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Abkiirzungen

°C Temperatur in Grad Celsius

DBU Deutsche Bundesstiftung Umwelt DBU
[B-FeOOH Akaganéit

H.0 Wasser

LAD/BW Landesamt fir Denkmalpflege/Baden-Wirttemberg
MW Mittelwert

NaOH Natriumhydroxidlosung (Natronlauge )
OH" Hydroxylionen

ppm parts per million 2 mg/kg oder mg/I
PGAA Prompt Gamma Activation Analysis

RCG Restchloridgehalt

RFin % Relative Luftfeuchtigkeit in Prozent
STABW Standardabweichung

0,5 Natronlauge der Konzentration 0,5 mol/I
2 Natronlauge der Konzentration 2 mol/I

Abbildungs- und Tabellenverzeichnis

Titel

Abb. 1 Unkonservierte Schwertklinge.

Abb. 2 Proben im Probenhalter aus PTFE und PTFE-Faden eingespannt

Abb. 3 Innerhalb des roten Rahmens erfolgt die Anregung durch den Strahl und somit die
Erfassung des Chlors.

Abb. 4 Typische Mulde, in deren Zentrum durch Nachkorrosion Akaganéit kristallisiert ist.

Abb. 5 QR-Code und Sensorspot fir die Sauerstoffmessung der NaOH.

Abb. 6 Plastikbox, abgedeckt mit PE-Folie (nicht luftdicht) und mit Silikondichtung
(luftdicht)

Abb. 7 Ultraschallanregung im Edelstahlbehalter (nicht luftdicht), Korrosionsprodukte
werden aufgeschwemmt

Abb. 8 Oxymeter Fibox 4

Abb. 9 Gegenliberstellung der Vorher-Nachher-Messergebnisse als Durchschnittswerte in
mg/kg der einzelnen Entsalzungsvarianten (0,5 ist gleichbedeutend mit 0,5 mol/L
NaOH, alle Losungen bei 25°C, ausschlieRlich 0,5 mol/L heil (70°C)).

Abb. 10 Konservierte vs. unkonservierte Eisenobjekte im Vergleich, Sauerstoffverbrauch bei
verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeitswerten (0 % vs. 100 % RF). Gestrichelte
Linien bilden Rohdaten ab, durchgehende Linien sind Trendlinien.

Abb. 11 Sauerstoffgehalt der Natronlaugen in Abhangigkeit der Abdeckung.

Tab.1 Variablen und Parameter der einzelnen Entsalzungsvarianten (n= Fallzahl = Anzahl
Objekte, T = Temperatur)




Kurzfassung des Berichts

Die Zielstellung des Projekts war die empirisch-experimentelle Uberpriifung neuer Entsalzungs-
varianten mittels alkalischer Losungen, zerstérungsfreier Analytik zur Messung des Restchloridgehalts
und ihre Anwendung an archdologischen Bodenfunden aus Eisen. Denn zur nachhaltigen
Konservierung von archaologischem Kulturgut aus Eisen missen die wahrend der Bodenlagerung
eingewanderten Chloride aus dem Fundmaterial entfernt werden, was beispielsweise durch die
Auswaschung mit alkalischen Lésungen realisiert werden kann (Keller 1969, North/ Pearson 1975,
Schmutzler 2012). Die damit erreichte Korrosionsstabilisierung schwankt jedoch nachweislich, da die
Objekte i.d.R. sehr heterogen korrodiert sind und Korrosionsproduktschichten Diffusionsbarrieren
bilden, die die Entsalzung behindern. Deshalb ist zu untersuchen, ob bspw. durch die Unterstiitzung
per Ultraschallbehandlung oder Erhitzen der Bader die Entsalzungswirkung verbessert werden kann,
was im Vergleich zur Methodik bei der Massenkonservierung aber einen deutlich hoheren Aufwand in
punkto Geraten und Betreuungsaufwand bedeutet. Dies lieRe sich aber im Fall eines besonderen
Fundstiicks oder einer besonderen Situation (wie beispielsweise verkirzte Zeit zur Konservierung)

rechtfertigen.

Die Korrosionsstabilisierung der entsalzten Funde kann durch die Quantifizierung des nach der
Entsalzung enthaltenen Chlorids ermittelt werden. Bisher konnte nur durch zerstdrende Untersu-
chungsmethoden die individuelle Chloridbelastung nach der Konservierung (sog. Restchloridgehalt
RCG) ermittelt werden. Ob ein bedeutender Einzelfund nach seiner Konservierung dauerhaft gesichert
ist, soll aber zerstorungsfrei untersucht werden kdnnen. Zur Erreichung dieses Ziels wurden
zerstorungsfreie Methoden miteinander kombiniert, die bei Beantragung des Projekts in der Literatur
nur separat getestet wurden: Die PGAA (Prompt Gamma Activation Analysis) und die Messung des
Sauerstoffgehalts unter stark korrosiven Bedingungen als Indikator fiir den Restchloridgehalt. Durch
die PGAA kann vor und nach der Entsalzung die Chloridbelastung gemessen werden (Pretest-Post-Test-
Design). Je geringer der Restchloridgehalt nach der Entsalzung, desto stabiler sind die Objekte gegen
sog. Nachkorrosion. Nach einer Pilotstudie von Argyropoulos et al. (2006) kann die zerstorungsfreie
Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) dafiir eingesetzt werden. Allerdings war bis zu Beginn des DBU-
geforderten Projekts ,Besonderes Eise(r)n Bewahren” unklar, ob die NAA in groBem Malstab
erfolgreich zur Restchloridgehaltanalyse eingesetzt werden kann. Da der Zugang zur NAA oder auch
Prompt Gamma Activation Analysis (PGAA), einer Variante der NAA, stark eingeschrankt ist, wurde als
komplementare zerstérungsfreie Methode der Verbrauch des Sauerstoffs der entsalzten Funde in
einem abgeschlossenen Volumen angewendet, was erstmals von Matthiesen/Wonsyld (2010)

vorgestellt wurde. Die These lautet: je besser entsalzt, desto geringer der Restchloridgehalt, desto
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langsamer und geringer ist der Sauerstoffverbrauch der Funde unter stark korrosionsférdernden

Bedingungen.

Um diese Annahmen zu testen, wurden Entsalzungsexperimente durchgefiihrt, vorher und nachher
der Restchloridgehalt mittels PGAA quantifiziert und in Kombination mit der Messung des
Sauerstoffverbrauchs als Indikator fur die reale Korrosionsgeschwindigkeit nach der Konservierung
Uberprift. Getestete Entsalzungsvarianten waren die Unterstitzung der Auswaschung in alkalischen
Losungen durch die Anwendung von Ultraschallwellen, das Erhitzen der Badlosung auf 70 °C, Varianten
der Abdeckung der Behélter mit den Badlosungen sowie die Konzentration der Badlésungen (0,5 mol/

L NaOH vs. 2 mol/ L NaOH).

Im Ergebnis entsalzen alle Varianten gleichermaRen wirkungsvoll, in allen Gruppen bleibt jedoch ein
geringer Restchloridgehalt nach der Entsalzung im Objekt zurlick. Dieses Ergebnis konnte mit beiden
Messmethoden reproduziert werden. Die Auswirkungen des stark verringerten Restchloridgehalts auf
die Nachkorrosion sind zwar sowohl mit der PGAA als auch der Sauerstoffverbrauchmethode
erfassbar, es findet aber in solch geringem Ausmall Nachkorrosion statt, dass hier von einer

erfolgreichen Stabilisierung gesprochen werden kann.

Anhand dieser bisher nicht eingesetzten Analysemethodenkombination wurde der Entsalzungserfolg
zerstorungsfrei ermittelt. Somit konnen den Anwendern systematisch getestete Moglichkeiten zur
Uberpriifung der Stabilisierung der konservierten Eisenfunde fiir den Alltag an die Hand gegeben
werden, die einfach anzuwenden und aussagekraftig sind. AufRerdem ist festzustellen, dass das
Erhitzen der Badloésungen und der Einsatz von Ultraschallwellen die Entsalzungsdauer bei gleicher
Wirksamkeit stark verkirzt hat, was fir die tagliche Arbeit der Restauratorinnen und Restauratoren
eine Erweiterung der bisherigen Moglichkeiten bei der Planung und Durchfiihrung von

EntsalzungsmaRnahmen erbringt.

Die PGAA als Methode eignet sich uneingeschrankt fir die Beantwortung der hier gestellten
Forschungsfragen. Logistisch jedoch ist die Arbeit an einem Reaktor, der seinen eigenen Takt hat,
durchaus eine Herausforderung. Die Fachgemeinde sowie assoziierte Disziplinen wurden und werden
weiterhin zu den Resultaten des Forschungsprojekts informiert durch geeignete Publikationen und

Vortrage.



1 Anlass und Zielsetzung des Projekts

Was, wenn das erste, jemals hergestellte Eisenschwert in Mitteleuropa zweifelsfrei identifiziert
werden kénnte, und dann ware es durch chloridbedingte Korrosion bedroht (vgl. Abb. 1)?
Beziehungsweise ein beliebiges Objekt, das eine aus archaologischer, kulturhistorischer oder
technikgeschichtlicher Sicht herausragende Position einndhme? In solch einem Fall ware jeder
bestrebt, die bestmdglichen Erhaltungsbedingungen zu schaffen, und seien sie noch so teuer oder

aufwendig.

Abb. 1: unkonservierte Schwertklinge, deshalb durch chloridbedingte Korrosion stark beschadigt.
Bei den orange-braunfarbenen Bereichen handelt es sich um Akaganéit-Kristalle (B-FeOOH), die
ein makroskopisch erkennbarer Indikator fiir chloridinduzierte Nachkorrosion sind.

Die Quelle der Chloride liegt in der natiirlichen Verwitterung von Gestein, aber auch in der Anwendung
von Dilinge- oder Tausalzen. Durch die geringe GroRe der Chloratome sind die negativ geladenen
Chloridionen sehr mobil und werden durch die positive Aufladung des Metallkerns, wo durch die
anodische Metallauflésung Kationen erzeugt werden, angezogen und diffundieren in das Geflige des
bodengelagerten Eisenobjekts ein (vgl. Turgoose 1985). Mit einer Entsalzung in alkalischen Losungen
kann der gefdhrdende Chloridgehalt bekanntermaBen wieder gesenkt werden (z.B. North/ Pearson
1975). Doch ist das Objekt danach tatsachlich chloridfrei entsalzt, ist es fir immer gegen Nachkorrosion
stabilisiert? Wie kann die Gewissheit erlangt werden, alle nachkorrosionstimulierenden lonen entfernt
zu haben, ohne das Objekt durch die Untersuchung zu beeintrachtigen? Diese Fragen treten
zwangslaufig bei der Konservierung von Bodenfunden aus Eisen auf und betreffen die tatsachliche
Wirksamkeit von einzelnen Konservierungsverfahren, damit verbundene Kosten und Zeitaufwand
sowie die Kontrollmaoglichkeit des Entsalzungserfolgs. In der bisherigen Konservierungsforschung zum
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Thema wurde mit zerstorerischen Analyseverfahren gearbeitet (vgl. Rimmer (2010), Rinuy (1982),
Schmutzler (2012)). Das ist im Fall von Probenmaterial oder Massenfunden absolut vertretbar, um die
bendtigten Erkenntnisse erzielen zu kénnen, aber nicht an singularem archdologischem Kulturgut, das
nach seiner Konservierung in eine Sammlung oder Ausstellung integriert werden soll. Wie kann also
der Restchloridgehalt in einem behandelten, herausragenden Fundstiick zerstorungsfrei erfasst

werden?

Die Zielsetzung des Projekts war demnach die Beantwortung der oben gestellten Fragen, indem die
Kombination zerstérungsfreier Analysemethoden Uberpriift und an Bodenfunden aus Eisen
angewendet sowie einzelne Entsalzungsvarianten auf ihre Wirksamkeit im Vergleich zu den bisherigen
getestet wurde. Durch die eigenen Vorleistungen im Feld der Konservierungsforschung an
archdologischem Fundmaterial konnte bereits auf ein bewadhrtes Versuchsdesign zuriickgegriffen
werden, das auf der Verwendung von archdologischem Fundmaterial als Versuchsmaterial basiert, um
Ubertragbare Ergebnisse fir den Konservierungsalltag erzielen zu kénnen (Schmutzler 2012). Im
Zentrum der Versuche stehen Objekte vom Fundort Guglingen/ Kreis Heilbronn in Baden-Wirttem-
berg, der aus archdologischer Sicht ein bedeutsamer Fundort der provinzialrémischen Periode in
Suddeutschland ist. Denn Giiglingen war eine Siedlung mit Handelsbeziehungen innerhalb Europas und
weist zwei Heiligtiimer (Mithrdum) auf, was zu den arch&ologischen Besonderheiten zahlt (vgl. dazu
Kortiim/ Neth (2002) und Neth (2012)). Die Erhaltung dieses Fundmaterials ist also ein weiterer Beitrag
des Projekts, der letztlich modellhaft betrachtet werden muss, angesichts der zahlreichen Fundstiicke
in Baden-Wirttemberg, Deutschland, Europa und der Welt. Um also das lbergeordnete Ziel, die
erfolgreiche Erhaltung von archdologischem Fundmaterial aus Eisen, erreichen zu kénnen, wurde
stellvertretend mit dem Gliglinger Material gearbeitet. Die verbesserte Korrosionsstabilisierung von
archaologischen Bodenfunden aus Eisen durch systematisch getestete Entsalzungsvarianten sowie
die zuverlissige und zerstorungsfreie Uberpriifung des Entsalzungserfolgs sind die klar formulierten
Ziele des Projekts. Den Restauratorinnen und Restauratoren sollen fiir die Bewahrung des Kulturguts
aus FEisen praktikable und aussagekriftige Instrumente zur Uberpriifung ihrer getroffenen
MaRnahmen an die Hand gegeben werden. Die Uberpriifung verschiedener Entsalzungsvarianten
erweitert zusatzlich das Portfolio an Moglichkeiten, im Alltag flexibel, ressourcen- und bedarfsgerecht
die Planung und Umsetzung der Konservierungsmafnahme zu ermdoglichen, um den groRen Auftrag,
die Bewahrung des eisernen kulturellen Guts, bestmoglich erfiillen zu kénnen. Hiervon kénnen also
Restauratorinnen und Restauratoren an Landesamtern flir Bodendenkmalpflege oder an Museen mit
archaologischen oder maritimen Sammlungen profitieren, insbesondere auch freiberuflich agierende
Kolleginnen und Kollegen, da sie systematisch und empirisch getestete Uberpriifungsinstrumente und

Entsalzungsvarianten anwenden kénnen.
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2 Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

2.1 Identifikation der geeigneten zerstérungsfreien Methoden zur Bestimmung des Chloridgehalts
in den entsalzten Probeobjekten

Die Bestimmung des Chloridgehalts mit der PGAA

In allen bisher vorgestellten Forschungsarbeiten zur Entsalzung von Bodenfunden aus Eisen wurde der
Restchloridgehalt (wenn Uberhaupt) auf sehr unterschiedliche, teilweise fehlerbehaftete und immer
zerstorerische Art erfasst (Schmutzler/ Eggert 2011). Das hatte zur Folge, dass die Ergebnisse der
Studien schwer miteinander vergleichbar waren. Im ersten DBU-gefoérderten Forschungsprojekt
,Rettung vor dem Rost” (AZ 25682) wurde deshalb ein reliables, valides und reproduzierbares
Analyseprotokoll entwickelt (mit interner und externer Validierung), um den Restchloridgehalt von
Eisenobjekten zu bestimmen und fundplatzunabhangige Empfehlungen fiir die Entsalzungspraxis
ableiten zu kdnnen. Im hier berichteten Projekt sollte dagegen eine zerstorungsfreie Analysestrategie
angewendet werden, um fir herausragendes Kulturgut aus Eisen eine Methode parat zu haben, mit

der der Chloridgehalt zerstérungsfrei nach der Entsalzung gemessen werden kann.

Von Selwyn/Argyropoulos (2006) wurde mit der Neutronenaktivierungsanalyse (NAA) ein bis dahin
noch nicht genutztes Analyseverfahren zur zerstoérungsfreien Chloridanalyse eingesetzt. Watkinson et
al. (2014) verwenden dann die Prompt Gamma Activation Analysis (PGAA) zur quantitativen
Bestimmung des Chlors. Die PGAA als Variante der NAA nutzt Gamma-Strahlung zur Aktivierung der
Neutronen innerhalb des Atomkerns, die wahrend und nach der Aktivierung elementspezifische
Strahlung emittieren. Die Intensitat ist proportional zur Elementmasse; die Daten werden als
Gewichtsprozent erhoben und als ppm ausgegeben. Die Bestimmungsgrenze wird fir Chlor bei 0,1 -
10 ug berechnet (Heinz Maier-Leibnitz Zentrum 2015). Watkinson et al. (2014) berichten, dass erste
20 Messungen an entsalzten Nageln zeigen, dass sich das Verfahren grundlegend zur Quantifizierung
des Chloranteils vor und nach einer Entsalzung eignet, aber eine potentielle Unterschatzung des
Chloranteils bei Eisenobjekten mit dinner Korrosionsproduktschicht erfolgt. Revay (2009) legt die

hohe Prazision und Reproduzierbarkeit der PGAA fiir qualitative und quantitative Messungen dar.

Um den Chloridgehalt per PGAA messen zu kénnen, wurde das Forderprogramm des Heinz Maier-
Leibnitz Zentrum MLZ an der TU Minchen genutzt. Da die Probeobjekte nach der Messung

strahlenbelastet sind, missen sie rund 4 Monate abklingen und diirfen das Gelande nicht verlassen.
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Probenmontage und Reproduktionsmessung fiir die Bestimmung des Chloridgehalts mit der PGAA

Vor der Messung der behandelten Probeobjekte muss die Reproduzierbarkeit der Messung geklart
sein. Deshalb wurde eine Messreihe mit einer Kontrollgruppe aus 12 Nageln (n=12, ,,Null-Behandlung”)
durchgefiihrt: Nach dem Einspannen der Probeobjekte in den Probehalter wurden Fotos angefertigt,
um fiir die nachfolgenden Messungen (sowohl fiir die Kontrollgruppe Null-Behandlung als auch spater
fir die zu behandelnden Objekte) die Position festzuhalten. Die potentielle Unterschatzung des
Chloranteils (von Watkinson et al. 2014 beobachtet) wird im eigenen Projekt umgangen, indem
bewusst Stellen an den Objekten gemessen werden, die gar keine Korrosionsproduktschicht mehr
aufweisen, da die Oberflache des Objekts wegen der Nachkorrosion bereits abgesprengt wurde (Abb.
4). Dadurch wird auch gewahrleistet, dass die gemessene Stelle definitiv chloridbelastet ist, um zu
verhindern, dass die stark begrenzte Messzeit mit der Erfassung eventuell nur gering belasteter Stellen
vergeudet wird. Immer wieder fielen kleine Schollen oder Partikel der Korrosionsproduktkruste bei der
Handhabung ab, was auch wahrend des Entsalzens geschah, aber dadurch, dass die Spots gemessen
wurden, die keine Korrosionsproduktkruste mehr hatten, beeintrachtigten diese Verluste die
Genauigkeit der Messung nicht. Idealerweise ist das Probenmaterial maximal 10 cm lang, und bis zu
0,5 cm dick. Die aktivierte Region misst etwa 2*3 cm (Abb. 3). Zu Beginn wurden PTFE-Rahmen benutzt

(Abb. 2), die im Lauf des Projekts durch Aluminium-Rahmen ersetzt wurden.

Abb. 2 Proben eingespannt im Probenhalter aus PTFE und PTFE-Faden

Die Kontrollgruppe bestand aus 12 Néageln (n=12), die
in drei verschiedenen Reaktorzyklen hintereinander
ohne zwischenzeitliche Behandlung wieder, wie auf
den Fotos festgehalten war, eingespannt und gemes-

sen wurden Abb. 2). Dadurch gab es drei Datensets
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bestehend aus je 12 Messungen, deren Mittelwert

Abb. 3 Innerhalb des roten Rahmens
erfolgt die Anregung durch den Strahl
Die Messungen ergaben ein sehr unterschiedliches und somit die Erfassung des Chlors

berechnet wurde (Batch).

Ausmald der individuellen Belastung, mit einem Maxi-
mum von 1580 ppm und einem Minimum von 360 ppm.

Der Mittelwert Uber alle Messungen hinweg ist 776

ppm mit einer STABW von 373 ppm (die einzelnen MW/
STABW betragen: 803/ 413 ppm; 733/ 307 ppm; 792/ Abb. 4 Typische Mulde, in deren

400 ppm). Zentrum durch Nachkorrosion

Akaganeit kristallisiert ist.
Ein Siginifikanztest zeigte keinen statistisch signifikan-

ten Unterschied zwischen den Messwerten (F=1.208,
df=2, p=0.318; all pairwise comparisons p>0.10). Des-
halb hat die Montagestrategie keinen verzerrenden
Einfluss auf die Hohe der Messergebnisse, und die Ba.f,mo.”;.lo{
PGAA ist eine reliable und reproduzierbare Mess-

methode.

Abb. 5 QR-Code und Sensorspot fiir
die Sauerstoffmessung der NaOH.

Bestimmung des Sauerstoffverbrauchs

Sobald Eisen rostet, wird Sauerstoff aus der Luft verbraucht, z.B. 2Fe + H,0 + % O, > 2 FeO(OH), das
Resultat dieses Prozesses sind die bekannten rostroten Korrosionsprodukte. Eine Veranderung des
Sauerstoffgehalts der Luft kann also benutzt werden, um Korrosionsprozesse anzuzeigen. Weiterhin
wirkt bei Bodenfunden aus Eisen der Chloridgehalt katalysierend, d.h. Korrosionsprozesse laufen
rascher und verstarkt ab. Daraus lasst sich folgende These formulieren: , Je starker ein Bodenfund aus
Eisen mit Chloridionen belastet ist, desto rascher muss seine Korrosion voranschreiten.”
Matthiesen/Wonsyld (2010) haben eine Mobglichkeit vorgestellt, den Sauerstoffverbrauch in
Experimenten mit archdologischen Objekten zerstérungsfrei zu quantifizieren: Das zu untersuchende
Objekt wird in einem geschlossenen Behélter einem spezifischen Klima ausgesetzt (z.B. +25 °C, 100 %
Relative Feuchtigkeit (RF)). Der Behélter wurde vorher mit einem Sauerstoffsensor ausgestattet, der
von aulRen Uber ein Lichtsignal ausgelesen werden kann, ohne den Behalter 6ffnen zu missen (Abb.
5). Auf diese Weise kann der Prozess kontinuierlich Glberwacht werden, auch, weil das Messgerat

beliebig programmierbar ist. Durch die Anwendung dieser Methode kann also in Experimenten gezielt
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untersucht werden, ob ein Objekt noch Chlorid enthdlt, indem es vergleichsweise rascher den

Sauerstoff aus der Luft im Korrosionsprozess verbraucht (vgl. auch Watkinson ez al. 2019)..

2.2 Festlegung der zu testenden Entsalzungsvarianten auf Basis der eigenen Vorarbeiten und der
Literatur

Bereits North/ Pearson (1978) stellen fest, dass nach der Entsalzung ein Restchloridgehalt von
durchschnittlich 200 ppm im Fundmaterial verbleibt. Jegliche Studie, deren Chloridnachweise nicht
verzerrt sind (vgl. Schmutzler/ Eggert 2011), kommen zum ahnlichen Schluss. Da aber noch nicht alle
Versuche, die von verschiedenen Autoren unternommen wurden, um die Entsalzung wirkungsvoller
oder schneller zu gestalten, systematisch untersucht wurden, bietet sich hier fir das Projekt eine

Gelegenheit, an bisher ungetesteten Varianten zu arbeiten.

Im Projekt ,Rettung vor dem Rost” wurde die Kaltentsalzung als neue kostenglinstige Variante erprobt
und fur wirkungsvoll befunden (Schmutzler 2012). Dieses Ergebnis wurde durch vergleichende
Experimente erarbeitet, indem kalte halbmolare Natronlauge (0,5 mol/ L NaOH) gegen Laugen mit
verschiedenen Entliftungsstrategien (Sulfit, Vakuum, Stickstoff) und auch unter einer moderaten
Erwarmung auf 50 °C verglichen wurde. Andere Autoren nutzen auch noch die Kavitation durch
Ultraschallwellen (Walker 1996, Burshneva/ Smirnova 2010), Plasmabehandlung (Schmidt-Ott/
Oswald 2006), Erhitzen auf oder tUber 70 °C (Plenderleith 1934, North/ Pearson 1975), hiufige
Badwechsel oder kathodische Schaltung (North/ Pearson 1978). Nur North/ Pearson legen belastbare

Restchlorid- daten vor, die anderen Autoren messen meist nur das ausgewaschene Chlorid.

Deshalb werden im Projekt ,Eise(r)n Bewahren” Entsalzungsvarianten Uberprift, die eine verbesserte
Auswaschung des Chlorids ermoglichen konnten. Beispielsweise die Unterstiitzung durch
Ultraschallwellen bei 80 kHz, oder die Erhitzung auf 70 °C. Interessant fiir den Alltag ist auch die Klarung
der Frage, wie luftdicht die Entsalzungsbehélter abgedeckt sein missen. Muss es der Deckel mit der
Silikondichtung sein? Oder reicht eine gewdhnliche PE-Folie aus, zumal die meisten Objekte nicht in
die normierten Boxen passen - vielmehr ist der Alltag die Abweichung von der Norm, so dass
Entsalzungsbehilter gewahlt werden missen, die keinen zugehorigen, geschweige denn dichten
Deckel vorweisen. Realisiert wird die Beantwortung dieser Frage durch die Messung des Sauer-

stoffgehalts in der Entsalzungslosung, wozu es bisher keine Daten gibt (Abb. 6).

Die Natronlaugekonzentration wird in einem Fall auf das Vierfache erhoht, von 0,5 auf 2 mol/L. Diese

drastische Konzentration kann méglicherweise durch den hohen pH-Wert der Badlosung schadigende
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Wirkung auf die Korrosionsproduktschichten haben (vgl. Kuhn et al. 2011), dadurch aber eventuell eine

bessere Auswaschungswirkung aufweisen. Auch hierzu fehlen Restchloriddaten.

Probenmaterial und Behandlungsvariablen

Es wurden immer 100 g Eisennagel provinzialromischer Zeitstellung (Guglingen/ HN) zusammen in 1 L
Natronlauge (0,5 oder 2 mol/ L) entsalzt. Die Anzahl der Bader betrug 3 4 3 Wochen Dauer, daraus
resultierte eine Entsalzungsdauer von 9 Wochen. Es wurde mittels des Silberchloridnachweises an
Proben der Badl6sungen Uberpriift, ob Chlorid ausgewaschen worden war, bzw. ob das letzte Bad noch
mehr als 5 ppm Chlorid enthielt. In solch einem Fall waren noch weitere Bader durchgefiihrt worden,
was aber nicht notwendig war. Denn die MaRgabe bei diesen vergleichenden Experimenten ist das
maximal mogliche Auswaschen von Chloriden durch die Entsalzungslosung. Vor der Entsalzung wurde
das lose anhaftende Sediment mit dem Partikelstrahlgerat entfernt. Die Zuteilung zu den Badlosungen

erfolgte rein zufallig.

Tab. 1 Variablen und Parameter der einzelnen Entsalzungsvarianten (n= Fallzahl = Anzahl Objekte, T =

Temperatur)
n Konzen- | Tin Variable und Anzahl | Dauer pro | Dauer der Entsalzung
tration °C Behandlungs- Bader | Bad
OH parameter
20 | 2mol/L 25 °C | Plastikbox mit 3 3 Wochen | 9 Wochen
Silikondichtung
(luftdicht)
35 | 0,5mol/L | 25°C | Plastikbox mit 3 3 Wochen | 9 Wochen
Silikondichtung
(luftdicht)
20 | 0,5mol/L | 25°C | Plastikbox mit PE Folie | 3 3 Wochen | 9 Wochen
(nicht luftdicht)
17 | 0,5mol/L | 70 °C | Edelstahlbehalter 3 24 h 3 Tage
(nicht luftdicht) Taglich 5 h erhitzen,
Abkuhlen tiber Nacht
24 | 0,5mol/L | 70 °C | Ultraschallwellen im 3 24 h 3 Tage
Edelstahlbehalter Taglich 5 h erhitzen,
(nicht luftdicht) Abkiihlen tiber Nacht
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Abb. 6 Plastikbox, abgedeckt mit PE-Folie Abb. 7 Ultraschallanregung im Edelstahlbehalter
(nicht luftdicht) und mit mit Silikondichtung (nicht luftdicht), Korrosionsprodukte werden
(luftdicht) aufgeschwemmt

2.3 Durchfiihrung der Messungen

Die Chloridmessung

Um die Chloridmessungen durchfiihren zu kénnen, missen die Probeobjekte in den Probenhalter
eingespannt und in die Messkammer gebracht werden. Die Messdauer im unbehandelten Zustand
betrug etwa 30 Minuten pro Korrosionsspot, nach der Entsalzung mit nur sehr geringer Belastung
erhéhte sich die Messzeit auf 180 Minuten und mehr. Die Auswertung der Rohdaten und Uberfiihrung

in bereinigte Spektren erfolgte durch die Experten am FRMII.

In aller Regel wurde an einem Objekt jeweils eine Messung durchgefiihrt, an groeren wurden zwei
Bereiche gemessen, und alles in allem wurden 128 Messungen aufgenommen (n=128). Da mit der
PGAA Einzelwerte fiir jeden Nagel gemessen werden, missen diese Werte zum mittleren
Restchloridgehalt pro Behandlungsvariante (Charge oder auch Batch) zusammengefasst werden. Der
Mittelwert dient der Bewertung der Behandlungsergebnisse, indem die Entsalzungseffektivitat der
Behandlungsvarianten auf Basis des Restchloridgehalts (RCG) in mg/kg einer behandelten Charge
verglichen wird. Zum Vergleich der Chlorkonzentration vor und nach der Behandlung wird der
Mittelwert einer Charge mit dem Mittelwert der Kontrollgruppe ohne Behandlung verglichen. Da die
Abweichungen der einzelnen RCG-Werte um den Mittelwert sehr hoch sind, was aus der Verwendung
von archaologischem Material resultiert, wurde ein Signifikanztest durchgefiihrt (Signifikanzniveau
von 5 % Irrtumswahrscheinlichkeit). Die statistische Analyse wurde mittels ANOVA-Analyse
(Mischform fir den Pretest-Post-Test-Vergleich mit verschiedenen Entsalzungsbehandlungen
einschlieRlich Kontrollgruppe) durchgefiihrt, die die Abweichungen der Einzelwerte berlicksichtigt.

Ausreiller wurden als Proben mit einer Chloridkonzentration von weniger als 200 ppm vor der
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Entsalzung oder mehr als zwei Standardabweichungen (1660 ppm) Uber dem aufgezeichneten
Mittelwert definiert. Dies fihrte zu einer Gesamtzahl von n = 103 Fallen mit 12 oder mehr Nageln pro

Versuchsbedingung.

Die Sauerstoffverbrauchsmessung

Die Nagel wurden zunachst per PGAA auf ihren Chloridgehalt hin untersucht, dann in einer Charge
zufallig einer Entsalzungslosung zugeteilt, entsalzt, und anschlieend erneut per PGAA auf den
verbliebenen Restchloridgehalt hin untersucht. Danach wurden sie als komplette Charge hinsichtlich
ihrer Korrosionsrate, wie von Matthiesen und Wonsyld (2010) eingefiihrt, 100 %iger relativer
Luftfeuchtigkeit ausgesetzt und dabei der Sauerstoffverbrauch gemessen. Die GlasgefdRe hatten ein
Volumen von 250 mL und zum luftdichten Verschliefen des Deckels wurde zusatzlich Silikonfett
aufgetragen. Die GefdRe wurden bei 25 °C £ 2 in einem Thermostaten platziert (Klimakammer, geprift
durch Innen- und AulRenthermometer). Innerhalb der Behalter wurde eine R.F. von 100 % eingestellt,
wodurch ein hochkorrosives System entstand. Die Feuchtigkeit wurde mit Dataloggern im Inneren der
Behalter zur Kontrolle aufgezeichnet. Zum Vergleich wurden dieser Versuchsanordnung ebenfalls
unbehandelte Nagel unterzogen. Fir die trockene Lagerung bei 0 % R.F. wurde getrocknetes Silicagel

eingefillt und der Behilter luftdicht verschlossen.

Die Sauerstoff-Konzentration wurde mit dem

Oxymeter ,Fibox 4“ von PreSens (Regensburg, w \

Deutschland) in Vol-% gemessen (Abb. 8). Der @’

sauerstoffempfindliche Sensor wurde mit Silikon-
kleber an die Innenseite der Behalterwand
geklebt und Uber optische Fasern non-invasiv

durch die transparente Wand des Behalters

ausgelesen. Weiterhin wird der Sauerstoff-

verbrauch innerhalb der alkalischen Loésungen Abb. 8 Oxymeter Fibox 4
wahrend der Behandlung liberwacht.

Dies war ein bisher nicht beachteter Punkt in Bezug auf die Entliiftung einer alkalischen
Entsalzungslosung durch eisenhaltige Gegenstande aufgrund ihrer anfanglichen Korrosion bzw. der
Oxidation der Eisenkationen in der Badlosung. Alternativ bzw. zusatzlich ist auch das metallische Eisen
der Oxidation unterworfen, bis der Sauerstoff in der Badlosung verbraucht und/ oder eine Passivierung

erreicht ist (vgl. Van Lanschot et al. 1994).

17



Erfahrungsgemal ist es in der taglichen Arbeit meist unmoglich, groBe Behandlungsbader luftdicht zu
verschlieBen, weshalb sie Ublicherweise mit PE-Folien abgedeckt werden. Ware hier eine dichte

Abdeckung noétig, hatte das logistische Folgen fiir den Arbeitsalltag.

3 Darstellung der tatsachlich erzielten Ergebnisse

Abbildung 9 zeigt alle Entsalzungsvarianten mit deutlich reduzierter Konzentration des Chlorids im
Probenmaterial nach der Behandlung (2, Post-Test). Verglichen mit der unbehandelten Kontrollgruppe
(rot) weisen alle Behandlungsvariationen einen statistisch signifikanten Effekt auf (p < 0.01). Die
durchschnittlichen Endmittelwerte aller Behandlungen fallen in die Region von 200-300 ppm, die
bereits North/ Pearson (1978) als niedrigsten Endpunkt und als Schwelle fir die Korrosionsstabili-

sierung berichtet haben.

Abb. 9 Gegenuiberstellung der Vorher-Nachher-Messergebnisse als Durchschnittswerte in mg/kg der
einzelnen Entsalzungsvarianten (0,5 ist gleichbedeutend mit 0,5 mol/L NaOH, alle Losungen bei
25°C, ausschlieRlich 0,5 mol/L heiR (70°C)).

18



Keine der durchgefiihrten Entsalzungsvarianten aber erreicht am Ende das Ziel ,Null Chlorid“, sondern
alle Probeobjekte enthalten Chlorid im durchschnittlichen Bereich von 200-300 ppm. Die 2 mol/L-
Losung scheint effektiver zu entsalzen, wobei zu berlicksichtigen ist, dass der Chlorid-Ausgangswert
hoher liegt als bei den anderen Gruppen. Letztlich liegen die Restchloridgehaltwerte nach den

EntsalzungsmaRnahmen in der gleichen Region wie bei den anderen Varianten.

Die entsalzten Nagel verbrauchen weniger Sauerstoff als die unbehandelten (Abb. 10). AuBerdem gibt
es keinen oder nur geringen Sauerstoffverbrauch unter trockenen Bedingungen (0 % RH) (vgl.

Watkinson et al. 2019).

Sauerstoffverbrauch entsalzter und nicht entsalzter Probeobjekte

25,0 Linear (0.5 M 0 % RH)
— Linear (mean untreated 0
20,0 — — % RH)
= - ——Linear (2M 0 % RH)
5 N -~ - N - —
w 150 - - == _ _ Log. (mean 0.5 M 100 %
x N -
(@) N -_ e - . e e —— RH)
i S ——Log. (mean 2 M 100 % RH)
o 10,0 >~
> —_—
ST ———Log. (mean 0.5 M
50 T T == Ultrasonic 100 % RH)
’ Log. (mean 2 untreated
100 % RH)
0.0 —Log. (mean 1 untreated
) T T T T T T T o,
1 31 61 91 121 151 181 211 100 % RH)
days

Abb. 10 Konservierte vs. unkonservierte Eisenobjekte im Vergleich, Sauerstoffverbrauch bei
verschiedenen relativen Luftfeuchtigkeitswerten (0 % vs. 100 % RF). Gestrichelte Linien bilden
Rohdaten ab, durchgehende Linien sind Trendlinien.

Der Sauerstoffgehalt der Entsalzungslosungen ist leicht unterschiedlich, je nachdem, ob die Lésungen
abgedeckt sind oder nicht - insbesondere das erste Bad (Abb. 11). Hier wird der Sauerstoff bevorzugt
aus der Losung zur Reaktion mit den Eisenionen oder dem Eisenkern kommen, wahrend bei der lose
abgedeckten Losung der Sauerstoffzutritt permanent grof8 genug ist, um kein Absinken des O,-Gehalts

zuzulassen. Ein Entliftungseffekt durch das eiserne Probenmaterial ist klar zu erkennen.
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NaOH luftdicht NaOH PE-Folie (nicht luftdicht)
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Abb. 11 Sauerstoffgehalt der Natronlaugen, in Abhangigkeit der Abdeckungsform.

4 Diskussion

Die Uberpriifung des Korrosionspotentials als dritte zerstérungsfreie Methode, das wahrend der
Laufzeit der Entsalzungsbehandlung erfasst wird, ist derzeitig noch unter Uberpriifung und nicht
abschlieRend zu berichten. Die laufenden Versuche miissen noch mit der Sauerstoffgehaltmessung
kombiniert werden, was aufgrund der Langwierigkeit von Entsalzungsbehandlungen und der
Sauerstoffmessung im Rahmen der Laufzeit nicht mehr realisiert werden konnte. Die Bestimmung des
Chloridgehalts durch die PGAA ist hinsichtlich der Restchloridbelastung als harteres und somit
wichtigeres Kriterium zu erachten. Hierzu kdnnen Daten erstmals in groBem, in bisher keinem anderen

Forschungsprojekt realisiertem Umfang vorgelegt werden.

Die PGAA als Chloridbestimmungsmethode hat sich, was die Prazision und die Reproduzierbarkeit der
Messergebnisse betrifft, bewahrt. Logistisch gesehen handelt es sich jedoch um einen langwierigen
Prozess, der durch die Reaktorzyklen, die Messdauer und das Abklingen der Proben getaktet wird. Der
Reaktor war zwischenzeitlich stéranfallig, und die Entsalzungsexperimente ebenfalls langwierig. Somit
haben sich unvorhergesehene Verzogerungen im Ablauf ergeben. Dennoch war die Zusammenarbeit
mit allen Partnern hochst unkompliziert und stets an Erkenntnisgewinn und Zielerreichung orientiert.
Das gewadhlte Testdesign weist nur Chloriddaten einzelner Bereiche an den Objekten aus, die
Gesamtchloridbelastung der Funde ist unbekannt. Sollte ein herausragendes Eisenobjekt der
Untersuchung per PGAA unterzogen werden, ist es ratsam, moglichst viele Messpunkte zu setzen, um

den Entsalzungserfolg ganzheitlich zu erfassen.
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Entfernung von Chlorid als Ziel des Projekts

Alle Behandlungen haben Chlorid wirksam entfernt, aber keine der physikalischen Variablen
,Temperatur”, ,Ultraschallanwendung” und ,Abdeckung” zur Kontrolle des Sauerstoffeintritts
schienen eine statistisch signifikante Wirkung auf die Entsalzung zu haben. Mit anderen Worten, alle
0,5 mol/L NaOH-Losungen zeigen dieselbe Entsalzungseffizienz. Im Gegensatz dazu entsalzte die 2
mol/L NaOH-L6sung statistisch signifikant besser (F = 4,260, df = 1, p = 0,042) als die halbmolaren
Laugen im Durchschnitt. Die 2 mol/L NaOH-Losung hatte einen hoheren Chlorid-Ausgangswert (Abb.
10 (1)), doch nach der Entsalzung konnte nur der durchschnittliche Wert von 200-300 ppm wie bei den
anderen Varianten erzielt werden. Somit erklart sich die statistisch signifikant hohere
Entsalzungseffizienz durch die groRere Differenz zwischen Pretest- und Post-Test. Ware die Entsalzung
mit 2-molarer Natronlauge die wirksamste Behandlung, hatte der Restchloridgehalt deutlich niedriger
sein missen. Dass Akaganéit in Losungen mit hohem pH-Wert besser gelost werden kann (Cornell und
Schwertmann 2003, 217; Kuhn et al. 2011) kénnte ein Grund fir die bessere Entsalzungswirkung sein
- aber warum liegt dann der Restchloridgehalt nicht niedriger? Das Schadigungspotential durch den
hohen pH-Wert sollte ebenfalls nicht auller Acht gelassen werden, indem erhaltenswerte Oxide oder

Oxihydroxide in der Korrosionsproduktkruste gelost werden kdnnten.

Bei den hier durchgefiihrten Entsalzungsversuchen reduzierten Natriumhydroxidlésungen den
Chloridgehalt in archdologischen Eisenobjekten, unabhdngig von den Behandlungsvariablen, auf
Restchloridgehaltwerte von 200-300 ppm. Da der Sauerstoffverbrauch der Funde, die mit halbmolarer
bzw. 2-molarer Natronlauge entsalzt wurden, Gber 230 Tage sehr dhnlich ist (vgl. Abb. 10), wird an
dieser Stelle der halbmolaren (0,5 mol/L) Natronlauge der Vorzug gegeben. Denn das Risiko der
Schédigung durch den hohen pH-Wert der 2 mol/ L NaOH kann derzeit nicht abgeschatzt werden.
Ultraschallwellen und das Erhitzen auf 70°C in Kombination mit 0,5 mol/L NaOH beschleunigen die
Entsalzung deutlich. Aufgrund der moglichen Verringerung des physikalischen Zusammenhalts der
Objekte muss wahrend der Anwendung dieser unterstiitzenden Parameter ein griindliches Monitoring

erfolgen.
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5 Offentlichkeitsarbeit

Die Zwischen- und Endergebnisse wurden und werden kontinuierlich der Fachgemeinschaft und den
assoziierten Interessengruppen wie z.B. Archdometern und Archaologen vorgestellt. Verschiedenste
Formen der Vermittlung und Verbreitung werden genutzt, um die Forderung durch die DBU Osnabriick
bekannt zu machen und die positiven Auswirkungen auf die Arbeit am archaologischen Material
erklaren zu kénnen. Im Folgenden sind stichpunktartig die erfolgten Vortrdge und Publikationen

aufgefihrt.

- Vortrag an der Bayerischen Staatssammlung in Miinchen 2015

- Vortrag ,19. Tagung der osterreichischen Restauratoren fiir arch. Bodenfunde” in Wien 2015

- Vortrag an der Bayerischen Staatssammlung in Miinchen 2015

- Posterbeitrag ,Jahrestagung Archdometrie” in Goéttingen 2016 (Schmutzler 2016)

- Vortrag Forschungskolloquium ,,Wissen wollen” in Stuttgart 2017

- Vortrag Konferenz “Ninmach - Neutron Imaging and Neutron Methods in Archaeology
and Cultural Heritage” in Budapest 2017

- Vortrag Jahrestagung/ Treffen des Osterreichischen Restauratorenverbands in Linz 2018

- Paper (Peer Reviewed) und Vortrag “Metal 2019” ICOM-CC Triennial Meeting Metal
Working Group in Neuchatel 2019 (Schmutzler 2019)

- Vortrag (Invited) User Meeting MLZ Heinz Maier-Leibniz Institut Garching/ Miinchen 2019

Sonstige Verbreitung:

- Testimonial/ Imagebroschiire MLZ Heinz Maier-Leibniz Institut Garching/ Miinchen 2020,
im Druck

- Eingang im Jahresbericht des Instituts fiir Konservierungswissenschaften der Staatlichen
Akademie der Bildenden Kiinste Stuttgart (jahrlich seit 2015) und im Lehr- und
Forschungsbericht des Studiengangs Objektrestaurierung

- Eingang in FRMII Datenbank (Proposasl No. 9550, 10311, 11273, 11931) plus
Forschungsreport (MLZ)

- Im Rahmen von Fiuhrungen in den Werkstétten des LAD/ BW z.B. am Tag des Offenen
Denkmals (jahrlich) oder durch Fachvortrage von Dipl.-Rest. Nicole Ebinger-Rist

- Fuhrung an der FH Erfurt am Europdischen Tag der Restaurierung (2019)

Zielgruppe der Ergebnisse aus der Forschungsarbeit sind eindeutig Restauratorinnen und Restaura-
toren, die die Entsalzung im Alltag anwenden oder kiinftig anwenden mochten. Sie benétigen
getestete und wirksame Entsalzungsvarianten, die sich gut begriindet in den Alltag implementieren
lassen. Aufklarung und Information muss aber auch bei den zustandigen Archaologinnen und Archao-
logen erfolgen, die in der Regel strukturelle Entscheidungen, also z.B. personelle Ausstattung oder die

Beschaffung von Geraten oder Verbrauchsmaterialien betreffend, mittragen. Darliberhinaus ist die
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Vermittlung in die naturwissenschaftliche Fachgemeinschaft hinein erfahrungsgemaR befruchtend
und sorgt fiir einen Dialog auf Augenhohe. Aus den gefiihrten Diskussionen ergeben sich in der Regel

aussichtsreiche Ansatzpunkte fiir weitere Forschungsvorhaben.

Das durch die DBU ermdglichte Forschungsvorhaben ist bereits mehrfach Inhalt verschiedener Master-
Lehrveranstaltungen an der Staatlichen Akademie der Bildenden Kiinste Stuttgart und an der
Fachhochschule Erfurt gewesen. Es geht um die Vermittlung der erzielten Ergebnisse, aber auch um
das Heranziehen eines Nachwuchses in der Konservierung und Restaurierung, der unter Anwendung
wissenschaftlicher Kriterien denkt, entscheidet und handelt. Die akademische Ausbildung hat ganz klar
ihre Berechtigung, und durch die Moglichkeiten der Férderung wird der Konservierungsforschung ein
Eigenwert zugebilligt, der tiber das reine Sammeln und Anwenden der Methoden von Nachbarwissen-
schaften hinausfiihrt. Ohne eine solche Forderung, wie die DBU sie realisiert, ist die Weiterentwicklung

des Fachs unmaoglich.

Mit dem Ende der Projektlaufzeit ist der groRe Auftrag, die Erhaltung von kulturellem Gut, definitivum
einige Moglichkeiten zur Umsetzung/ Erzielung erweitert worden. Alltagstaugliche Ableitungen treffen
zu konnen ist hier das Beste zu erreichende Ziel. Die erarbeiteten Varianten zur Entsalzung werden im
Konservierungsalltag in den Werkstatten des Landesamts fiir Denkmalpflege in Baden-Wirttemberg
dauerhaft eingesetzt. Durch weitere Publikationsvorhaben in englischer und deutscher Sprache soll

die Community lber alle Facetten der gemachten Forschungsarbeiten informiert werden.
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6 Fazit

Nach zwei selbst durchgefiihrten Forschungsprojekten, die die DBU zum Thema Konservierung von
Bodenfunden aus Eisen dankenswerter Weise geférdert hat, aber auch vielen anderen Arbeiten zum
Thema (auch z.B. Scharff et al. 2000) ist klar, dass die menschgemachte Verdnderung der Umwelt
direkte Auswirkungen auf den Zustand und die Erhaltungsmoglichkeiten von Bodenfunden aus Eisen
hat: Erosion und Verdichtung des Bodens, Einsatz von Nahrmitteln fir die Béden, Einsatz von
Tausalzen, Absinken des Wasserspiegels und somit Trockenfallen von Fundplatzen, Aufpfliigen von
Fundplatzen durch immer groRere Gerate im Ackerbau, extreme Bauaktivitdten durch Niedrigzins,
riesige Bauprojekte quer durch landliche Regionen (Trassenbau) — die Liste |dsst sich beliebig fortsetzen
— all das fiihrt zu einem vergrofRerten Handlungsdruck in der Bodendenkmalpflege, all dies flhrt zu
einer vermehrten Bergung von Fundobjekten. Und das bei gleicher, schwindender oder befristeter
Personaldecke. Deshalb ist es nur richtig, die anzuwendenden Methoden auf ihre Wirksamkeit zu
prifen, ob sie den betriebenen Aufwand durch einen entsprechenden Entsalzungserfolg rechtfertigen.
Entscheidend war es nun in diesem Projekt, herauszufinden, ob einzelne hochwertige Objekte durch
aufwendigere Entsalzungsvarianten noch besser entsalzt werden koénnen, als es bisher fir die

Massenfunde umgesetzt wurde.

Die langfristige Korrosionsstabilisierung kann mit der Methode des Sauerstoffverbrauchs im
geschlossenen Volumen quasi zerstérungsfrei untersucht werden. Durch die Anschaffung eines
Oxymeters wie hier im Projekt umgesetzt ist eine Werkstatt in vielerlei Hinsicht gut ausgestattet, um
ganz verschiedene Fragestellungen im Konservierungsalltag beantworten zu kénnen. Beispielsweise
auch, um die Dichtheit von Folienverpackungen zu kontrollieren, falls ein Objekt langfristig
sauerstoffrei verpackt werden muss, weil es durch anhaftende Organik eben nicht in Natronlauge
entsalzt werden kann.

Der Einsatz der PGAA zur qualitativen und quantitativen Elementbestimmung hat sich eindeutig als
zuverldssige und giiltige Messmethode erwiesen. Einschrankend ist die Tatsache, dass nur wenige
Forschungsreaktoren zur Verfligung stehen (Tendenz sinkend wegen zahlreicher Riickbauten), und
dass die Messeinrichtungen nur Objekte bis zu einer gewissen GrofRe aufnehmen. Tatsachlich ist ein
Kernreaktor auch stéranfallig, was zum Teil zu erheblichen Verzogerungen in diesem Projekt gefiihrt
hat. Auch die Tatsache, dass ein Eisennagel rund 4 Monate lang angeregt ist, und deshalb das
Reaktorgebaude nicht verlassen darf, verlangert solch ein Vorhaben. Darilberhinaus sind
Entsalzungsexperimente, sofern sie den konservatorischen Alltag abbilden sollen, ebenfalls langwierig.
Dennoch sind sie unverzichtbar, wenn die Ergebnisse Giiltigkeit fiir die Konservierungspraxis haben

sollen.
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Die gewdhlten Methoden zur Beantwortung der Forschungsfragen, die auf Basis einzelner Pilotstudien
mit kleinen Fallzahlen aussichtsreich und deshalb Anlass fiir die Konzeption dieses Projekts waren,
haben sich in der Generierung von Daten anhand grof3er Fallzahlen als valide und reliabel bewahrt.
Dies fihrt zu einer breiten Datenbasis, die uns erlaubt, abschlieBend festzustellen, dass eine
Entsalzung mit alkalischen Losungen unter den gewdhlten Bedingungen (Atmospharendruck,
Temperaturen bis max. 70 °C, Ultraschallwellen bis 80 kHz, NaOH-Konzentrationen von 0,5 und 2 mol/
L) nicht zu einer vollstandigen Entsalzung fihren kann — aber dass es einen betrachtlichen Unterschied
macht, ob oder ob nicht konserviert wird. Denn die Senkung von (im Durchschnitt) 800 ppm Chlorid
auf (im Durchschnitt) 200 ppm Chlorid macht einen immensen Unterschied, die Nachkorrosion wird

deutlich verzogert und abgeschwacht, so dass sie makroskopisch nicht mehr wahrnehmbar wird.

Das Projektziel, zerstérungsfrei den ,Erfolg einer Konservierung messbar machen” ist erfillt, das
zweite Ziel, ,Bodenfunde aus Eisen vollkommen chloridfrei entsalzen” ist mit den gewahlten
Bedingungen nach den quantitativen Analysen per PGAA im Durchschnitt nicht erflllt. Aber: die
Experimente mit dem Sauerstoffverbrauch beweisen, dass das Erreichen des unteren Levels von 200
ppm (im Durchschnitt) ausreicht, um die Nachkorrosion so stark zu unterdriicken, dass - Stand heute
und in Ubereinstimmung mit North/ Pearson (1978) - von einer nachhaltigen Stabilisierung gegen

Nachkorrosion gesprochen werden kann.
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