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Kalksinter auf archaologischen Bronzen
Konnen Komplexbildner eine Alternative zur mechanischen
Freilegung sein?

Jorg Stelzner, Gerhard Eggert

Das Entfernen von Kalksinter auf arch@ologischen Objekten aus Kupferlegierungen kann schwierig sein, weil auch deren Oberflache
verletzt werden kann. Komplexbildner konnten eine Alternative zur mechanischen Freilegung darstellen. Trinatriumcitrat (Na,-Citrat),
Natriumtripolyphosphat (NTPP), Ethylendiamintetraacetat (Na,-EDTA) und das erstmals angewendete Cyclohexandiamintetraacetat
(CDTA) wurden untersucht, um festzustellen, ob sie Kalksinter [6sen konnen, ohne die Patina und das Grundmetall zu schadigen. Ver-
gleichende Versuche wurden an synthetischem Malachit, Cuprit und Calciumcarbonat sowie an natiirlichen Malachitoberflachen und
Blechen aus Bronze und Messing durchgefiihrt. Die mit Atomabsorptionsspektralanalyse (AAS) ermittelten Konzentrationen der gel6s-
ten Metallionen zeigten, dass Kalksinter zwar erfolgreich angeldst werden kann, aber alle Komplexbildner auch kleine Mengen der Pa-
tina wie Malachit und Cuprit anlsen sowie das Grundmetall angreifen. Auch im Rasterelektronenmikroskop (REM) konnte festgestellt
werden, dass alle Komplexbildner mehr oder weniger Malachit und Cuprit angreifen und korrosiv auf das Grundmetall wie Bronze

und Messing wirken. Im Verhaltnis zu den anderen Komplexbildnern I6ste CDTA am meisten Calciumcarbonat und beeintrachtigte

am wenigsten die Patina. Na,-Citrat und NTPP |6sten weniger das Grundmetall an, konnen aber eine patinierende Wirkung auf Kupfer-
legierungen haben.

Sinter on Archaeological Bronzes: Can Chelating Agents be an Alternative to Mechanical Stripping?

Removing calcareous accretions from excavated copper alloy objects can be a difficult step in their conservation. The use of chelating agents
might be an alternative to mechanical methods. The common trisodium citrate (Nas-Citrate), sodium tripolyphosphate (STPP), disodium ethylene-
diamine-tetraacetate (Na-EDTA) and the newly applied cyclohexanediamine-tetraacetate (CDTA) were tested to determine their capability of
dissolving calcium carbonate without affecting the patina and the base metal. Comparative experiments were carried out on synthetic malachite,
cuprite, calcium carbonate, naturally polished malachite surfaces and sheets of bronze and brass. The quantity of metal ions dissolved, estimated

by atomic absorption spectral analysis (AAS) and also scanning electron microscopy (SEM), showed that the calcareous accretions could be
removed satisfactorily; however, all chelating agents dissolved constituent parts of the patina, such as malachite and cuprite, and may harm
bronze or brass. Compared to the other chelating agents CDTA is most effective in dissolving calcium carbonate and is less harmful to the patina.

Nas-Citrate and STPP are less harmful to the base metal, but may lead to patination of the underlying metal.

Einleitung

In kalkhaltigen Boden bestehen die Oberflachen archéolo-
gischer Objekte aus Kupferlegierungen gewohnlich aus den
Korrosionsprodukten Cuprit (Cu,0) und dem basischen
Kupfercarbonat Malachit (Cu,CO,(OH),). Malachit ist die
gangige Verbindung, die sich aus kupferhaltigen Korrosions-
[6sungen in Wechselwirkung mit Calciumcarbonat bildet
(Geilmann 1956: 208, Scott 2002: 37, 164). Nach der Ber-
gung konnen die Oberflachen solcher Objekte mit harten
Verkrustungen aus Calciumcarbonat bedeckt sein. Eine
Freilegung des Objektes kann dann aufgrund wissenschaft-
licher Fragestellungen notwendig sein oder wird aus asthe-
tischen Griinden, wie etwa fiir die Prasentation im Museum,
verlangt. Ublicherweise werden diese Versinterungen me-
chanisch entfernt, was jedoch sehr miihsam und zeitauf-
wendig sein kann. Zudem besteht die Gefahr, die Oberflache
zu verletzen, speziell wenn sich darunter eine glatte, gut
erhaltene Patina gebildet hat. An besonders fragilen Objek-
ten kann es durch den Druck einer mechanischen Reinigung
zu Beschadigungen kommen (Korenberg & Baldwin 2006: 2,
Eichhorn 1985: 161). AuBerdem ist eine mechanische Ab-
nahme kalkhaltiger Verkrustungen nach Sharma & Kharba-
de (1994: 39) und Otieno-Alego et al. (1998: 1) nicht geeig-
net, wenn sich tief sitzender Kalksinter in Zwischenraumen
der Patina befindet. Auch die Anwendung von Lasern stellt
bislang keine ideale Methode dar, um Verkrustungen zu ent-

fernen (Korenberg & Baldwin 2006: 4 ff.). Speziell Ober-
flachen aus Malachit konnten nicht erfolgreich gereinigt
werden. Pini et al. (2000: 133) berichten Uber eine Verande-
rung der Farbe von Malachit durch Laser. Eine Alternative
konnten Komplexbildner sein, welche den Kalksinter erfolg-
reich entfernen (Chartier 1991: 78).

Ausgewidhlte Komplexbildner

Die Anwendung von Komplexbildnern kann auf Kosten einer
Veranderung der Patinazusammensetzung oder des Anatzens
einer Oberflache stattfinden (Richey 1975: 232). Ein Beispiel
hierfiir ist Calgon®', welches das in der &lteren Restau-
rierungsliteratur am haufigsten empfohlene Produkt zum
Entfernen von Kalksinter auf archaologischen Bronzen ist
(Farnsworth 1940: 21 ff., Mihlethaler 1969: 3, Plenderleith
& Werner 1971: 255, Stambolov et al. 1987: 75, Jaré 1985:
146, Bhatnagar 1990: 118). Alle Autoren weisen darauf hin,
dass die Patina bei zu langer Einwirkungszeit entfernt wer-
den kann. So greift Calgon® auch Cuprit (Scott 2002: 366)
und die Oberflache von Zinnbronzen und Bleizinnbronzen
(Merk 1978: 19 f.) an. Sharma & Kharbade (1994: 41 f.) zeig-
ten in ihren Untersuchungen, dass Calgon® eine schadigen-
de Wirkung auf Bronzeoberflachen aus Malachit hat. Sie
beobachteten Farbveranderungen und Gasentwicklung, die
typischen Carbonat-Banden des Malachits im Infrarotspek-
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trum verschwanden. Es hat also eine véllige Stoffumwand-
lung stattgefunden. Im Gegenzug wurde das chemisch ahn-
liche Natriumtripolyphosphat (NTPP) als Komplexbildner zum
Entfernen von Kalk auf Malachitoberflachen empfohlen.
Bestatigt wurden diese Ergebnisse von Otieno-Alego et al.
(1998: 6) durch Raman-Spektroskopie an Malachit, das mit
NTPP behandelt wurde. Neben Natriumtripolyphosphat
(NTPP) wurde auch Dinatrium-Ethylendiamintetraacetat
(Na,-EDTA) zum Entfernen von Kalksinter auf Bronzeobjek-
ten vorgeschlagen (Emmerling 1969: 4). Nach Huda (2002:
211 ff.) ist Na,~EDTA ein guter Korrosionsinhibitor und eignet
sich sehr gut zum Entfernen von Korrosionsprodukten, ohne
das Metall anzugreifen. Es zeigte sich jedoch, dass auch NT-
PP und Na,-EDTA die Patina und das Grundmetall angreifen
konnen (Stelzner & Eggert 2008: 264 ff.).

In dieser Studie sollten diese beiden Komplexbildner mit der
ebenfalls zur Abnahme von Kalksinter auf Bronzen empfoh-
lenen Citronensaure (North 1987: 233, Rodgers 2004: 113f.)
und dem bisher in der Restaurierung noch nicht verwende-
ten Cyclohexandiamintetraacetat (CDTA) verglichen werden.
Es sollte festgestellt werden, welcher Komplexbildner am
effektivsten Calciumcarbonat entfernen kann, ohne die Pa-
tina und das Grundmetall zu gefahrden. Aufgrund seiner
guten Fahigkeit Calciumionen zu binden, wurde das Trina-
triumsalz der Citronensaure (Na,-Citrat) ausgewahlt (Buosi
1981: 223, Timar-Baldzsy & Eastop 1998: 192). CDTA ist dem
EDTA chemisch sehr ahnlich und hat die gleichen sechs
funktionellen Gruppen, die eine Bindung zum Metallion ein-
gehen konnen. CDTA bildet aber wegen der Vororientierung
seiner N-Donoratome stabilere Komplexe als EDTA (Abb. 1).
Aufgrund dieser Praorganisation des Liganden muss bei der
Komplexbildung keine strukturelle Umorientierung stattfin-
den, wodurch niedrigere Spannungen auftreten. Dieser soge-
nannte makrocyclische Effekt fiihrt dazu, dass der Calcium-
CDTA-Komplex ein stabilerer Komplex als der Calcium-EDTA-
Komplex ist (Gade 1998: 361, Martell & Hancock 1996:78).

__CH,COOH
HOOCCH,. _ __CH,COOH N\CHZCOOH
NCH,CH,N

HOOCCHZ CH,COOH N:CHzCOOH
CH,COOH

Komplexbildner | Ca* | Cu** | Zn** | Sn** |Pb*

Citrat 3.5 |59 |50 4.1

Tripolyphosphat 52 |83 |75

EDTA 10.6 | 18.7 | 16.4 | 18.3 | 17.9

CDTA 13.2 | 21.9 | 19.3 | 17.8 |20.2
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Stabilitat von Komplexverbindungen

Ein MaB fir die Stabilitat einer Komplexverbindung ist die
Komplexbildungkonstante KB, die sich aus dem Massenwir-
kungsgesetz ergibt. Je hoher der Wert der Komplexbildungs-
konstante ist, desto bevorzugter wird der Komplex gebildet
und desto stabiler ist er. In der Regel werden die Komplex-
bildungskonstanten fiir die vollstéandig dissoziierten Sauren
angegeben, die nur dann zutreffen, wenn der Ligand voll-
kommen deprotoniert ist (Pietsch 2002: 137, Umland et al.
1971: 49). Komplexbildungskonstanten, die fur einen be-
stimmten pH-Wert gelten, werden als konditionelle oder
effektive Komplexbildungskonstanten K;" bezeichnet. Diese
konnen anhand der bekannten Sauredissoziationskonstan-
ten K der Komplexbildner, der Komplexbildungskonstante
KB und des pH-Wertes berechnet werden (Schwarzenbach
& Flaschka 1965: 11 ff.).

Zum Entfernen von Kalksinter auf archaologischen Bronze-
oberflachen ware die selektive Komplexbildung von Calcium
die ideale Voraussetzung. Demnach miissten die Komplexe
mit Calcium stabiler sein als mit Kupfer. Die Komplexbil-
dungskonstanen fir die hier verwendeten Komplexbildner
fiir Ca*, Cu” und einige andere Elemente, die sich in Kupfer-
legierungen befinden konnen, sind in Tabelle 1 aufgefiihrt. Es
ist offensichtlich, dass alle hier ausgewahlten Komplexbild-
ner hohere Komplexbildungskonstanten mit Kupfer als mit
Calcium haben. Aufgrund seines kleineren lonenradius und
weiteren komplexstabilisierenden Effekten bei zweiwertigen
Ubergangsmetallionen bildet Cu?* gegeniiber Ca? die stabi-
leren Komplexe (Janiak 2003: 262). Lediglich sehr aufwen-
dig zu synthetisierende und aufgrund ihres Preises fiir die
Restaurierung nicht zur Verfliigung stehende Kronenether
mit Carbonsaureseitenketten bilden stabilere Komplexe mit
Calcium als mit Kupfer (Stelzner & Eggert 2008: 265).

1
Chemische Struktur von EDTA (links)
und CDTA (rechts)

Tab. 1: Komplexbildungskonstanten (Ig K;)
fiir Citrat (Smith & Martell 1977),
Tripolyphosphat (Smith & Martell 1976),
EDTA und CDTA (Smith & Martell 1974)



Loslichkeit von Patinabestandteilen

Die Komplexbildungskonstanten lassen zunéachst vermuten,
dass eine Entfernung von Kalk auf Bronzeoberflachen mit
den hier zur Verfligung stehenden Komplexbildnern nicht
ohne Beeintrachtigung der Patina stattfinden kann. Bei der
Entfernung schwer |8slicher Verbindungen durch Komplex-
bildner ist aber nicht nur die Stabilitat des Komplexes mit
einem bestimmten Metallion ausschlaggebend, sondern
auch die Loslichkeit der betroffenen Salze. Die Loslichkeit
schwer |0slicher Salze wird im Allgemeinen durch deren
Loslichkeitsprodukt K, charakterisiert (Hollemann & Wiberg
1995: 209). In Tabelle 2 sind die Loslichkeitsprodukte von
Calciumcarbonat und Korrosionsprodukten, die Bestandteil
der Patina einer Bronze sein konnen, dargestellt. Je niedriger
der Wert, desto unloslicher ist die Verbindung. Die Aussage-
kraft dieser Konstanten ist zwar begrenzt, denn ein Vergleich
von Loslichkeitsprodukten ist nur fiir Salze moglich, die aus
der gleichen Anzahl von lonen aufgebaut sind. Ersichtlich
wird aber, dass die Kupfersulfide und auch die Kupferoxide
sehrviel unloslicher sind als Calciumcarbonat. Ein Vergleich
innerhalb der Carbonate zeigt, dass sowohl ZnCO, als auch
PbCO, unloslicher sind als CaCO,. Die Loslichkeiten der ba-
sischen Kupfercarbonate sind wegen der unterschiedlichen
lonen-Anzahl nicht anhand ihrer Loslichkeitsprodukte mit
Calciumcarbonat zu vergleichen. Yorder & Rowand (2006:
750) haben die Loslichkeiten dieser Verbindungen berech-
net und geben fiir Malachit =2 x 107 mol /L, Azurit=1x 107
mol/L und Calciumcarbonat = 7 x 10”° mol/L an. Dies be-
deutet: Calciumcarbonat ist leichter I6slich.
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Loslichkeitsdiagramme

GroBen Einfluss auf die Stabilitat von Komplexen und auch
die Stabilitat der zu Iosenden Stoffe hat der pH-Wert der Um-
gebung. Aber auch die Temperatur, der Druck, die Anwesen-
heit weiterer lonen und die CO,-Konzentration bestimmen
die Loslichkeit von Salzen wie Calciumcarbonat und Mala-
chit (Garrels & Dreyer 1952: 339, Yorder & Rowand 2006:
751). In Loslichkeitsdiagrammen konnen alle diese Faktoren
beriicksichtigt werden.® Die Loslichkeit Iasst sich fiir die re-
levanten Salze darstellen:

Abbildung 2 zeigt, dass Malachit und Calciumcarbonat im
stark sauren Milieu gelost vorliegen. Die Loslichkeit von Ma-
lachit nimmt bei pH 4 ab, wahrend Calciumcarbonat erst im
neutralen Milieu unloslicher wird und insgesamt bei pH 4 bis
pH 10 Ioslicher als Malachit ist. Die Loslichkeit von Malachit
nimmt anders als bei Calciumcarbonat im alkalischen Bereich
wieder zu, was durch die Bildung von I6slichen Dicarbonat-
komplexen zu erklaren ist (Schindler et al. 1968: 1855).

In Abbildung 3 ist die Loslichkeit von Calciumcarbonat und
Malachit zusammen in Gegenwart von NTPP bei einer Kon-
zentration von 0,02 mol/L dargestellt. Diese Konzentration
wurde gewahlt, da auch die folgenden Versuche mit dieser
Konzentration durchgefiihrt wurden. Verglichen mit Abbil-
dung 2, welche die Loslichkeit der Salze ohne Komplexbild-
ner darstellt, wird in Abbildung 3 ersichtlich, dass durch
NTPP Calciumcarbonat leichter 16slich wird als Malachit,
obwohl NTPP mit Kupfer die hohere Komplexbildungskon-
stante als mit Calcium aufweist. Dies ist dadurch zu er-
klaren, dass der Kupfer-TPP-Komplex nicht stabil genug ist,
um das schwerer [6sliche Malachit zu [6sen und sich deshalb
bevorzugt Komplexe mit Calcium aus dem leichter [6slichen
Calciumcarbonat bilden, was dessen Loslichkeit erhoht.

Tab. 2: Loslichkeitsprodukte

Verbindung Ig K, Quelle
Calcium?
Calciumcarbonat CaCo, -8.06 Kiister & Thiel 1985: 140
Calcit -8.35
Aragonit -8.22 Fluck et al. 1990: 94
Kupfer
Cuprit Cu,0 -29.4 Fluck et al. 1990: 94
Tenorit CuO -20.35 Lorenz 1997: 170
Malachit Cu,CO,4(0H), -33.16 Schindleretal. 1968: 1852
Azurit Cu,(CO,),(0OH), -44.88
Covellin CuS -36.1 Lorenz 1997: 170
Chalcosin Cu,S -48.5 Fluck et al. 1990: 94
Zinn

| Sn(OH), | -56 | Kister & Thiel 1985: 140
Zink
Smithsonit | ZnCoO, | -10.22 | Kister & Thiel 1985: 140
Blei
Cerussit | PbCO, | -13.13 | Kiister & Thiel 1985: 140
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und Malachit mit 0,02 mol/L Citrat
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Ein etwas anderes Bild zeigt das Loslichkeitsdiagramm mit
Citrat (Abb. 4). Hier wird die Loslichkeit sowohl von Calcium-
carbonat als auch von Malachit erhoht. Auffallend ist die Zu-
nahme der Loslichkeit von Malachit ab einem pH-Wert von
etwa 6,5, was mit der dritten Sduredissoziationskonstante
pKs von 6,4 zusammenhangt. Erst ab diesem Bereich liegen
alle drei Sauregruppen deprotoniert vor und stehen zur Kom-
plexbildung zur Verfligung, was zu einer Stabilisierung der
Komplexe fiihrt (Chaberek & Martell 1959: 308 ff.).

Die Diagramme mit EDTA und CDTA (Abb. 5 und 6) zeigen,
dass hier die Loslichkeit von Malachit und nicht die von Cal-
ciumcarbonat stark zunimmt. Eine Erklarung hierfir miissen
die sehrviel hoheren Komplexbildungskonstanten von EDTA
und CDTA mit Kupfer als mit Calcium sein.

Anhand dieser Diagramme wird deutlich, dass es beim An-
Iosen von Salzen mit Komplexbildnern zu einer Konkurrenz-
situation kommt zwischen der Loslichkeit des Salzes und
dem Bestreben des Komplexbildners, bestimmte Metallionen
zu binden. In den Loslichkeitsdiagrammen wird zudem der
Einfluss des pH-Wertes auf die Loslichkeit deutlich. Bei den
Loslichkeitsdiagrammen ist allerdings zu beachten, dass die
Situation dargestellt ist, in der sich das Gleichgewicht der
Reaktion bereits eingestellt hat. Nach welchem Zeitraum
dies der Fall ist und wie die Verhaltnisse zuvor waren, kann
nicht beantwortet werden. In den folgenden Versuchen soll-
te Uberpriift werden, ob anhand der Loslichkeitsdiagramme
eine Vorhersage uber das Anlosen bestimmter Verbindun-
gen moglich ist. AuBerdem darf nicht vergessen werden,
dass die den Diagrammen zugrunde liegenden thermodyna-
mischen Daten oft nur sehr ungenau bestimmt sind.

Versuche

Durch die Versuche sollte ermittelt werden, wie effektiv die
ausgewahlten Komplexbildner Kalksinter 16sen und ob bzw.
wie stark die Komplexbildner eine Patina und das Grund-
metall bei der Reinigung tatsachlich angreifen. Die wohl hdu-
figsten Korrosionsprodukte auf archaologischen Bronzen
sind Malachit und Cuprit (Scott 2002: 35). Insbesondere un-
ter Kalksinter ist mit diesen Korrosionsprodukten zu rechnen.
Die Komplexbildner bilden mit zweiwertigen Metallionen be-
vorzugt Komplexe, weshalb zunachst der I0slichere, direkt
unter dem Kalksinter zu erwartende und damit starker ge-
fahrdete Malachit untersucht wurde.

Loslichkeit von synthetischem Calciumcarbonat und
Malachit

Es wurden Losungen der verschiedenen Komplexbildner
von 0,02 mol/L angesetzt und mit NaOH bzw. H,S04 auf
die pH-Werte 6, 7, und 9 eingestellt. Nach Pietsch (2002:
139) ist eine Konzentration von 0,02 mol /L ausreichend fiir
deren Anwendung. 0,2 g Malachit und 0,2 g Calciumcarbo-
nat wurden in 25 ml der Losung des jeweiligen Komplex-
bildners gegeben.* Nach der Einwirkungszeit von einer Stun-
de wurden die Losungen mit einem Keramikfrittenfilter ge-
filtert und die Konzentration der gelosten lonen mit Atom-
absorbtionsspektralanalyse (AAS) bestimmt. Der pH-Wert
der Losungen wurde vor und nach der Behandlung gemes-
sen.’
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Loslichkeitsdiagramm fiir Calciumcarbonat
und Malachit mit 0,02 mol/L EDTA

Loslichkeit von Kalk auf natiirlichen Malachit-
oberflachen

Um eine mit Kalksinter verkrustete Malachitoberflache zu
simulieren, wurde Calciumcarbonat aus einer gesattigten
Calciumhydrogencarbonatlosung auf polierte Malachitstei-
ne lber einen Zeitraum von drei Monaten bei einer Tempe-
ratur von 50° C abgeschieden. Die so versinterten Malachit-
oberflachen wurden in 25 ml der Komplexbildnerlosungen
mit einer Konzentration von 0,02 mol/L bei einem pH-Wert
von 9 gegeben. Nach jeweils 10 Minuten wurden die Steine
gespult, unter einer Warmelampe getrocknet, im Raster-
elektronenmikroskop (REM) untersucht und dokumentiert.
Zusatzlich wurden die gelosten Kupferionen nach der Be-
handlung mit AAS quantifiziert. Die pH-Werte der Losungen
wurden dokumentiert.

Loslichkeit von synthetischem Cuprit

Synthetisches Cuprit wurde in 25 ml der jeweiligen Kom-
plexbildnerlosung mit einer Konzentration von 0,02 mol/L
bei einem pH-Wert von 9 gegeben. Die Losungen wurden
nach einer Stunde gefiltert, und die Kupferionenkonzentra-
tion wurde mit AAS bestimmt. Die pH-Werte der Losungen
wurden vor und nach der Behandlung gemessen.

Loslichkeit und Korrosion von Bronze und Messing

In die Losungen der Komplexbildner (25 ml, 0,02 mol /L, pH
9) wurden polierte, 3 x 2 cm groB3e Bleche aus Bronze (92 %
Cu, 8 % Sn) und Messing (80 % Cu, 20 % Zn) gegeben. Im REM
wurden die Veranderungen an den nach oben liegenden
Oberflachen nach 1 h und nach 24 h iiberpriift. Farbveran-
derungen wurden im Auflichtmikroskop dokumentiert. Im
Rasterelektronenmikroskop wurden mit energiedispersiver
Rontgenspektroskopie (REM-EDX) die Oberflachen auf mog-
liche zurlickbleibende Elemente untersucht.
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Loslichkeitsdiagramm fiir Calciumcarbonat
und Malachit mit 0,02 mol/L CDTA

Ergebnisse und Diskussion

Loslichkeit von synthetischem Calciumcarbonat

und Malachit

In dem ersten vergleichenden Versuch zur Loslichkeit von
Calciumcarbonat und Malachit zeigte sich, dass bei allen
Komplexbildnern und pH-Werten mehr Calcium als Kupfer in
Losung bestimmt wurde. Die Abbildungen 7 und 8 zeigen,
wie viel Calciumcarbonat bzw. wie viel Malachit in den je-
weiligen Losungen (Massenanteil in Prozent) gelost wurden.
Auffallend ist hierbei, dass trotz hoherer Komplexbildungs-
konstanten fiir Kupfer als fiir Calcium in allen Losungen mehr
Calciumcarbonat als Malachit gelost wurde. Dies lasst sich
dadurch erklaren, dass Calciumcarbonat leichter [Gslich ist
als Malachit. Mit der Ausnahme von Na,-Citrat I6sten die
Komplexbildner bei niedrigen pH-Werten mehr Calciumcar-
bonat und auch die groBere Menge Malachit. Dies steht im
Widerspruch dazu, dass die Komplexbildner eigentlich durch
die Deprotonierung der Sauregruppen im alkalischen Milieu
am effektivsten wirken. Zu erklaren ist dies wohl dadurch,
dass Malachit und Calciumcarbonat im Sauren leichter [6s-
lich sind und NTPP, EDTA und CDTA hier bereits stabile
Komplexe bilden, wodurch sie im sauren Milieu die starkste
Wirkung haben. Im Gegensatz hierzu |6ste Na,-Citrat erstim
alkalischen Milieu mehr Calciumcarbonat und Malachit.
Na.-Citrat kann im sauren Bereich durch Protonierung ge-
schwadcht sein und daher sein Wirkungsoptimum erst bei al-
kalischen pH-Werten entwickeln (Chaberek & Martell 1959:
308 ff.). Auch stehen die Ergebnisse im Gegensatz zu den
Loslichkeitsdiagrammen von EDTA (Abb. 5) und CDTA (Abb.
6), in denen vor allem die Loslichkeit von Malachit erhoht
wird. Vermutlich kann dies nur dadurch erklart werden, dass
die Diagramme den Zustand darstellen, in dem sich das
chemische Gleichgewicht vollstandig eingestellt hat und
dadurch die hohere Komplexbildungskonstante fiir Kupfer
Uberwiegt. Dies bedeutet, dass mit Loslichkeitsdiagrammen
keine sichere Vorhersage gemacht werden kann.
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Um die Eignung der Komplexbildner bildlich darzustellen,
wurde der Anteil an gelostem Kalk durch den Anteil des ge-
I6sten Malachits geteilt (Abb. 9). Je groBer der Wert desto
weniger Malachit bzw. desto mehr Calciumcarbonat wurde
gelost. Generell wurden die besten Verhaltnisse unter alka-
lischen Bedingungen bei pH 9 ermittelt.

Das Verhalten von CDTA, das bei einem pH-Wert von 9 im
Verhaltnis deutlich mehr Calciumcarbonat als Malachit an-
gelost hatte, ist nur schwer zu erklaren, hat es doch groBe-
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re Komplexbildungskonstanten fir Kupfer als zum Beispiel
EDTA (s. Tab. 1). Nach Umland (1971: 60) ist der Zuwachs
der Komplexstabilitat durch die vororientierte Struktur von
CDTA bei Calcium am groBten. Daher konnte Calcium auf
Grund dieser vororientierten Struktur schneller komplexiert
und damit Calciumcarbonat vermehrt gelost werden. Hinzu
kommt, dass Malachit laut Loslichkeitsdiagramm bei pH 9
am unloslichsten ist, was moglicherweise die Reaktionsge-
schwindigkeit beeinflusst (Abb. 2). Die Messungen des pH-
Wertes vor und nach dem Versuch zeigten, dass die sauren
und neutralen pH-Werte leicht alkalischer wurden, wahrend
die alkalischen pH-Werte sich nicht bedeutend veranderten.
Trotz der Deprotonierung der funktionellen Gruppen wéahrend
der Komplexbildung fiihrt das Losen der Carbonate zu einem
alkalischen pH-Wert. Da die pH-Werte bei pH 9 stabil blie-
ben und die Komplexbildner hier im Verhaltnis am effektiv-
sten waren, wurden die weiteren Versuche bei pH 9 ohne
den Zusatz eines Puffers durchgefiihrt.® Auch in den folgen-
den Versuchen bei pH 9 blieben die pH-Werte konstant an-
derten sich nur um £ 0,1.

Loslichkeit von Kalk auf natiirlichen Malachit-
oberflachen

Der Versuch an natirlichen Malachitoberflachen zeigte,
dass der Kalksinter mit allen Komplexbildnern entfernt wer-
den konnte. Zudem war feststellbar, dass der Kalk in den
Losungen von Na,-EDTA und CDTA schneller geldst wurde
und nach etwa 40 min weitestgehend entfernt war, wahrend
der Kalk in NTPP und Na,-Citrat erst nach 50 min vollstan-
dig gelost war. Im REM waren nach einer Stunde keine ein-
deutigen Veranderungen der Malachitoberflachen sichtbar
(Abb. 10), jedoch konnte Kupfer in den Losungen mit AAS
nachgewiesen werden (Tab. 3). Um einen eindeutigeren Ein-
druck der Wirkung der Komplexbildner zu erhalten, wurden
die Malachitsteine weiter behandelt, auch nachdem der
Kalksinter entfernt war. Nach 24 h war im REM eine deutli-
che Veranderung aller Malachitoberflachen zu erkennen
(Abb. 11). Der starke Angriff von Na,-EDTA auf Malachit nach
24 h wurde durch die Kupferionenkonzentrationen bestatigt.
Sehr viel weniger Kupfer [6sten hingegen Na,-Citrat, NTPP,
und CDTA. Ein Vergleich der Ergebnisse erscheint hier je-
doch schwierig, da die natirlichen Malachitsticke unter-
schiedliche GroBen und Oberflachen hatten.

Loslichkeit von synthetischem Cuprit

Der Versuch an synthetischem Cuprit zeigte, dass die Kom-
plexbildner die Loslichkeit von Cuprit erhohen, wie die Re-
ferenzprobe mit H,O verdeutlicht. In Tabelle 4 ist die Menge
des gelosten Cuprits in Prozent dargestellt. Erklarbar ist das
Anldsen von Cuprit durch die Komplexbildner, die keine sta-
bilen Komplexe mit einwertigen Kupferionen bilden, weil
Cuprit in Gegenwart von Wasser und Sauerstoff zu zwei-
wertigem Cu(OH), oxidiert wird (Hollemann & Wiberg 1995:
1330).

Die Beobachtung, dass Na,-Citrat und NTPP weniger Cuprit
Iosten als Na,-EDTA, kann durch deren niedrigere Komplex-
bildungskonstanten begriindet werden. Unklar ist, warum
CDTA trotz der sehr hohen Komplexbildungskonstante mit
Cu” weniger Cuprit I6ste. Dieses Verhalten ldasst sich mog-
licherweise liber die starre Struktur erklaren, wodurch die
Oxidation von Cu'* zu Cu” kinetisch geghemmt sein kdnnte.



Loslichkeit und Korrosion von Bronze und Messing

Der Versuch an Bronze-und Messingblechen zeigte, dass die
Komplexbildner auch zu einem gewissen Grad das Metall an-
greifen. Die in den Ldsungen mit AAS bestimmten Kupfer-
und Zinkkonzentrationen sind in Tabelle 5 aufgefiihrt.” Na,-
Citrat und NTPP sind weniger korrosiv als Na,-EDTA und
CDTA.

Im deutlichen Unterschied zu den Referenzproben waren im
REM nach 24 h auf allen Blechen, die mit Komplexbildnern
behandelt wurden, Kristalle und Glihzwillinge sichtbar. Im
Auflichtmikroskop war die Atzung auf den polierten Blechen
durch die Komplexbildner ebenfalls sichtbar. Durch die Kom-
plexbildner entstandene farbliche Atzungen waren deutlich
bei dem mit Na,-Citrat behandelten Bronzeblech (Abb. 12)
und dem mit NTPP behandelten Messingblech (Abb. 13)
sichtbar. Der bloBe Augenschein bestatigte diese Ergebnis-
se: Bereits nach 1 h war eine leichte Patinierung der Bronze
durch Na,-Citrat und Messing durch NTPP deutlich sichtbar,
und nach 24 h war das Bronzeblech durch Na,-Citrat stark
rotlich gefarbt (Abb. 14), wahrend das Messingblech durch
NTPP schwarz angelaufen war (Abb.15). Die schwarze Pati-
nierung der Messingbleche durch NTPP kann vermutlich
durch die Bildung unloslicher Zn(ll)TPP-Komplexe erklart
werden (Feng et al. 1997: 546 ff.). Geringe Spuren von Phos-
phor konnten auf der Oberflache mit REM-EDX bestimmt
werden.
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Schlussbetrachtung

Die vergleichenden Versuche an synthetischem Malachit und
Calciumcarbonat zeigten den groBBen Einfluss der Loslichkeit
der Salze. Trotz sehr viel groBerer Komplexbildungskonstan-
ten aller Komplexbildner mit Kupfer wurde sehr viel mehr Cal-
ciumcarbonat gelost. Daher kann nicht allein anhand der
Komplexbildungskonstante vorhergesagt werden, welche
Verbindung bevorzugt angelost wird. Das Auflosen der Sal-
ze ist demnach Ergebnis einer Konkurrenz-Situation. Einer-
seits wird das Anlosen von Calciumcarbonat und Malachit
durch deren Loslichkeit bestimmt. Andererseits wird das
Losen der Salze durch die Komplexbildungskonstanten der
|6slichen Chelate bestimmt, durch welche die Metallionen,
ebenfalls vom pH-Wert abhangig, mehr oder weniger aus
dem chemischen Gleichgewicht genommen werden. Es wur-
de deutlich, dass sich das beste Verhéltnis von gelostem
Calciumcarbonat zu gelostem Malachit bei einem leicht al-
kalischen pH-Wert von 9 einstellt. Festzuhalten bleibt aber,
dass alle Komplexbildner eine messbare Menge an Malachit
|6sen. Durch die Oxidation von Cu” zu Cu* werden auch ein-
wertige Kupferverbindungen wie Cuprit durch die getesteten
Komplexbildner in geringem MaBe angeldst. AuBerdem wur-
de durch Versuche an Blechen aus Bronze und Messing deut-
lich, dass alle Komplexbildner eine atzende Wirkung auf das
Grundmetall haben konnen.

Im Vergleich zeigten sich bei den Versuchen erhebliche Un-
terschiede in der Wirkungsweise der Komplexbildner: So-
wohl Malachit als auch Cuprit wurden bei einem pH-Wert

. . . Tab. 3: Durch Kom-
Komplexbildner |¢(Cu) in ppm nach 1h |c¢(Cu)in ppm nach 24 h plexbildner aus Mala-
- chit gelostes Kupfer
Na,-Citrat 4,98 13,62
NTPP 6,85 33,20
Na,-EDTA 20,90 142,49
CDTA 12,74 15,56
Tab. 4: Massenanteil
Na,-Citrat | STPP |Na,-EDTA CDTA H,O0 des durch Komplex-
bildner bei pH 9
Cuprit (%) |0,17 0,21 (0,79 0,13 0,01 gelosten Cuprits in
Prozent
Komplexbildner Bropze Meﬁsing Meﬁsing . Et;f:riiza;:;
Gelostes Kupfer (ppm) Gelostes Kupfer (ppm) Gelostes Zink (ppm) lonen, aufgetreten
1h 24 h 1h 24 h 1h 24 h durch Lésung aus
den Bronze- und
. Zinkblechen nach
Na,-Citrat 4,09 36,77 1,26 15,36 0,57 3,85 b und 24 h
NTPP 419 34,25 3,65 17,32 1,77 8,55
Na,-EDTA 5,81 47,23 7,07 36,85 1,83 8,50
CDTA 6,63 43,12 6,51 39,00 1,75 9,01
H,0 0,40 0,48 0,39 0,42 0,14 0,16
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von 9 durch Na,-Citrat, NTPP und CDTA bedeutend weniger
angegriffen als von Na,-EDTA, wobei CDTA die hochste Effi-
zienz aufwies. An natirlichem Kalksinter auf originalen Ober-
flachen bestatigte sich, dass CDTA der effektivste Komplex-
bildner ist und Na,-EDTA die Oberflache im Vergleich sehr
viel starker angreift. Obwohl dem EDTA sehr ahnlich, weist
CDTA andere Eigenschaften auf, was nur durch dessen vor-
orientierte Struktur zu erklaren ist. Jedoch atzte CDTA wie
auch Na,-EDTA das Grundmetall starker an als Na,-Citrat und
NTPP. Demgegeniiber besteht aber die Gefahr, dass sich
durch NTPP und Na,-Citrat unlosliche Verbindungen mit dem
Metall bilden. An den Blechen war eine Patinierung der
Oberflache durch Na,-Citrat an Bronze und durch NTPP an
Messing zu beobachten.

Grundsatzlich ist keiner der hier untersuchten Komplexbild-
ner ohne Vorbehalt zu empfehlen, da Kalksinter nicht ohne
Gefahr fur die Patina und das Grundmetall entfernt werden
kann. Zudem ist nicht sicher, ob in pordsen Oberflachen
tatsachlich alle Riickstande entfernt werden konnen oder ob
unlosliche Verbindungen zuriickbleiben. Es ist jedoch zu be-
denken, dass durch die Auswahl des Komplexbildners, des
pH-Wertes und der gezielten Anwendung in Kompressen
oder Gelen der Angriff auf die Patina minimiert werden kann.
AuBerdem konnen auch Alternativen wie die mechanische
Freilegung zu einer Beschadigung der Oberflache fiihren.
Dies ist besonders auf glatten Oberflachen der Fall. Denkbar
ist eine Kombination beider Methoden, wobei die Verkrus-
tungen durch den Komplexbildner aufgeweicht werden, was
die mechanische Reinigung erheblich erleichtert und die Be-
anspruchung der Oberflache vermindert. Demnach stellen
die hier untersuchten Komplexbildner keine Alternative zur
mechanischen Reinigung dar, kdnnen aber ein durchaus
sinnvolles Hilfsmittel bei der Freilegung harter Krusten sein.
Fir ein umfassendes Bild liber die Wirkungsweise von Kom-
plexbildnern auf Bronzen muss weiter geforscht werden:
Weitere Untersuchungen erfordert etwa das Anlosen weite-
rer Korrosionsprodukte, die neben Malachit und Cuprit Be-
standteile einer Bronzeoberflache sein konnen. Zudem sind
chemische Veranderungen der Patina nicht auszuschlieBen
und fordern weitere Untersuchungen.
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Anmerkungen

1 Friiher handelte es sich bei Calgon® um Natriumpolyphosphate,
heute enthélt Calgon® Polycarboxylate.

2 Die Loslichkeit von Calciumcarbonat ist davon abhangig, ob es
amorph oder in verschiedenen kristallinen Formen vorliegt.

3  Diese Diagramme lassen sich mit der frei zuganglichen Chemical
Equilibrium Software HYDRA/MEDUSA (Puigdomenech 2004) erstellen.
4 Synthetisches Malachit (Alfa Aesar GmbH & Co KG, CAS 12069-69-1)
und das im folgenden Versuch untersuchte Cuprit (Honeywell-Riedel de
Haén, CAS 1317-39-1) wurden in Form von Pulver verwendet.

5  Um die Eigenschaften der Komplexbildner besser beurteilen zu
konnen, wurden die Versuche ohne Puffer durchgefiihrt, da diese Einfluss
auf die Eigenschaften des Komplexbildners haben konnen und zum Aus-
fallen der Verbindung fiihren konnen (Richey 1975: 232). Vor allem aber
ist zu beachten, dass bekannte Puffer wie Ammoniak, Acetat, Tartrat oder
eben auch Citrat alle selbst in der Lage sind, Metallionen zu komplexieren.
In der komplexometrischen Titration werden sie demnach auch als Hilfs-
oder Sekundarkomplexbildner bezeichnet (Schwarzenbach & Flaschka
1965: 15).

6 Referenzproben mit H,O: pH 6 = 63,2 mg, pH 7 = 14,2 mg,

pH 9 = 16,2 mg geldstes Calciumcarbonat

7 Referenzproben mit H,0: 0,04 mg geloster Malachit bei pH 6, 7

und 9

8 Zu bedenken ist, dass sich im alkalischen Milieu Kupferhydroxide
bilden konnen, wie dies von Mansmann (1996: 55) fiir Na,-Citrat und
Azurit beschrieben wurde. Zudem ist eine Umwandlung von Azurit zu
Tenorit unter alkalischen Bedingungen in Gegenwart von Calcit, CaO und
Calciumsilikaten moglich (Gutscher 1989: 119 ff., Scott 2002: 96). Dass
Cuprit in alkalischen Bedingungen zu Tenorit reagiert, wurde ebenfalls be-
schrieben (Pollard et al. 1990: 149 f.). Demnach sollten die Bedingungen
nicht allzu alkalisch sein.

9 Die Konzentration an Zinn-lonen konnte nicht bestimmt werden, da
bei der AAS-Analyse hierfiir keine Hohlkathodenlampe zu Verfiigung stand.
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