CHRISTINE LESSMANN

EISENENTSALZUNG MIT KOMPRESSENSYSTEMEN

UNTERSUCHUNG ZUR ANWENDUNG

AN ARCHAOLOGISCHEN EISEN-ORGANIK-KOMPOSITEN

Im Bereich der archadologischen Kompositobjekte
stellen besonders Kombinationen aus Eisen und
organischem Material (im Folgenden auch kurz als
»Organik« bezeichnet) fur die Konservierung und
Restaurierung eine Herausforderung dar. Vor allem,
wenn eine Entsalzung der Objekte nétig wird.

Die bisher angewandten effektiven Methoden zur
Eisenentsalzung sind Waschverfahren, die im stark
alkalischen pH-Bereich (pH 13-15) liegen. Organi-
sche Materialien tierischen Ursprungs, wie Knochen,
Leder, Haare und Horn, werden unter diesen Bedin-
gungen stark abgebaut. Fir diese kommt eine her-
kédmmliche Behandlung im Bad nicht infrage. Die
Entsalzung erfolgt bei solchen Objekten entweder
gar nicht, oder es werden Schutzkappen bzw.
Schutzliberziige verwendet, um die Bereiche vor
einem Kontakt mit der alkalischen Lésung zu schit-
zen. Problematisch ist dabei jedoch die Bestandig-
keit der angewandten Materialien und deren Unter-
wanderung durch die Entsalzungslésung wahrend
der langen Behandlungszeit im Bad von durch-
schnittlich 15 Wochen.

In der Masterarbeit?, die diesem Artikel zugrunde
liegt, wurde ein anderer Ansatz erforscht: die par-
tielle Eisenentsalzung von Kompositobjekten. Dabei
sollen nur die Eisenbereiche gezielt entsalzt werden,
sodass die Organik nicht mit der Entsalzungslésung
in Kontakt kommt und somit nicht gefdhrdet wird.

Forschungsstand Eisenkorrosion
und Entsalzung

Allgemein werden die Korrosionsprozesse wahrend
der Bodenlagerung und die Nachkorrosion nach

der Fundbergung unterschieden. Wahrend im
Boden elektrochemische Prozesse mit begrenzter
Sauerstoffbeteiligung langsam ablaufen, findet
nach der Fundbergung eine starke Beschleunigung
der Korrosionsprozesse durch das Austrocknen und
den damit einhergehenden, ungehinderten Zutritt
von Sauerstoff statt. In der ersten Phase werden
Salze im Objekt eingelagert und reagieren in der
zweiten Phase mit dem Sauerstoff. Dadurch kann
bereits bei einem Luftfeuchtegehalt von unter
20 %3 ein Korrosionskreislauf in Gang gesetzt wer-
den, der in letzter Konsequenz die vollstandige Zer-
stérung des Objektes zur Folge hat. Die Chlorid-
ionen und chloridhaltige Eisenhydroxyverbindun-
gen sind dabei nach heutigem Forschungsstand die
treibenden Krafte#. Die Chloridionen reichern sich
im Boden am Metallkern an, um den hier entste-
henden positiven Ladungstberschuss der Eisen(ll)-
lonen auszugleichen®.

Das Korrosionsprodukt Akaganéit (Eisenoxyhydroxid
B-FeOOH, mit in der Struktur eingeschlossenen
Chloridionen) ist ein Marker ftr hohe Chloridkon-
zentrationen in den Objekten. Es bildet sich bei
einem hohen Sauerstoffangebot sehr schnell, d.h.
vor allem nach der Fundbergung, und bindet Chlo-
ride in seiner Struktur ein. Das eigentliche Problem
sind jedoch die auf der groBen Oberflache des Aka-
ganéits angelagerten Chloride, da diese im Gegen-
satz zu den strukturell eingebundenen frei beweg-
lich sind und in Losung gehen kénnen®.

Um den zerstorerischen Kreislauf zu stoppen oder
zumindest zu verlangsamen, gibt es schon seit der
frhen Restaurierungsgeschichte Methoden, die
Salze aus den Objekten zu I6sen. Bader mit wassri-
gen Natriumhydroxydlésungen haben sich weitest-
gehend in der Praxis durchgesetzt. Da eine vollstan-
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dige Entsalzung bislang nicht angenommen werden
kann, sollten die Chloride zumindest auf ein un-
schadliches Niveau reduziert werden. Die Entsalzung
erfolgt durch die Diffusion der Chloridionen Uber
Poren und Risse aus dem Objekt und direkt von der
Objektoberflache in die Losung’. Damit ist das MaB
der Entsalzung abhangig von der Dicke, der Porosi-
tat, dem spezifischen Bereich der Poren und Risse
sowie deren Verbindung untereinander®. Die als un-
schadlich ermittelten Restchloridgehalte von unter
200ppm? bzw. 170ppm’'® gelten fur eine gleich-
maBige Verteilung der Chloride im Objekt. Wie
B. Schmutzler herausstellt, kénnen trotz dieser
Werte lokale Korrosionsausblihungen an Stellen
mit héherer Chloridkonzentration entstehen'. Der
Grund dafur liegt in der inhomogenen Chloridvertei-
lung archadologischer Funde, wahrend die Grenz-
werte anhand mariner Eisenfunde und Eisenplatt-
chen ermittelt wurden, deren Chloridverteilung
homogen ist. Die Nachkorrosion bei den genannten
Werten ist jedoch stark vermindert. Daher ist bei
der Entsalzung immer ein mdglichst niedriger Rest-
chloridgehalt anzustreben.

Kompressensysteme zur Entsalzung

Bei Kompositen steht der Restaurator vor dem Prob-
lem, dass die Badlésungen stark alkalisch sind und
somit die Organik schwer schadigen. Eine dichte
Abdeckung der organischen Objektbereiche ist nicht
leicht zu bewerkstelligen. Vor allem, da das Objekt
zur Entsalzung Monate in den Badldsungen verwei-
len muss. Erstrebenswert ware es daher, die Ent-
salzung lokal begrenzt auf die Eisenteile anwenden
zu koénnen. In vielen Gebieten der Restaurierung
werden Kompressensysteme eingesetzt, »(u)m die
Wirkung von Lésemitteln oder auch Feuchtigkeit
lokal begrenzt zu intensivieren und damit [...] Mate-
rialien und Substanzen zu quellen, zu I6sen und
gegebenenfalls auch zu absorbieren« ™. Nach den
Materialien, die daflr genutzt werden, um das Lose-
mittel auf die Oberflache aufzubringen (= Trager-
material/Substrat), werden Kompressen, Pasten und
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Gele unterschieden. In der Diplomarbeit von U. Hal-
ler’® wird die Bezeichnung »Kompressensysteme«
als Oberbegriff verwendet.

Das Wirkungsprinzip von Kompressensystemen
beruht grundlegend auf zwei Arten des Stofftrans-
ports: Diffusion und Advektion. Bei der Diffusion
bewegt sich der Stoff selbst, aufgrund eines Kon-
zentrationsunterschiedes, durch ein Medium. Die
Advektion beschreibt den Transport eines Stoffes
durch ein flieBendes bzw. sich bewegendes Medium.
Beide Krafte werden jedoch meist gekoppelt ange-
wendet, d. h., die Kompressensysteme werden durch
eine Abdeckung erst einige Zeit feucht gehalten,
damit die FlUssigkeit in das Objekt eindringen kann.
Danach wird die Abdeckung abgenommen und
dadurch die Trocknung auf dem Objekt ermoglicht.
Der erste Stofftransport kann durch Diffusion statt-
finden, wahrend bei der spateren Trocknung die
Flassigkeit mit geldsten Salzen durch die Kapillarwir-
kung in das Kompressenmaterial gezogen wird.
Kompressen und Pasten werden vermehrt fir Ent-
salzungen von Stein und Putzschichten verwendet,
da ihre Wirkungsreichweite groBer ist als die von
Gelen und sie in tiefer liegende Schichten vordrin-
gen. Die Gele spielen dagegen bei der Oberflachen-
reinigung eine wichtige Rolle, ihre Absorptionswir-
kung ist dabei enorm. Die Haftung bei Kompressen
auf dem Objekt ist im Vergleich zu den anderen Sys-
temen schlecht, da die verwendeten Materialien aus
groBen Partikeln bestehen und die Adhasion damit
geringer ist. Pasten besitzen viele kleine Kapillaren,
die bei der Trocknung eine groBe Kapillarwirkung
entwickeln. Durch ihre kleine TeilchengréBe haften
Pasten auch sehr gut an der Objektoberflache.
Archaologische Eisenobjekte stellen je nach speziel-
lem Aufbau der Korrosionsschichten ein mehr oder
weniger pordses Material dar. Vor allem nach dem
Zutritt von groBeren Mengen an Sauerstoff und der
Austrocknung bilden sich viele Risse und Hohlrdume.
Damit wird nicht nur ein Stofftransport durch Diffu-
sion, sondern auch durch Kapillarwirkung méglich.
So kann das Gel bei reduzierten Korrosionsschichten
unter Umstdnden allein durch die hohe Advektion
bei der Trocknung viele Chloride aus dem Objekt
entfernen.
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Im Vergleich zu einer Badentsalzung ist zu erwar-
ten, dass die Behandlung mit Kompressensystemen
einen noch langeren Zeitraum einnimmt, da das
Kompressenmaterial die Diffusionsprozesse ver-
langsamt. Dieser Verlangsamung koénnte durch
eine geeignete Vorbereitung der Objekte und An-
derungen weiterer, flr die Entsalzungsgeschwin-
digkeit wichtiger Parameter entgegengewirkt
werden. Dass die Chloridextraktion u.a. von der
Beschaffenheit des Objektes abhangt, erklaren
N. A. North und C. Pearson schon in ihrer ersten
Verdffentlichung zur Natriumsulfitentsalzung: »For
a given wash solution the rate and extent of chlo-
ride release will be controlled by the nature of the
solid, in particular by the amount of corrosion
product, the initial concentration of chloride in the
solid, the porosity and the shape of the corrosion
layers« . Demnach sollte durch eine Reduktion der
Korrosionsschichten bis auf die dichten Korrosions-
produkte (DPL)'™ vor der Entsalzung eine bessere
Erreichbarkeit der vermehrt an der Grenzschicht
zwischen Metallkern und DPL vorliegenden Chlo-
ride gewahrleistet sein. Durch eine Erhéhung der
Laugenkomponentein der Lésungkann B. Schmutz-
ler eine nachweislich hdhere Entsalzungseffizienz
dokumentieren'®. Eventuell kénnte damit die ver-
minderte Geschwindigkeit der Kompressensysteme
ausgeglichen werden. Eine weitere Moglichkeit, die
Entsalzung zu beschleunigen, besteht in der zu-
satzlichen Nutzung der Advektion. Um das Kon-
zentrationsgefalle zwischen Objekt und Kompres-
sensystem immer maglichst gro3 zu halten, wird
wie bei der Badentsalzung das Entsalzungsmedium
in regelmaBigen Abstédnden erneuert.

Chloridbestimmung

Fur die Uberwachung des Entsalzungsprozesses in
den Badern und Kompressenmaterialien sowie um
das Ende der Behandlung zu bestimmen, werden
Methoden benétigt, den Chloridgehalt quantitativ
zu messen. Die von D.Wunderlich'” verwendete
fotometrische Methode ist sehr empfindlich und

Abb. 1
Ch. LeBmann).

Messlésung in Klvetten bereit zur Messung. — (Foto

wird auch bei der Bestimmung von Leitungswasser
mit sehr engen Grenzwerten eingesetzt'®. Sie
umfasst laut T. M. Florence und Y. J. Farrar einen
Messbereich von 0,015 bis 2ppm'®. Dieser Mess-
bereich deckt sich mit den zu erwartenden Mess-
werten der kleinen Probemengen und stark ver-
dinnten Losungen, die im Versuchsaufbau zum
Einsatz kommen. Auch in anderen Forschungsarbei-
ten zum Thema Eisenentsalzung, wie bei D. Wun-
derlich?® und B. Schmutzler?!, wurde die foto-
metrische Methode erfolgreich fur die Bestimmung
von Chloriden in Badlésungen eingesetzt, weshalb
diese hier ebenfalls Anwendung fand. Die foto-
metrische Bestimmung von Chloriden beruht auf
vergleichenden Messungen von L&sungen, deren
Analyten durch die im Folgenden beschriebene Farb-
reaktion sichtbar gemacht werden.

Zur Anfarbung wird dabei die Quecksilber(ll)thio-
cyanat-Methode angewandt. Der Probelésung wer-
den zu gleichen Teilen zwei Reagenzien zugesetzt,
Eisen(ll)nitrat in Salpetersaure und eine gesattigte
Quecksilber(Ithiocyanat-Lésung in Ethanol. Es bil-
det sich bei Anwesenheit von Chloriden ein Chloro-
mercurat-Komplex unter Freiwerdung von Thio-
cyanat-lonen. Diese reagieren mit den Eisen(lll)-lonen
zu einem roten Farbkomplex. Je héher die Chlorid-
konzentration in einer Lsung ist, umso mehr Thio-
cyanat-lonen werden frei und umso intensiver wird
der rote Farbton (Abb. 1).
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Produkt Material Alkalien- Appli- Ab- Chlorid- Absetzung
bestandig- kation nahme  gehalt in Losungen
keit (Hg/g)

Arbocel® BC 200 kurzfaserige Cellulose + ++ + 48 ++

Attapulgit Schichtsilikat (Magnesium-Aluminium-  ++ ++ ++ 97 -

Hydrosilikat)
Bentonit Schichtsilikat (Hauptbestandteil ++ ++ ++ 195 -
Montmorillonit)

Cristobalitmehl Siliziumdioxid ++ + + 22 ++

0,01-0,1 mm

Tixogel® Silikat (chemisch veranderter Bentonit) — + + - ° °

Laponite® RD synthetisches Schichtsilikat + ++ ++ 11 +

Gelatine tierisches Protein - ° ° ° o

Agar-Agar pflanzliches Polysaccharid - ° ° ° )

Klucel® HF Hydroxypropylcellulose + - ° °

Methocel® A4M Methylcellulose + ++ + 58 +

Tab. 1 Auswahl der Materialien fur die Kompressensysteme. — Legende: ++ sehr gut; + gut; — schlecht; ® nicht getestet, da vorher schon
negative Eigenschaft; grau markiert sind die fur die Probereihe verwendeten Produkte.

Entsalzungsmaterialien

Als Entsalzungslésung wurde nach den neuesten
Forschungen und wegen der leichten Handhabung
Natriumhydroxid als wassrige Lauge verwendet. Die
Konzentration von 0,5mol/| wurde aus der Litera-
tur?? als Standardkonzentration Gbernommen.

Die Materialien, die bei der Herstellung von Kom-

pressensystemen Anwendung finden, sind vielfaltig.

Das fur die Eisenentsalzung verwendete L&semittel

Natriumhydroxid setzt mit seiner hohen Alkalitat

jedoch schon ein Auswahlkriterium. Es sind noch

weitere Faktoren zu beachten, sodass sich folgende

Anforderungen an Materialien zur Entsalzung von

Eisen ergeben:

— Alkalibestandigkeit (bis pH 14);

—geringer Chloridgehalt (fur ein moglichst hohes
Konzentrationsgefalle zwischen Objekt und Kom-
pressenmaterial und keinen zusatzlichen Eintrag
von Chloriden);

— gute Applikations- und Abnahmeeigenschaften;

—schnelle und mdglichst vollstandige Absetzung in
Losungen (fur eine genaue fotometrische Chlorid-
bestimmung).

Im Vorfeld wurden zehn haufig fir Kompressen-

systeme genutzte Materialien ausgewahlt und auf
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ihre Alkalienbestandigkeit geprift (s. Tab.1). Die
Ergebnisse grenzen die mdglichen Materialien
bzw. Materialgruppen auf vier ein: Cellulosefasern,
Steinmehle, Methylcellulose und das kunstliche
Schichtsilikat Laponite® RD. Davon kamen die drei
folgenden Produkte fur die Probereihe zur Anwen-
dung.

Als Kompressenmaterial wurde Arbocel als Cellu-
losefaserstoff gewdhlt. Das Produkt Arbocel® BC 200
besteht zu 99,5 % aus naturbelassenen und wasser-
unléslichen Cellulosefasern. Durch die kurzen Fasern
lasst es sich mit Flissigkeiten sehr gut unebenen
Oberflachen anpassen.

Cristobalit ist eine Hochtemperaturmodifikation des
Siliciumdioxids (SiO,), die sowohl nattrlich vor-
kommt, als auch kinstlich bei hohen Temperaturen
aus Quarzsand hergestellt wird. Als Mehl bildet es
mit FlUssigkeiten eine weiBe, pastose Masse. In ver-
diinnten Losungen setzt es sich schnell als weiBer
Bodensatz ab.

Laponite® RD ist ein synthetisch hergestelltes Schicht-
silikat (Na*07[(SigMgs sLiO3)050(0OH)47%7). Mit wass-
rigen Losungen bildet es ein klares, farbloses Gel
aus. Es hat einen sehr geringen Chloridgehalt und
zeichnet sich durch hervorragende Applikations- und
Abnahmeeigenschaften aus.
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Probenmaterial

Als Versuchskérper dienten archaologische Objekte
eines Fundortes und einer Objektart. Der Vorteil an
archaologischen Funden gegenidber kinstlich her-
gestellten Versuchskérpern ist die langsam gewach-
sene Korrosionsschicht mit einer vielfaltigen Zusam-
mensetzung an verschiedenen Korrosionsprodukten.
Damit ist es mdglich, eine realistische Einschdtzung
Uber den Erfolg der Entsalzungsmethode zu erlan-
gen. Die Nutzung von archadologischen Funden ist
jedoch aus demselben Grund auch problematisch.
Durch den unterschiedlichen Aufbau kann jedes
Objekt eine unterschiedliche Chloridbelastung auf-
weisen.

Die aus Mecklenburg-Vorpommern stammenden
Beschldge, die zur Herstellung der Probekoérper die-
nen, sind stark durch eine Nachkorrosion gescha-
digt. Die duBere Korrosionsschicht 16st sich in Schich-
ten von einer dunklen kompakteren, kraterreichen
Korrosionsschicht mit orange bis gelben Akaganéit-
Kristallen.

Aus drei ca. 8mm starken Beschldagen mit mehr-
fachen Lochungen wurden kleine Proben von
ca. 2cmx 2,5 cm Kantenlédnge hergestellt (Abb. 2-3).
Eine einheitliche Zerteilung war durch die unter-
schiedliche Form der Objekte nicht maoglich. Die
Kompensierung dieser Fehlerquelle erfolgt durch
den Bezug des Entsalzungserfolgs auf das Gewicht
des jeweiligen Probekorpers.

Durchfihrung
der Versuchsreihen

Durch die drei zu erprobenden Kompressensysteme
und die Badlésung zum Vergleich ergeben sich vier
Versuchsreihen. Fir diese vier Versuchsanordnungen
wurden jeweils sechs Proben verwendet. Je zwei
stammen von demselben Objekt. Die Versuche wur-
den bei Raumtemperatur Uber einen Zeitraum von
63 Tagen mit anschlieBender Spilung von 14 Tagen
durchgefuhrt. Dabei erfolgte wochentlich ein Wech-
sel der Bader und Kompressensysteme.

Abb. 2 Exemplarischer Probekorper in Aufsicht. — (Foto Ch. LeB-
mann).

Abb. 3 Exemplarischer Probekdrper im Schnitt. — (Foto Ch. LeB-
mann).

FUr jedes Kompressensystem wurde eine ideale
Mischung von Feststoff und 0,5 molarer Natrium-
hydroxidlésung erstellt. Diese wurde mit einer
Schichtdicke von ca. 0,5cm auf die sechs Seiten der
Proben aufgetragen. Verpackt in PE-Folie und zusatz-
lich in einer luftdicht schlieBenden PE-Box?3, wurden
die Proben Uber sechs Tage gelagert. Am sechsten
Tag wurden die Proben aus der Box entnommen und
die Folie zur Abtrocknung entfernt. Die trockenen
Kompressensysteme wurden abgenommen. Direkt
im Anschluss erfolgte der neue Auftrag.

Zum Vergleich wurde eine Versuchsreihe mit einem
Natriumhydroxidbad durchgefiihrt. Dazu wurden
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Abb. 4 Losungen zur Bestimmung des Restchloridgehaltes. Von
links: gefilterte Saurelésung, reduzierte Losung, MaBlosung mit
Reagenzien und Blindprobe. — (Foto Ch. LeBmann).

100 ml einer 0,5 molaren Natriumhydroxidldsung in
125ml fassende PE-Schraubdeckelflaschen?* ge-
geben, sodass die Probekérper vollstandig bedeckt
waren und sich nur wenig Sauerstoff im System be-
fand.

Nach der Entsalzung schloss sich bei allen Versuchs-
anordnungen eine Spulung mit vollentsalztem Was-
ser an. Dazu wurde die Natriumhydroxidlésung in
allen Versuchsreihen durch Wasser ersetzt, der rest-
liche Versuchsaufbau beibehalten. Bei Raumtempe-
ratur wurden die Proben Uber zwei Wochen gespult.
Dabei wurde wieder ein wdchentlicher Wechsel der
Kompressen und Bader durchgefihrt. Mit einem
pH-Wert der Spulsysteme von 5,6 wurde ein neutra-
ler Endpunkt erreicht. Die anschlieBende Trocknung
erfolgte bei Raumtemperatur Uber einen Tag im
Digestorium.
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Messung des Entsalzungsverlaufs

Um den Verlauf der Entsalzung festzuhalten, wur-
den die Chloridgehalte der Kompressensysteme und
Bader wochentlich gemessen. Fir die Messung wur-
den diese in eine Losung tberfuhrt. Dazu wurde das
getrocknete Kompressenmaterial einer Probe mit
vollentsalztem Wasser auf ein Volumen von 100 m|
gebracht. Die Lésung wurde nach 100 x Schitteln
far drei Tage zur Absetzung der Feststoffe stehen
gelassen. AnschlieBend erfolgte die Chloridanalyse
fotometrisch nach der Thiocyanatmethode.

Die Spullésungen waren bei allen Systemen durch
die Oxidation des Eisenkerns mit Wasser und Sauer-
stoff orange-gelblich verfarbt (Eisen[lll]-lonen). Im
Falle der Bader, Kompressen und Pasten stellte das
kein Problem dar, da sich diese Partikel absetzten
und eine klare Losung fur die Messung zur Ver-
flgung stand. In den abgesetzten Partikeln kénnten
noch Chloride gebunden sein, wovon in der Master-
arbeit jedoch nicht ausgegangen wurde. Daher
wurde dieser Punkt auch nicht in den Messungen
berlcksichtigt. Bei der Messung der Spdllésungen
der Gele entstand jedoch ein unvorhergesehenes
Problem. Die Farbigkeit der Lésung anderte sich
Uber eine Woche nicht, d.h., die in der L&sung
befindlichen Korrosionsprodukte setzten sich nicht
ab. Alle Versuche, die Lésung zu kléren, durch Filte-
rung, Absetzung oder Fallung der Eisen(lll)-lonen,
schlugen fehl. Das Problem der farbigen Spullésun-
gen konnte nicht geldst und die Chloridgehaltmes-
sungen an diesen Loésungen nicht durchgefihrt
werden.

Um den Restchloridgehalt der Proben nach der Ent-
salzung bestimmen zu kdnnen (Abb. 4), mussten
die Chloride in Lésung gebracht werden. Dazu war
eine Zerstérung der Proben notwendig. In vorange-
gangenen Forschungsarbeiten wurde gezeigt, dass
ein Auflésen der Proben in 20 %iger Schwefelsdure
in abgedeckten Behéltern ohne einen nennenswer-
ten Chloridverlust?> funktioniert. Da das vorgese-
hene Probenmaterial einen sehr starken Eisenkern
aufwies, war eine vollstandige Auflésung schlecht
zu bewerkstelligen. Die Proben wurden daher in
Schwefelsdure gelegt, bis die Korrosionsschichten
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gelést und nur noch der blanke Eisenkern ohne
sichtbare Risse Ubrig war. Es wird davon ausgegan-
gen, dass sich durch diese Vorgehensweise keine
relevanten Chloridmengen der Analyse entziehen.

Auswertung

Bei allen Versuchsanordnungen, auBer den Badern,
kam es in der ersten Woche bei einigen Proben zu
neuen Korrosionserscheinungen in Form von orange-
braunen Verfarbungen im Kompressenmaterial oder
Korrosionstranen (Abb. 5). In der weiteren Behand-
lungszeit waren keine mehr vorhanden. Das Ganze
kann durch Chloridnester erklart werden, die im
Kontakt mit der wassrigen Losung reagierten. In-
folge der fortschreitenden Passivierung des Eisen-
kerns durch die Hydroxidionen blieben im weiteren
Verlauf weitere Korrosionserscheinungen aus.

Bei den Spuldurchgéangen nach der Entsalzung kam
es nur an den Schnittkanten der Proben, d.h. am
blanken Metallkern, zu erneuten Korrosionserschei-
nungen. Es ist von einer einfachen Oxidation auszu-
gehen.

Bewertet man die Praktikabilitdt der Systeme bei
Auftrag und Abnahme, geht das Laponite-Gel
(Abb. 6) klar als Sieger hervor. Es lasst sich sehr pra-
zise und sicher applizieren. Getrocknet liegt es in
Schollen lose auf der Oberflache auf und kann ein-
fach abgenommen werden. Die Cellulosefasern
(Abb. 7) lassen sich ebenfalls gut aufbringen, sind in
der Anpassung auf den Anwendungsbereich jedoch
unpraziser. Getrocknet bilden sie eine geschlossene
und feste Schicht, die leicht und so gut wie rick-
standsfrei im Ganzen abgehoben werden kann. Ein-
zelne zurlckbleibende Fasern sind mit Druckluft
leicht entfernbar. Die Paste aus Cristobalit (Abb. 5)
lasst sich zwar anfangs prazise applizieren, lauft
jedoch durch die Absetzung des Cristobalitmehls
nach einiger Zeit leicht in die Breite. Nachteilig ist
auch, dass bei der Trocknung eine sehr feste Kruste
entsteht, die sehr schlecht abgenommen und nur
mit dem Skalpell aufgebrochen oder abgekratzt
werden kann. Durch die Feinheit des Materials (0,01-

Abb. 5 Probekorper mit getrockneter Paste. — (Foto Ch. LeB-
mann).

Abb. 6 Probekorper mit frisch aufgetragenem Gel. — (Foto
Ch. LeBmann).

Abb. 7 Probekdrper mit getrockneter Kompresse. — (Foto Ch. LeB-
mann).

0,1 mm) bleibt auch nach der Entfernung von Resten
mit Pinsel oder Druckluft ein weiBer Schleier auf der
Oberflache zurtck.
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Diagramm 1 Durchschnittlicher Entsalzungsverlauf der Systeme. —
(Graphik Ch. LeBmann).

Fur die Beurteilung der Wirksamkeit einer Entsalzung
werden die Entsalzungseffizienz (EE) und der Rest-
chloridgehalt (RCG) als Kriterium herangezogen?®.
Die Entsalzungseffizienz ist die Angabe des aus-
gewaschenen Anteils an Chloriden, bezogen auf
den Gesamtchloridgehalt (GCG) der Probe in Pro-
zent, und wird schon von N. A. North und C. Pear-
son?’ verwendet. Der Restchloridgehalt wird durch
das Auflésen der Proben nach der Behandlung
bestimmt. Er gibt die noch im Objekt verbliebene
Menge an Chloriden an. Dieser Wert sagt nichts
Uber die Verteilung der Chloride im Objekt aus, die
bei archdologischem Eisen nachweislich sehr in-
homogen sein kann?®. Beide Werte sind von der Er-
reichbarkeit der Chloride in den Korrosionsschichten
abhangig. So kénnen trotz einer als beendet be-
trachteten Entsalzung durch in den Korrosions-
schichten vorhandene Diffusionsbarrieren
noch auswaschbare Chloride im Objekt enthalten
sein. Das schlagt sich in dem Wert des Restchlo-
ridgehalts nieder, was wiederum auch die Ent-
salzungseffizienz beeinflusst. Diese Tatsache sollte
bei der Auswertung von Versuchsanordnungen an
archaologischem Probenmaterial immer beriicksich-
tigt werden.

Bei der Auswertung der Messungen wird am Verlauf
der Behandlung (Diagramm 1) deutlich, dass die
Menge an geldsten Chloriden bei der Kompresse

immer
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ahnlich schnell abfallt wie bei der Badbehandlung.
Bei dem Gel verlauft der Abfall sehr viel konstanter
und die gelésten Chloridmengen sind im Vergleich
sehr viel geringer. Die Paste liegt in ihrem Verlauf
zwischen diesen Extremen. Der starke Kurvenabfall
am Anfang der Behandlung hat mit der groBen
Menge gut zuganglicher Chloridionen in den oberen
Korrosionsschichten zu tun, die anfénglich sofort
ausgespult werden. In den nachfolgenden Durch-
gangen werden langsam die tiefer sitzenden Chlo-
ride erreicht und langere Wege sind zurlickzulegen
und das Konzentrationsgefalle wird geringer, sodass
die Diffusion langsamer wird und geringere Chlorid-
mengen aus dem Objekt gezogen werden.

Die Spulungen scheinen keinen Einfluss auf die Ent-
salzung der Kompressensysteme zu haben. Bei der
Badentsalzung wurden jedoch in den Spdllésungen
sehr viele Chloride gemessen. Diese erhdhen die
Entsalzungseffizienz um durchschnittlich 5 %. Die-
ses Phanomen ist wahrscheinlich damit zu erklaren,
dass bei der Trocknung die gelésten Chloride der
Badlésung auf der Oberflache verblieben, wahrend
sie bei den Kompressen und Pasten in das Kompres-
senmaterial gezogen wurden. Fur die nicht mess-
baren Spullésungen der Gelproben sind nach dieser
Theorie ahnlich wenig geléste Chloride anzuneh-
men.

Nach dem von B.Schmutzler durch die Mess-
genauigkeit der fotometrischen Methode festgeleg-
ten Endpunkt einer Entsalzung bei 2 ppm Chloriden
in der Lésung hatten die Behandlungen der Proben
bei allen vier Systemen schon nach der dritten bzw.
vierten Woche beendet werden missen. Zieht man
nur aus diesen Werten eine Entsalzungseffizienz,
ergeben sich geringere Werte. Konkret mindert sich
die Entsalzungseffizienz der Kompressensysteme um
6 % und die des Bades um 10 %. Die gemessenen
Losungen der Kompressensysteme sind aber ver-
dinnt, da der Chloridgehalt der Kompressenmate-
rialien nicht direkt gemessen werden kann, sondern
diese nach ihrer Abnahme vom Objekt erst in Losung
gebracht werden mussen. Daher misste ein anderer
Wert fUr den Endpunkt der Entsalzung angesetzt
werden, da sonst mehr |6sliche Chloride im Objekt
zurlckbleiben als nétig.
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Effektivitat der Chloridextraktion

Die Kompresse (Arbocel® BC 200) hat mit 47 % Ent-
salzungseffizienz von den erprobten Systemen am
besten abgeschnitten (Diagramm 2; vgl. Tab. 2).
Hier sind auch die Restchloridgehalte der Proben
mehrheitlich unter den fUr eine Nachkorrosion
als unkritisch betrachteten 170ppm Chloride pro
Gramm Objektgewicht (Diagramm 4). Die Paste
(Cristobalit) erreicht eine Entsalzungseffizienz von
44 %, demnach liegt sie nur knapp hinter der Kom-
presse. Die Restchloridgehalte sind dabei jedoch ver-
mehrt Gber dem Grenzwert 170 ppm (Diagramm 5).
Das Gel (Laponite® RD) hat mit einer Entsalzungs-
effizienz von 35% den schlechtesten Wert (Dia-
gramm 6).

Bei der Kompresse kann die Entsalzungslésung
durch die lose Bindung an das Material tief in die
Objektoberflache eindringen. Der Stofftransport
kann hier wie bei der Badentsalzung sehr gut tber
Diffusion stattfinden. Der zusatzliche erhoffte Stoff-
transport durch Advektion bei der Trocknung der
Kompresse war minimiert, da die Poren des Kom-
pressenmaterials wahrscheinlich gréBer sind, als die
der Korrosionsschichten. Aus diesem Grund wurde
nur die oberflachlich aufliegende Lésung bei der
Trocknung in die Kompresse gezogen und die tiefer
liegende Losung nicht.

Bei der Paste wurde die Lésung ebenfalls recht gut in
die Objektoberflache abgegeben, und die Chloride
durch Diffusion herausgelost. Die Advektion musste
theoretisch durch die Feinheit des Cristobalitmehls
gegeben sein, da die PorengroBe wohl kleiner ist als
die der Kompressen. In den Entsalzungseffizienzen
spiegelt sich das jedoch nicht wider. Dies kann aber
auch an anderen, noch unbekannten Faktoren
liegen.

Die im Vergleich schlechte Wirksamkeit des Gels war
zu erwarten, da die Losung sehr fest in die Struktur
des Gels eingebunden ist und daher nur an der obe-
ren Grenzflache des Objektes arbeitet. Es wurden
dennoch unerwartet viele Chloride gelost, da die
Effizienz theoretisch noch geringer hatte ausfallen
kédnnen. Andererseits sind durch die kleinen Poren
des Gels und die sehr gute Haftung auf der Objekt-
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Diagramm 2  Effektivitat der Chloridextraktion der verschiedenen
Systeme, abgetragen sind die Gesamtchloridgehalte, davon grau
hinterlegt der Restchloridgehalt, die Entsalzungseffizienz tber den
Saulen in Prozent angegeben. — (Graphik Ch. LeBmann).

Rang System O RCG @ Standard- O EE
(ug/9) abweichung (%)
(Hg/9)
1 Badlésung 179 +10 56
2 Kompresse 159 +13 47
3 Paste 211 +8 44
4 Gel 222 +8 35

Tab. 2 Rangfolge der Entsalzungssysteme nach Entsalzungseffi-
zienz (EE; RCG = Restchloridgehalt).

oberflache die Voraussetzungen fir ein Herauslésen
der Chloride mittels Advektion gegeben. Zudem
zeigt die Hohe der Entsalzungseffizienz, dass durch
die abgespaltenen Korrosionsschichten sehr viele
Chloride an der Oberflache vorliegen und daher
auch durch das Gel mobilisiert werden kénnen.

Die Entsalzungseffizienz des Bades (Diagramm 3)
liegt mit 56 % hinter den fur die Entsalzung in nicht
entlifteten  Natriumhydroxidldsungen erreichten
Werten in anderen Forschungsarbeiten. B. Schmutz-
ler?® konnte bei der Auswertung von 578 Nageln
eine durchschnittliche Entsalzungseffizienz von
80 % bei einem Restchloridgehalt von 122mg/kg
erreichen. D. Watkinson3° ermittelte bei einer Ent-
salzung von 16 Objekten eine durchschnittliche
Entsalzungseffizienz von 64 %. Die Entsalzungsver-
suche bei B. Schmutzler fanden im Unterschied zu
denen von D. Watkinson im geschlossenen System
statt und damit quasi unter Luftausschluss, wodurch
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Diagramm 3 Entsalzungseffizienzen der einzelnen Proben der
Badlésung in Prozent. — (Graphik Ch. LeBmann).
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Diagramm 5 Entsalzungseffizienzen der einzelnen Proben der
Paste in Prozent. — (Graphik Ch. LeBmann).

eine bessere Entsalzungseffizienz erreicht wurde.
Eine mdgliche Erklarung flr die geringere Entsal-
zungseffizienz der Badlsung mit 56 % im vorliegen-
den Versuch kénnte die unterschiedliche Zusam-
mensetzung der chloridhaltigen Korrosionsprodukte
sein. Wahrend bei B. Schmutzler die Funde zwischen
Bergung und Bearbeitung tiefgeklhlt gelagert wur-
den, waren die hier verwendeten Beschléage zehn
Jahre lang bei Raumtemperatur offen, ohne Fund-
tite o.A., aufbewahrt worden. Die Bildung von
Akaganéit wird bei -20°C zwar nicht verhindert,
aber stark verlangsamt. Bei lange an der Luft ge-
lagerten Funden werden weniger Chloride geldst,
da sich viel Akaganéit bilden konnte3'. Der hohe
Restchloridgehalt der hier vorliegenden Proben ist
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Diagramm 4 Entsalzungseffizienzen der einzelnen Proben der
Kompresse in Prozent. — (Graphik Ch. LeBmann).
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Diagramm 6 Entsalzungseffizienzen der einzelnen Proben des
Gels in Prozent. — (Graphik Ch. LeBmann).

wahrscheinlich gréBtenteils damit zu erklaren. Die
Untersuchungen von S. Réguer u.a. 2009 wurden
an synthetischem Akaganéit durchgefihrt. Es ist
daher méglich, dass bei archdologischen Objekten
keine vollstandige Entfernung der oberflachlich ge-
bundenen Chloride erreicht bzw. durch verschie-
dene Faktoren (Schichtdicke, andere Verbindungen
etc.) erschwert werden kann.

Schwierig wird die Festsetzung des Endpunktes der
Behandlung fur die Kompressensysteme in der Pra-
xis. Nach dem Kriterium von B. Schmutzler ist ein
Chloridgehalt der Entsalzungslésung unter 2 ppm
wegen der Messgenauigkeit zur Beendigung eines
Bades anzusehen, ware die Behandlung bei dem
GroBteil der Proben schon nach drei Wochen be-
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endet gewesen. Wie dem Entsalzungsverlauf zu ent-
nehmen ist (Diagramm 1), wird bereits in der ersten
Behandlungswoche (Bad, Kompresse, Paste, nur das
Gel hat einen anderen Verlauf) ca. die Halfte bis Gber
die Halfte der insgesamt geldsten Chloride entfernt.
Die weiteren Werte sind aufgrund der Messgenauig-
keit eher kritisch zu betrachten. Mit herkdmmlichen
und im Restaurierungsalltag praktikablen Mess-
methoden, wie Teststreifen, sind Werte unter 2 ppm
kaum zu bestimmen. Demnach wird das Ende der
Entsalzung durch die Messbarkeit von Chloriden
festgelegt. Andert sich der Wert nicht mehr zum
vorherigen Bad bzw. Entsalzungssystem, wird die
Behandlung als beendet betrachtet. Bei dieser Ver-
suchsreihe ware das schon nach der flinften Woche
der Fall gewesen (2 x keine nachweisbaren Chloride
mit herkdbmmlichen Mitteln), was die Effizienz deut-
lich senken wurde.

Anwendung der Methode am Objekt

Ausgangspunkt fur die Forschung war ein Klapp-
messer mit Knochengriffschalen (Abb. 8), das be-
arbeitet werden sollte. Das Augenmerk lag dabei auf
dem Erhalt im Ganzen. Der Erhaltungszustand der
Eisenbestandteile des Messers lie3 auf eine starke
Chloridbelastung schlieBen, weshalb eine Ent-
salzung angebracht schien, jedoch ohne dabei die
Knochengriffschalen zu schadigen.

Objektbeschreibung

Das Klappmesser wurde auf einer Grabung 2003
aus dem Bereich des Burggrabens der Jaromasburg
auf Rlgen, Kap Arkona, entdeckt und im Bergungs-
zustand im Depot des Landesamtes fir Kultur
und Denkmalpflege Mecklenburg-Vorpommern ein-
gelagert. Das Messer besteht aus einer eisernen
Klinge und Griffschalen aus Knochen. Nach zehn
Jahren der Lagerung in einem Snapbeutel ist der
Erhaltungszustand von chloridhaltigen Korrosions-
produkten gepragt: Die duBere Korrosionsschicht

Abb. 8 Ein Klappmesser mit rekonstruierter Klinge (im Bild in
grau gezeichnet) aus der Jaromarsburg auf Rigen. — (Zeichnung
Ch. LeBmann).

war abgesprengt und auf der verbleibenden Ober-
flache kraterartige Vertiefungen mit orangenen
Ausblihungen zu finden. Dabei handelt es sich um
Akaganéit-Kristalle, die sich bei Anwesenheit von
Chloriden und durch den vermehrten Sauerstoff-
zutritt nach der Fundbergung unter Volumenvergré-
Berung bilden und damit die duBeren Schichten
absprengen (Abb. 9). Die Hullen ausgetrockneter
Korrosionstropfen (Abb. 10) sind ebenso ein Indiz
fur chloridhaltige Korrosionsprodukte.

Da das Messer eine Ruckenfeder besitzt, ist es in die
Zeit um 1650 und spater einzuordnen3?. Die
Fundumstdnde, nach denen es in einer Schicht nach
dem 12. Jahrhundert lagerte, kénnen diese Datie-
rung bestatigen.

Die Entsalzung des Klappmessers

Nach Abschluss der Versuchsreihen wurde das
Klappmesser nach der effektivsten Methode, mit der
kurzfasrigen Cellulose Arbocel® BC 200, entsalzt
(Abb. 11). Zuvor erfolgten eine mechanische Reini-
gung, um das anhaftende Sediment zu entfernen,
und eine Freilegung der Oberflache mit einem Fein-
strahlgerat. Vor der Entsalzung wurde die Organik
zur Sicherheit mit einer Kappe aus Silikon33 ver-
sehen, um diese Bereiche vor der Entsalzungsldsung
zu schiitzen.
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Abb. 9 Aus der Klingenoberfldche des Klappmessers wachsende
Akaganéit-Kristalle. — (Foto Ch. LeBmann).

Abb. 10 Hullen von ausgetrockneten Korrosionstranen an der
Messerklinge. — (Foto Ch. LeBmann).

Die Entsalzung folgte demselben Ablauf wie bei den
Versuchsreihen. Fir einen guten Kontakt der Kom-
presse mit der Objektoberflache musste das Material
maoglichst stark angedriickt werden. Ein beidseitiger
Auftrag erwies sich durch die geringe Adhésion bei
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Abb. 11

Das Klappmesser mit Entsalzungskompresse. — (Foto
Ch. LeBmann).

den benétigten Schichtdicken der Kompresse als
sehr umstandlich. Die Abnahme des getrockneten
Kompressenmaterials problemlos maoglich.
Wahrend der Behandlung waren einige wenige
Korrosionstranen zu beobachten, die aber nach
einem Kompressenwechsel wieder zurlckgingen.
Nach sechs Wochen Entsalzung und zwei Spllungen
mit destilliertem Wasser wurde die Behandlung als
beendet betrachtet. Die Eisenoberflachen wurden
mittels Feinstrahlen abschlieBend freigelegt. Die
Schutzkappen lieBen sich leicht von den unversehr-
ten kndchernen Griffschalen abnehmen.

War

Resimee

Durch diese erste Versuchsanordnung konnte ge-
zeigt werden, dass Kompressensysteme sich auch
fur eine Eisenentsalzung erfolgreich einsetzen las-
sen. Der Erfolg dieser Methode ist wie immer bei
einer Entsalzung stark abhangig vom Objekt: von
der Beschaffenheit der Korrosionsschicht, also der
Menge des bereits gebildeten Akaganéits, d.h. von
der Lange der Zeit zwischen Bergung und Fund-
behandlung und Rissstruktur, der Dicke der Korro-
sionsschicht und der Erreichbarkeit der Eisen-
bestandteile des Objektes.

Die Ergebnisse dieser Untersuchung bilden jedoch
nur den Startpunkt fur die Erforschung der Ent-
salzung von Eisen an Kompositobjekten mit Kom-
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pressensystemen. Die hier ermittelten Werte liefern
somit einen ersten Eindruck vom Entsalzungsverhal-
ten. Es sind Replikationsstudien mit gréBeren Probe-
mengen und vor allem grabungsfrischen Funden
unterschiedlicher Fundorte nétig, um genaue Aus-
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Zusammenfassung / Summary

Eisenentsalzung mit Kompressensystemen.
Untersuchung zur Anwendung

an archaologischen Eisen-Organik-Kompositen

Es werden die Ergebnisse einer Versuchsreihe zur Eisen-
entsalzung mit Natriumhydroxidlésung in Kompressen-
systemen vorgestellt, die im Rahmen einer Masterarbeit
an der Hochschule fir Technik und Wirtschaft Berlin
durchgefthrt wurde. Auf der Suche nach einer Entsal-
zungsbehandlung fur ein Klappmesser mit Knochengriff-
schalen wurden Kompressensysteme als eine Maglichkeit
gesehen und auf ihre Tauglichkeit an Eisen untersucht.
Anhand von archdologischen Probek&rpern wurde der
Entsalzungserfolg einer Kompresse, einer Paste und eines
Gels mit dem einer Badentsalzung verglichen. Die Mes-
sung der gelésten und verbleibenden Chloride wurde
fotometrisch bestimmt. Die Kompresse aus Arbocel®
BC 200 schnitt am besten ab. Diese wurde bei der Konser-
vierung des Klappmessers angewendet und bewertet.
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Desalination of Composite Iron Objects

with Poultices — Options and Limits

The results of a series of tests on the alkaline desalination
treatment for archaeological objects are presented, which
was part of a master’s thesis at the Hochschule fur Technik
und Wirtschaft Berlin. The goal was to find a functional
desalination-treatment for a folding knife with bone han-
dles. On archaeological samples the success of desalina-
tion using a poultice, a paste and a gel were compared
with a bath solution. The content of the extracted and
residual chlorides was measured by photometric method.
The compress from Arbocel® BC 200 delivered the best
results and was used and assessed for the preservation of
the folding knife.
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