa virallisten tutkimusten pituuksista olivat ne itsessdén jo suuntaa antavia ja myos
onnistuneita joltain osin, vaikka monia asioita olisi voinut parantaa. Taméan perusteella voidaan sanoa
varmasti, etta késittelyista olisi saatu paremmin tuloksia irti, mikali muutamia asioita olisi tehty eri

tavalla ja olisi tiedetty laitteiden ndytekappale kokojen ylarajat.
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SEM-EDS alkuaine taulukko paino-% kanssa 1/2 Liite |
(Testi- 1-7 ovat eri pisteanalyysejé kivistd, jotka SEM-EDS suoritti 20kV:lla)
Alkuaine Testi-1 Testi-2 Testi-3 Testi-4 Testi-5 Testi-6 Testi-7
Paino-% | Paino-% | Paino-% | Paino-% | Paino-% | Paino-% | Paino-%

C 7,4 3,9 4 58 3,4 11,6 8

@] 43,1 25,5 16,3 33,5 33,1 42,8 24,2
F 0 0 30,5 0 0 0 0
Na 0 0 0 0 0 0 0
Mg 0,9 0,7 0 0 0 0 0
Al 7,5 3,7 1,6 7,5 8,2 0,9 3,4
Si 21,3 9,6 6,1 18,2 17,9 43,7 9,8

P 0 7,9 0 0 0 0 0

S 0 0 0 0 0 0 0

K 0,9 0,5 0 1,2 0,8 0,9 0,7
Ca 11,3 2,5 41,3 5 6,1 0 3,9
Y 0 0 0 0 0 0 0
Fe 7,5 2,8 0 10,8 9,9 0 3,1
La 0 13 0 57 6,4 0 10,6
Ce 0 20,9 0 8,6 11,5 0 24,3
Pr 0 1,9 0 0 0 0 3
Nd 0 7,2 0 3,7 2,8 0 8,9
Ag 0 0 0 0 0 0 0
Cd 0 0 0 0 0 0 0
Th 0 0 0 0 0 0 0
Cl 0 0 0 0 0 0 0
Zr 0 0 0 0 0 0 0

Ti 0 0 0 0 0 0 0

23-kpl 100-% 100-% 100-% 100-% 100-% 100-% 100-%
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SEM-EDS alkuaine taulukko paino-% kanssa 2/2 Liite 1l
(Testi- 9-16 ovat eri pisteanalyyseja kivistd, jotka SEM-EDS suoritti 20kV:lla)
Testi-9 | Testi-10 | Testi-11 | Testi-12 | Testi-13 | Testi-14 | Testi-15 | Testi-16
Alkuaine | Paino- | Paino- | Paino- | Paino- | Paino- | Paino- | Paino- | Paino-

% % % % % % % %

C 4,1 4,6 3,9 0 4,3 2,1 2,1 54

36 35,9 39,8 41,2 42,1 45,6 27 28,8
F 0 0 0 0 0 0 0 0
Na 1,2 0,9 1,2 0 6 1,2 1,2 0
Mg 1,6 0 0 0 0 0 0 0

Al 4.4 2,8 9,2 3,5 8,9 2,3 2,8 0,8

Si 23,7 23,6 33,6 26,1 33,5 39,9 11,9 6,8
P 0 0 0 0 0 0 0 1

S 0 0 0 0 0 0,7 1 1,7
K 1,1 3,5 12,3 1,8 1,7 0,8 1,7 0

Ca 1 0 0 0 0,9 1,4 0 0,8

Y 0 0 0 0 0 0 0 3,5

Fe 22,2 0 0 20 2,5 4,5 52,3 20,3
La 0 0 0 0 0 0 0 0
Ce 0 0 0 0 0 0 0 0
Pr 0 0 0 0 0 0 0 0
Nd 0 0 0 0 0 0 0 0




