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3 Salze im Museum und in der Archéiologie
Stefan Briiggerhoff*, Gerhard Eggert™**, Stefan Simon™**

*  Deutsches Bergbau-Museum Bochum, Herner Stral3e 45, 44787 Bochum,

**  Staatliche Akademie der Bildenden Kiinste, Am Weillenhof 1,
70191 Stuttgart

*#%* Staatliche Museen zu Berlin, Rathgen-Forschungslabor, SchloBstrafie 1A,
14059 Berlin

3.1 Das Museum — Salzeinfliisse auf Hiille und Objekte

Der vorliegende Beitrag greift den fiir die erorterte Salzthematik speziellen Fall
eines Museumsgebidudes mit den darin befindlichen Exponaten auf. Er gliedert
sich in die Ausfithrungen zur Gebédudehiille, deren Behandlung bei salzbelasteten
Bauten durchaus einen Sonderfall fiir Sanierungsiiberlegungen darstellen kann,
sowie in eine Beschreibung der Problemstellungen, die bei Museumsobjekten
durch oder im Hinblick auf eine Salzbelastung auftreten konnen. Damit wird hier
ein sehr breites Spektrum von Fragen und Losungsansitzen angesprochen, die
wegen des begrenzten Platzes jeweils nur kurz angerissen und an wenigen Bei-
spielen deutlich gemacht werden konnen. Eine aufeinander aufbauende Dar-
stellung ist nicht moglich, alle Autoren haben unabhingig von einander einen der
oben genannten Teilaspekte behandelt.

Das Museumsgebidude erhilt seine besondere Bedeutung im Umgang mit Salz-
schdden dadurch, dass es hédufig selbst Denkmal und doch Nutzbau ist. Auf diese
Doppelfunktion muss bei der Schadensbehandlung Riicksicht genommen und ein
vertretbarer Kompromiss gefunden werden. Am Beispiel der Umnutzung eines
ehemaligen Klosters werden einige Aspekte dieser Problematik angesprochen und
dabei das ,,Spannungsfeld* Denkmal - Museum erlédutert.

Nach ICOM-Definition hat ein Museum als Grundaufgaben u. a. die Aspekte
»Sammeln“ und ,,.Bewahren* zu erfiillen. So werden viele Hauser vor die Aufgabe
gestellt mit salzbelasteten Objekten, hdufig aus archdologischen Grabungen
stammend, umzugehen und diese fiir eine langfristige Deponierung oder Aus-
stellung zu stabilisieren und sie zu erhalten. Der vorliegende Beitrag zeigt am Bei-
spiel von porésen mineralischen Objekten vor allem aber bei Metallen, welche
Effekte auftreten konnen und welche Behandlungsmethoden dafiir bereit stehen.

AbschlieBend wird ein Thema angesprochen, dass im Rahmen der Pridventiven

Konservierung eine immer gréflere Bedeutung erhdlt. Die Aufbewahrung im
Museum, sei es Depot oder Ausstellung, birgt neue Gefahren einer moglichen

30



DBU Workshop 2008: Salzschdden

Belastung mit Stoffen, die zu einer schddigenden Salzbildung in oder auf dem
Objekt fithren konnen. Der vorliegende Beitrag gibt eine kurze Ubersicht, welche
Schadstoffe hier beriicksichtigt werden miissen, nennt Quellen im Museum (Bau-
Dekorations- und Konstruktionsmaterialien) und erldutert die Schadenseffekte an
Hand von Beispielen.

3.2 Salzbelastung des Museumsgebidudes

Autor: Stefan Briiggerhoff

Die Belastung eines Museumsgebdudes mit Salzen stellt einen Sonderfall beim
Umgang mit salzbelasteten Bauwerken dar. In einer Reihe von Fillen stehen hier
die denkmalpflegerische Bedeutung des Objektes und seine Nutzung in einem
Gegensatz. In der Tagung ,,Form und Funktion - Museen des 21. Jahrhunderts in
historischen Bauten (veranstaltet 2008 von der TU Dresden; http://tu-
dresden.de/veranstaltungen/termin/?id=N48fccbad5fc24) ist diese Problematik der
unterschiedlichen Interessen grundsétzlich beleuchtet worden. Héaufig haben die
handelnden Personen (Denkmalpfleger versus Kuratoren/ Museumsfachleute)
unterschiedliche Interessen und tragen daher eine Kontroverse aus. So sind durch-
aus Kommentare zu horen, wie etwa: ,,Wir dachten mit der Nutzung eines Objek-
tes als Museum die Losung fiir seine Erhaltung gefunden zu haben. Allerdings
miissen wir nun feststellen, dass wir uns mit den Museumsleuten viele neue Prob-
leme geschaffen haben.*

Bei der Behandlung von Salzschdden an Baudenkmilern (wie in Kapitel 2 dieses
Buches beschrieben) steht die Erhaltung der Bausubstanz im Vordergrund. Das
Objekt ist ,,einziges und wichtigstes* Ausstellungsstiick in diesem System. Die
Behandlung, vor allem aber Bekdmpfung einer Salzbelastung wird durch geeignete
MaBnahmen angestrebt. Dies muss nicht immer heiBlen, dass eine Entsalzung
angestrebt wird. Auch Umgebungsbedingungen konnen auf die Erhaltung abge-
stellt werden, um hier die Beeintrdchtigung der zu schiitzenden originalen Bau-
substanz zu minimieren.

Ein Museumsgebdude stellt dagegen vor allem die Hiille fiir die darin befindlichen
Objekte dar und muss zudem Besucherwiinsche erfiillen. Die Anforderungen, die
durch die ausgestellten Objekte gegeben sein konnen, haben — bedingt durch die
Fiille an moglichen Materialien und/ oder Erhaltungszustinden — eine enorme
Bandbreite. Angestrebte Feuchtegehalte in der Raumluft konnen von moglichst
trocken (Metall) bis zu bestimmten hoheren Luftfeuchten bei Holzern rangieren.
Betrachtet man diese Museumsanforderung, besteht ein Problem darin, die Feuchte
der Raumluft so zu steuern, dass in den Mauern des Objektes enthaltene Salze
moglichst im kristallinen Zustand gehalten und an der Auflésung und Rekristalli-
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sation gehindert werden. Die Unterbringung von Exponaten in individuell
Feuchte-regulierten Vitrinen stellt hier eine Losung dar. Schon Rathgen schlug
eine ,,luftdichte* Vitrine vor (Abb. 8). Allerdings ist eine moderne Feuchte-regu-
lierte Vitrinenlésung aufwendiger und, falls technischen Losungen der Vorzug
gegeben wird, teurer als die Regelung der gesamten Raumluft. Auch die Inszenie-
rung der Objekte kann gegen eine Vitrinenldsung sprechen.

Abbildung 8: Entwurf einer ,luftdichten Vitrine“ durch Friedrich Rathgen, 1926
(entnommen aus RATHGEN, 1926)

Im Hinblick auf die Klimatisierung in den Museen besteht sowieso ein betrédcht-
licher Diskussionsbedarf. Mit der fortschreitenden Verbesserung von Klimaanla-
gen hat sich das Gefiihl breit gemacht, wenn Schwankungsbreiten um +5% RF gut
und akzeptabel seien, dann miissten 3 oder 2 % unweigerlich noch ,,besser* sein
(BROWN und ROSE, 1997), - eine triigerische Schlussfolgerung vor allem vor dem
Hintergrund, dass es viel zu wenige Studien iiber die Wechselwirkung von Umge-
bungsbedingungen mit Materialien, Objekten und Sammlungen gibt (ERHARDT
und MECKLENBURG, 1994; ERHARDT et al., 1995). Fakt ist auch, dass mit einer
starkeren Kontrolle der klimatischen Umgebungsbedingungen ein exponentieller
Anstieg der Unterhaltskosten einher geht. Noch gar nicht berticksichtigt sind dabei
die Kosten der Erstellung und Einrichtung, die der Pflege, Wartung und Repara-
turen, des notwendigen Fachpersonals und dessen Fort- und Weiterbildung. Eine
eindeutige Losung ist hier bisher nicht in Sicht.

Ein weiterer wichtiger Faktor im Wechselspiel ,,Denkmal — Ausstellung* ist der
Besucher. Akzeptiert er in einem ,,begehbaren Objekt* hdufig noch das (bewusste)
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Fehlen einer Heizung, so ist dies dem Besucher in einem Museumsgebidude (mit
der dazwischen geschalteten Meinung der Museumsmannschaft) kaum noch zuzu-
muten. Hier wird die behagliche Temperatur (wenn nicht durch die Ausstellungs-
stiicke eingeschrinkt) angestrebt. Auch damit werden Optionen der Beeinflussung
ohne Eingriffe in das Wandmaterial selbst erschwert. Neben dem Besucher sind
auch die Beschiftigten des Museums zu beriicksichtigen. Da diese sich zumeist
tiber das ganze Jahr tdglich im Objekt mit seinen wechselnden jahreszeitlichen
Bedingungen aufhalten miissen, dringen sie auf eine Anhebung der ,,.Behaglich-
keit* - durchaus im Widerspruch zu einer Substanz erhaltenden Innenklimagestal-
tung. Priventive Konservierungsmafinahmen (durch Steuerung des Innenklimas)
werden daher meist durch radikalere Sanierung des Objektes vor dem Einzug des
Museums ersetzt.

Abbildung 9: Treppenaufgang des Guardian- Abbildung 10: Treppenaufgang des

hauses, Pommersches Landesmuseum Greifs- Guardianhauses, = Pommersches Landes-

wald, vor der Restaurierung (Foto: Franz museum Greifswald wihrend der Entsal-

Moll, ars restauro) zungsmafBnahme (Foto: Franz Moll, ars
restauro)

Ein kleines Beispiel — auch ohne viele der oben genannten Belastungspunkte —
stellt das ehemalige Franziskaner-Kloster in Greifswald dar, in dem heute das
Pommersche Landesmuseum untergebracht ist. Problemstellungen im Keller-
bereich dieses Backsteinobjektes waren aufsteigende Feuchte und eine resultie-
rende Salzbelastung (z. T. hochgradige Vergipsung, z. T. hohe Nitratbelastungen).
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In den Kellerbereichen dieses Objektes sollten sowohl Depotraume wie auch
Réume fiir die Museumspédagogik eingebracht werden. Die Anforderungen an die
Rdume waren also derart, dass eine zu hohe Luftfeuchte auch im Hinblick auf
mogliche Schimmelpilzbildung und damit Belastung fiir die Mitarbeiter verhindert
werden musste, gleichzeitig aber eine zu starke Trocknung zu vermeiden war, um
eine weitere Kristallisation in den Wanden auszuschlieBen (Abb. 9). Die Losung
dieser Problemstellung durch entsprechende Sanierputze (Abb. 10 und 11),
Feuchte reduzierende Maflnahmen fiir die Wand und eine auf die Situation Riick-
sicht nehmende Beliiftung und Beheizung (nicht zu trocken), zeigt die Schwierig-
keit zwischen der Erhaltung des originalen Bestandes und den Anforderungen an
eine Nutzung (MOLL, 2008a, b). Hier muss meist individuell auf jeden Fall einge-
gangen und Kompromissbereitschaft von beiden Seiten eingefordert werden.

~-g, 1) TR TR TR @

Abbildung 11: Treppenaufgang des Guardianhauses , Pommersches Landesmuseum Greifswald,
nach Abschluss der Restaurierung (Foto: Franz Moll, ars restauro)

Diese Ausfithrungen zeigen, dass die Wechselwirkung von Ausstellungshiille und
Baudenkmal weiterer detaillierter Uberlegungen bedarf (siche auch KOTTERER und
GROSSESCHMIDT, 2008). Dies gilt sowohl fiir die chemisch/ physikalischen wie
auch fiir die &sthetischen Aspekte. So sind zum Beispiel Wandtemperierungen
oder Haus-in-Haus-Losungen zu betrachten und die Auswirkungen der Klimatisie-
rung gesamter Bereiche gezielt zu hinterfragen.
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3.3 Salzbelastete Objekte im Museum und ihre Behandlung
Autor: Gerhard Eggert

Auch Museumsexponate selbst konnen mit Salzen belastet sein:

B  Bei archdologischen Funden konnen sie aus dem umgebenden Milieu
(Boden, Meerwasser) stammen.

B Aber auch frithere restauratorische Eingriffe (z.B. ,,Entsintern* von Keramik
mit Mineralsduren) kénnen Salze im Objekt zuriickgelassen haben.

B Die allgemeine Luftverschmutzung bewirkt nicht nur Salzbildung in den
Baustoffen der Museumsbauten, sondern auch in deren Inhalt.

B SchlieBlich koénnen auch lokale Schadstoffquellen (z.B. Holzvitrinen)
Salzbildung (z.B. Formiate und Acetate) verursachen.

In der Praxis erfordern vor allem porése Materialien und Metalle konservatorische
Behandlungen, um weitere Schiden zu vermeiden. Zu Ersterem zéhlen neben
Stein- vor allem Keramikfunde, die meist nicht hoch gebrannt sind (,Irdenware’)
und daher {iber betrdchtlichen Porenraum verfiigen. Vor allem bei Funden aus
trockenen Gebieten (etwa dem Mittelmeerraum), aber auch z.B. mit Salzsiure
entkalkten und nicht gewisserten Stiicken kann die Salzbelastung erheblich sein
und bei nicht stabilem Raumklima zu Salzsprengungen fiihren. Besonders
empfindlich sind ungebrannte Keilschrifttafeln. Seit RATHGEN (1926) wurde hier
sogar — teilweise bis heute (GUTSCHOW, 2004) - das Nachbrennen empfohlen,
obwohl es sich dabei um einen zugegebenermallen drastischen Eingriff in den
materiellen Bestand handelt: aus dem Ton wird ja ein neues Material, eben Kera-
mik, erzeugt. Museale Alternative wire Klimatisierung auf ganz konstante Luft-
feuchtigkeit. Haufige Hantierung und die damit einhergehende Bruchgefihrdung
kann heutzutage durch Anfertigung von Hologrammen als Ersatz, die allen

Anspriichen der Keilschriftforschung gerecht werden, vermieden werden (EGGERT,
2001).

Gut erhaltene, gebrannte Keramik ldsst sich durch einfaches Wiassern in zu wech-
selnden Biddern leicht entsalzen (BUYS und OAKLEY, 1993; LING und SMITH,
1996). Die Behandlung wird beendet, wenn das letzte Bad keine Salze mehr auf-
nimmt, was sich durch Messung der Leitfdhigkeit kontrollieren ldsst. Empfind-
lichere Stiicke (z.B. mit Kaltbemalung, niedriger Brenntemperatur oder durch die
Bodenlagerung stark angegriffenem Scherben) konnen eine vorherige Festigung
erfordern. Dabei muss natiirlich eine Volltrankung vermieden werden, damit
anschlieBend das Wasser die Salze in den Poren noch herauslésen kann. Fallweise
empfiehlt sich auch die lokale Anwendung von Feuchtigkeit (z.B. Kompressen),
um das Eintauchen des ganzen Objekts zu umgehen.
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Salze sind neben Sauerstoff und Feuchtigkeit auch notwendige Bedingung fiir
Metallkorrosion. Im Elementarschritt der Metallkorrosion (Oxidation) verldsst ein
Metallatom (M) den Metallverband an sogenannten anodischen Stellen, um unter
Zuriicklassung eines oder mehrerer (n) Elektronen () als von Wasser umgebenes
Kation (M™) in Lésung zu gehen:

M — M™ + ne”

Diese Reaktion kdme schnell zum Erliegen, wenn der Elektroneniiberschuss, der
durch das leitfahige Metall flieBen kann, nicht an anderen (sog. kathodischen)
Stellen verbraucht wiirde (Reduktion). In der Regel werden sie auf geloste Sauer-
stoffmolekiile (O,) libertragen:

0, +2H,0 +4e — 40H"

Werden die Metallkationen nicht durch vorhandene Anionen auf dem Metall zu
unloslichen Korrosionsprodukten ausgefillt, so wandern sie in die Losung ab. Die
Weiterkorrosion zu geldsten positiven Metallkationen ist aber nur moglich, wenn
deren Ladung in der Losung durch hinzudiffundierende negative Anionen
kompensiert werden kann. Zwar sind durch die Eigendissoziation des Wassers und
die Aufnahme von Kohlendioxid aus der Luft und der damit verbundenen Bildung
von Hydrogencarbonat-lonen auch in entmineralisiertem Wasser geringe Mengen
von Anionen vorhanden, zusitzlich prdsente Anionen aus loslichen Salzen
beschleunigen die Korrosion aber stark. Gibt man je einen Tropfen destilliertes
Wasser bzw. Salzlosung auf blankes Eisen, ldsst sich dies sinnféllig demonstrieren.
Schutz vor Korrosion ist fiir empfindliche Metalle daher nur méglich, wenn
mindestens einer der drei Korrosionsfaktoren Wasser, Sauerstoff oder Salze vom
Metall fern gehalten wird. Entsprechende Konservierungsstrategien sind daher das
Aufbringen von Schutzlacken, die Trockenlagerung, die Aufbewahrung unter
Schutzgas oder die Entsalzung.

Neben dieser allgemeinen beschleunigenden Wirkung von Ionen gibt es auch
spezielle katalytische von Chloridionen sowohl auf die Eisen- als auch die Kupfer-
legierungskorrosion. Letztere tritt als ,,Bronzekrankheit” vor allem an Funden aus
Trockengebieten oder dem Meer auf, wenn diese hoherer Luftfeuchtigkeit ausge-
setzt sind und Nantokit (Kupfer-I-chlorid) in der Néhe eines Metallkerns enthalten
(ScotT, 2002). Dieser wird mit Sauerstoff und Wassermolekiilen aus der Luft zu
Hydroxychloriden des 2-wertigen Kupfers (z.B. Paratacamit und Atacamit)
oxidiert. Zweiwertiges Kupfer kann mit metallischem Kupfer wieder einwertiges
Kupfer nachbilden, so dass sich ein zyklischer Prozess ergibt, der alles metallische
Kupfer letztlich zu Korrosionsprodukten umsetzt. Zur Prophylaxe hat man im
Britischen Museum schon frith Vitrinen mit Trockenmittelschubladen (Silikagel)
eingesetzt, um die Luftfeuchtigkeit dauerhaft unter 40% zu halten. Verfahren zur
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Entfernung des Chlorids, etwa durch langzeitige Behandlung mit Sesquicarbonat-
Losungen zur Umwandlung der Chloride in Carbonate, zeigten dagegen keinen
sicheren Erfolg. Heute werden anfillige Bronzen in der Regel mit einer frischen
3% (w/v) alkoholischen Benzotriazol(BTA)-Losung getrdnkt, am besten im
Vakuum, mit anschlieBendem Schutzlackiiberzug. Der Korrosionsinhibitor BTA
reagiert sowohl mit einwertigen als auch zweiwertigen Kupferverbindungen zu
komplexen, nicht vollig aufgekldrten Reaktionsprodukten. In den meisten Féllen
verhindert er den erneuten Ausbruch von Bronzekrankheit zuverlédssig (zu Details
der Bronzekrankheit und ihrer Behandlung siche ScoTT, 2002).

Schon im 19. Jahrhundert wurde die desastrose Wirkung von Chloriden auf ausge-
grabene Eisenobjekte erkannt (KRAUSE, 1882). Auch in normalem, nicht sonder-
lich feuchten Raumklima bilden sich durch die Volumenexpansion bei der
Neurostbildung Abplatzungen (Abb. 12), rieselnde Rostpulver und stark saure
Flissigkeitstropfchen (Abb. 13 und 14), die Eisen- und Chloridionen enthalten.
Selbst Volltrdnkungen mit Epoxidharzen (!) konnen dies auf Dauer nicht verhin-
dern. Die im Einzelnen ablaufenden Vorginge sind noch heute Gegenstand der
Forschung.

e

Abbildung 12: Romischer Hammerkopf, wenige Jahre nach Restaurierung ohne Entsalzung
(Foto B. Schmutzler, SABK)

.
&
é

Erst seit ZUCCHI et al. (1977) weil man von der Beteiligung des Akaganéits,
einem Eisen-III-oxyhydroxids (B-FeOOH), bei dem ein Teil der Hydroxidionen
durch in Kanilen der Kristallstruktur eingelagertes Chlorid ersetzt wird. Es findet
sich haufig als sdulenférmige Nadeln auf den Fldchen der Abplatzungen (Abb. 15).
Die Chloridionen sind in der Struktur des Akaganéits so fest gebunden, dass ein-
faches Auswaschen mit Wasser sie nicht entfernen kann. Die Frage, warum diese
Verbindung die Ionen dann nicht auf Dauer dem Korrosionsgeschehen entzieht,
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harrt aber noch einer Antwort. Neuerdings wurden auch die gegeniiber Luft-
sauerstoff instabilen basischen Chloride des zweiwertigen Eisens (B- und y-
Fe,(OH);Cl, Hibbingit) in frischen Funden nachgewiesen (GUILMINOT et al.,
2008). In den sauren Fliissigkeitstropfchen hingegen konnen sich keine basischen
Verbindungen bilden. Trocknen die Fe*" und CI” enthaltenden Losungen aus, bleibt
festes Eisen-II-chlorid zuriick. Bei Luftfeuchtigkeiten tiber 18% liegt es als Tetra-
hydrat (FeCl,*4H,0) vor, das in Kontakt mit metallischem Eisen korrosionsfor-
dernd wirkt. Das unter 18% vorliegende Dihydrat (FeCl,*2H,0) hingegen greift
Eisen nicht an. So erkldrt sich diese als Grenzwert fiir die sichere Lagerung
gemeinhin angegebene Zahl. Inzwischen konnten allerdings WATKINSON und
LEWIS (2005) zeigen, dass ungewaschener Akaganéit (mit auf den Kristalliten
absorbierten Chloridionen) erst bei 12% in Kontakt mit Eisen wirklich Ruhe gibt.

Abbildung 13: ,Weinendes Eisen’; Eisenchloridtropfen auf einem mittelalterlichen Nagelkopf
(Foto: I. Wiesner, SABK)

Gliicklicherweise ist die Korrosion bis zu einem Schwellenwert von ca. 30% bei
realen Objekten aber noch recht langsam (THICKETT, 2005). Da kein Kunststoff
wirklich und dauerhaft gasdicht ist, muss bei der Lagerung von Eisenobjekten in
Plastikdosen mit Silikagel, wie es in Grof3britannien tiblich ist, das Trockenmittel
regelmifig regeneriert werden. Periodisches Einbringen frischer Agentien erfor-
dert auch das Einschwei3en in Folienbeutel mit dem Mitsubishi RP-A-System, das
sowohl Sauerstoff als auch Feuchtigkeit und Luftschadstoffe aus dem Beutel ent-
fernt (GUGGENHEIMER und THICKETT, 2008).

38



DBU Workshop 2008: Salzschdden

Abbildung 14: Bildung saurer Eisenchloridlésungen auf einem magazinierten Eisenfund bei
unkontrollierter Luftfeuchtigkeit (Foto B. Schmutzler, SABK)

Abbildung 15: Akaganéitsiulen auf der Abplatzungsfléiche eines Eisenfunds (Foto B. Schmutzler,
SABK)
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Die notwendige Wechselhdufigkeit, die bei grolen Fundmengen einen nicht
unerheblichen Kostenfaktor darstellt, scheint noch nicht ausreichend geklart zu
sein. Natiirlich ldsst sich mit solchen Lagerungsmethoden Zeit gewinnen, wie aber
der zuverldssige Wechsel des Trockenmittels {iber Jahrzehnte und Jahrhunderte bei
den Fundmassen gewdhrleistet werden soll, scheint von den Befiirwortern der
Methode kaum reflektiert worden zu sein. Fiir GroBobjekte, die schon wegen ihrer
GroBe nicht entsalzt werden konnen, ist dagegen die Trockenlagerung manchmal
alternativlos. So wird der untere, frither dem Meerwasser ausgesetzte Teil der SS
Great Britain nun in einem Trockendock von einer begehbaren Klimakammer
umgeben (WATKINSON und TANNER, 2008). Inwieweit die gelegentlich fiir mobile
Objekte verwendete Tiefkiihllagerung die Korrosion einfrieren kann, wird derzeit
an der Stuttgarter Akademie erforscht, anscheinend wird die Akaganéit-
Neubildung stark verzogert.

Die Entsalzung hat dagegen den Vorteil, dass sie kausal die Chloridionen als Ur-
sache der hohen Korrosionsneigung entfernt und damit andauernden stindigen
Wartungsaufwand vermeidet. Wasser und normale Natronlauge haben sich dafiir
nicht bewéhrt, weil sie nur einen gewissen Teil des in den Rostschichten einge-
lagerten Chlorids auswaschen konnen. Bei der elektrolytischen Entsalzung wird
die Abwanderung der Anionen aus dem kathodisch geschalteten Eisenobjekt in die
Lauge durch das elektrische Feld unterstiitzt. Dieses Verfahren ist bei maritimen
GroBobjekten hédufig das Mittel der Wahl. NORTH und PEARSON fiihrten 1975
stattdessen mit Natriumsulfit (0,5 mol/l) versetzte Natronlauge (0,5 mol/l) in der
Wirme (70° C) ein. Wahrscheinlich konnen auch verdiinntere Losungen eingesetzt
werden (SCHMIDT-OTT und OSWALD, 2006), allerdings fehlen bisher Messungen
des im Objekt verbliebenen Restchlorids. Typischerweise werden drei Bider a
zwel Monate verwendet und anschlieBend sollen im Objekt verbliebene Sulfit-
oder Sulfatreste (korrosive Anionen!) mit Bariumhydroxid-Losung ausgefillt wer-
den. Die gemessenen Auswaschraten und die beobachtete Korrosionstabilisierung
sprechen eindeutig fiir dieses Verfahren. Wegen des Aufwands an Gerédtschaften
(beheizbare, dicht verschlieBbare Edelstahlbehilter), Chemikalien, Energie, Zeit
und grofBer Fundmengen wird es aber nur von einer Minderheit eingesetzt.
STAWINOGA (1996) vereinfachte die Methode durch Verzicht auf die Badheizung
und den Fillungsschritt. Die so erreichbaren Auswaschraten werden derzeit im
Rahmen des DBU-geforderten Stuttgarter Projekts ,Rettung vor dem Rost’ {iber-
priift (EGGERT, 2008).

Urspriinglich beruhte der Sulfitzusatz auf der Idee, normalen Rost (FeOOH) zu
reduzieren (z.B. zu Magnetit, Fe;0,4), um die dabei freigesetzten Chloride entfer-
nen zu konnen (,reduktives Waschverfahren’). Dies wird aber gar nicht beobach-
tet, stattdessen erkldrt man sich die Sulfitwirkung nun mit der Entfernung von
Sauerstoff durch Reaktion zum Sulfat. Dadurch wird die Weiteroxidation von
primér bei der Korrosion entstandenem Fe*" zu Fe’* und dessen anschlieBende
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Féllung als Poren verstopfendes FeOOH verhindert. Andere, z.B. fiir Kessel-
speisewdsser verwendete chemische Sauerstofffanger, Hydroxylamin (WIESNER et
al. 2007) und Hydrazin, sind fiir die Restaurierung von Eisenfunden problema-
tisch. Dafiir bediirfen aber physikalische Methoden zur Sauerstoffentfernung der
weiteren Erforschung. AL-ZAHRANI (1999) entsalzte 10 Eisennédgel in mit Stick-
stoff entliifteter Natronlauge anscheinend erfolgreich. Auch der Einsatz von
Vakuum scheint denkbar. Da heile Fliissigkeiten kaum Gase 16sen, reicht
vielleicht sogar nur das einfache Erhitzen in der Natronlauge, was gleichzeitig die
Diffusion beschleunigen wiirde. Im Autoklaven bei hohem Druck und hoher
Temperatur (,subkritische Natronlauge’) gelingt jedenfalls die Umwandlung des
Akaganéits und die Chloridauswaschung in kurzen Zeiten, wie Forscher der
Clemson University zeigen konnten (DE VIVIES et al., 2007). — Eine ganz andere
Idee testet ein KUR-gefordertes Projekt (Forderprogramm Konservierung und
Restaurierung mobilen Kulturgutes der Bundeskulturstiftung) in Halle und Stutt-
gart. Hier wird Natronlauge durch quaternire Ammoniumbasen in Wasser und/
oder Alkohol ersetzt, erste vielversprechende Ergebnisse beim Auswaschen von
synthetischem Akaganéit sollen nun an Eisenfunden {iberpriift werden

Weitere Details zur Auswirkung von Salzen auf die Eisenkorrosion und -konser-
vierung finden sich bei SCOTT und EGGERT (2009). Die oben geschilderten
Forschungsansitze lassen hoffen, dass das groBte Problem der archdologischen
Konservierung, die Entsalzung von Fundmassen aus Eisen, demnichst einer
Losung ndher gebracht wird. Daneben muss die Erforschung des Mechanismus der
Chloridkatalyse der Korrosion von Kupferlegierungen und Eisen vorangetrieben
werden.
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3.4 Salzbelastung von Objekten durch Deponierung oder Aus-
stellung im Museum

Autor: Stefan Simon

Wie bereits oben ausgefiihrt, konnen auch die Umgebungsbedingungen innerhalb

eines Museums eine Belastung fiir die ausgestellten Objekte bedeuten:

B Luftverschmutzungen aus der AuBenluft (z.B. SO,, NO,, O; und Feinstaub)
konnen mit den Objekten reagieren und die Bildung von schédlichen Salzen
bewirken bzw. fordern

B Besonderes Augenmerk muss aber auch lokalen Schadstoffquellen (z.B. aus
Holzvitrinen) gewidmet werden, da durch Ausgasungen (volatile organic
compounds, kurz: VOCs) ebenfalls eine Salzbildung (z.B. Formiate, Acetate
und Folgeprodukte) bei den deponierten Museumsobjekten hervorgerufen
werden kann.

Acetathaltige Salze werden bei gezielter Untersuchung im Hinblick auf dieses
Schadensmerkmal in musealen Objekten hdufig entdeckt. Betroffen sind hiervon
sehr unterschiedliche Materialien, u. a. viele Metalle, Keramik, Kalkstein (ein-
schlieBlich Muscheln etc.), Glas und Papier. Die wichtigste Ursache fiir die
Bildung solcher Salze liegt in der Einwirkung von Essigsdure, die hiufig in Vitri-
nen und Schrinken im Vergleich zu typischer AuBlenluft extrem stark angereichert
ist. Als Ursache fiir die enorm hohen Konzentrationen wurden eine Reihe ver-
schiedener Quellen ausgemacht. Eine Zusammenstellung von Materialien, die
flichtige organische Verbindungen und insbesondere kurzkettige organische
Sduren emittieren konnen, wurde von TETREAULT (1992) publiziert.

Die wichtigste Einzelquelle, das belegen viele Studien, ist aber das Holz, aus dem
Schaukésten und Schrinke zur Lagerung von Objekten angefertigt sind. Es ist
lange bekannt, dass frisch gefillte Holzer grol3e Mengen an korrosiven Gasen frei-
setzen (ARNI et al., 1965a, b). In einer umfangreichen Studie in verschiedenen
nordamerikanischen und europédischen Museen haben GRZYWACZ und TENNENT
(1994) die Konzentrationen fliichtiger organischer Verbindungen einschlielich
Ameisen- und Essigsdure in Vitrinen und Lagerschranken untersucht. Dabei wurde
festgestellt, dass auch in sehr alten Vitrinen nach einer Standzeit von bis zu 120
Jahren immer noch sehr hohe Schadstoffkonzentrationen auftreten. Demnach han-
delt es sich also bei den hohen Essigsdurekonzentrationen in Vitrinen keineswegs
um ein kurzfristiges Problem, das sich lediglich auf eine anfingliche Aus-
diinstungsphase des Holzes beschrinkt. Es ist vielmehr davon auszugehen, dass in
einer groflen Zahl von Schrinken hohe Essigsdurekonzentrationen vorliegen, die
zu duflerst unerwiinschten Reaktion mit den darin aufbewahrten Objekten fiihren.
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Holz und Holzprodukte wie Sperrholz, blockboard, medium board (wie Sundeala
und Korlite) oder sog. medium density fibreboard (MDF) emittieren eine grof3e
Anzahl fliichtiger Bestandteile. Bis zu 200 verschiedene chemische Substanzen
wurden nachgewiesen (DONETZHUBER et al., 1976). In abgeschlossenen Raum-
volumina koénnen die Konzentrationen der fliichtigen Komponenten korrosive
Konzentrationen fiir bestimmte Materialien erreichen. Als besonders aggressiv
erweisen sich die organischen Séduren auf Essigsdure- bzw. Ameisensdurebasis.
Sperrholz und MDF enthalten hiufig auch aus Klebstoffen frei gesetztes Form-
aldehyd (Methanal). Das Schadenspotential von Formaldehyd hingt stark von den
oxidativen Umgebungsbedingungen ab und tritt gegeniiber den Carboxylsduren in
den Hintergrund (RAYCHAUDHURI und BRIMBLECOMBE, 2000).

Tatsédchlich ist Essigsdure ein aggressiver Luftinhaltsstoff, der von vielen Mate-
rialien aufgenommen wird und Reaktionen zur Folge hat, die zu schweren Schiden
fiihren (BRADLEY, 2005). So reagieren viele Metalle wie Blei, Zink (Abb. 16) oder
Bronze mit Essigsdure unter Bildung von Acetaten. Insbesondere Blei zeigt bereits
nach kurzer Lagerung in kontaminierten Vitrinen starke Schiden. Die hohe Reak-
tivitdit von Blei gegeniiber Essigsdure flihrte sogar zu seiner Verwendung als
Passivsammler zur indirekten Bestimmung der Essigsdurekonzentration in
Vitrinen (RYHL-SVENDSEN und GLASTRUP, 2002).

Abbildung 16: Zinkmiinze Kriegsgefangengeld mit Ausbliihung (Foto: Rathgen-Forschungs-
labor, Berlin)

Auch UNGER (2002) bestitigt, dass Metallartefakte besonders empfindlich gegen-
tiber derartigen Emissionen reagieren. Reine Bleiobjekte sind dabei dem gréfiten
Risiko ausgesetzt (TENNENT et al., 1993). Eine Arbeit aus dem Jahre 2004 von
DREMETSIKA et al. hat gezeigt, dass die Korrosion von Objekten aus Bleilegierun-
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gen bei Essigsdure-Konzentrationen ab 430 pg/m3 und einer Luftfeuchte von 75%
stark voranschreitet. Haufig wird als Korrosionsprodukt Plumbonacrit
(Pb1o(CO3)¢O(OH)¢) identifiziert. Kupferlegierungen korrodieren unter extremen
Bedingungen, bei hoher Konzentration, Temperatur und relativer Feuchte (SCOTT
et al., 2001, TETREAULT, 2003). Bleihaltige Bronze und Messing sind aufgrund der
inhomogenen und isolierten Bleiverteilung ebenfalls empfindlich. Die Bildung von
Acetaten und Formiaten wurde auf dgyptischen Kupferlegierungen, Kalkstein,
Glas und Email festgestellt. Natrium-Kupfer-Carbonat-Ethanoat (Acetat) wurde
1dentifiziert (BRADLEY und THICKETT, 1999; THICKETT und ODHLYA, 2000). Auf
agyptischen Bronzen wurde ein Kupfer-Acetat/Formiat Doppelsalz nachgewiesen
(TRENTELMAN et al., 2002). Erst kiirzlich wurde iiber die Bedrohung von Orgel-
pfeifen durch kurzkettige organische Sduren berichtet (CLARKE, 2004;
NICKLASSON et al., 2008).

In der Literatur finden sich schon aus den 30er Jahren Berichte tiber die Bildung
von Calciumacetatausblithungen (Abb. 17 und 18) auf bestimmten Muscheln
(N1CcHOLLS, 1934). Ebenso wurden Salzeffloreszenzen auf Stein und Keramik
beobachtet (TENNENT et al., 1992; GRZYWACZ und TENNENT, 1997) sowie
Formiatbildung auf Glas (SCHMIDT, 1992; LEE, 1997) und Email (TORGE et al.,
2000). Fiir organische Artefakte aus Textil oder Papier konnte ein
Schadensnachweis bislang nicht gefithrt werden, wenngleich eine graduelle
Versduerung durch die schwachen organischen Sduren nicht ausgeschlossen
werden kann.

Auf einer dgyptischen Kalksteinstele (EA1332) wurde ein Mischsalz aus Formiat,
Nitrat und Chlorid im Verhiltnis 3:2:1 gefunden (GIBSON et al. 1997a). Carboxy-
late wurden auch in groBeren Tiefen nachgewiesen (BRADLEY und THICKETT,
1999). Auf einem Marmorrelief wurde ein basisches Calciumacetatformiat nach-
gewiesen (THICKETT 1995), dasselbe Salz mit hohem Schadenspotential wurde
zuvor auf Muscheln gefunden (TENNENT und BAIRD, 1985). Auch auf Glass,
Email und Keramik wurden entsprechende Salze detektiert (LINNOW et al., 2007,
GIBSON et al. 2005) Ein Zusammenhang zwischen hoher Luftfeuchte, Temperatur
und Ausgasungsgeschwindigkeit wird fiir den Schadensprozess vermutet
(BRADLEY, 2003).

Korrosive Gase konnen auch unter eventuellen Versiegelungen akkumulieren und
bei Verletzungen in hoherer Konzentration austreten (THICKETT, 1998). In Vitri-
nen der Sammlungen der Staatlichen Museen zu Berlin wurden durch (SIMON et al,
2008) bis zu 3700 pg/m* Essigsdure, 200 pg/m* Ameisensdure und 50 pg/m?
Formaldehyd als langfristige Schadgaskonzentrationen nachgewiesen. Insbeson-
dere die Reaktionen mit Keramik und Kalkstein fithren dabei zur Bildung komple-
xer Doppel- und Tripelsalze, deren Identifizierung dadurch erschwert wird, dass
die typischen Reaktionsprodukte nicht immer in den iiblichen Datenbanken, z.B. in
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den Datenbanken von Rontgen-Pulverdiffraktogrammen, zu finden sind. Es ist
davon auszugehen, das belegen die wenigen bisher durchgefiihrten systematischen
Untersuchen (z.B. GIBSON et al., 1997a, b), dass acetathaltige Ausblithungen auf
Keramik in Museen weiter verbreitet sind, als dies bisher durch das geringe Mal}
an publizierten entsprechenden Schadensfillen zu sein scheint. Aufgrund der
Schwierigkeiten, solche Ausblithungen mit einfachen Methoden eindeutig zu
identifizieren, steht zu befiirchten, dass sie in vielen Féllen gar nicht als solche
erkannt werden und deshalb keine geeigneten Maflnahmen eingeleitet werden.

1 mm

2 Ausbluehungen Kopf AKL

Abbildung 17: Ausbliihungen im REM: Calcium-Acetat-Ausbliihungen (Foto: Rathgen- For-
schungslabor, Berlin)

Studien zur Kinetik der Schadensprozesse durch Salze sind ein noch dringendes
Forschungsdesiderat und notwendig, um die Prozesse besser einschidtzen zu
konnen. Auch fehlen Schwellenwerte zu Materialgruppen, mit denen eine Kon-
trolle der vorhandenen Vitrinen und Aufbewahrungsmébel im Hinblick auf deren
Schadenspotentiale stattfinden konnte. Hier sind natiirlich die héufig komplexen
Situationen mit Kompositobjekten sowie der Vorschiddigung der Objekte zu
beriicksichtigen, die eine fiir eine breite Materialgruppe eindeutige Belastungs-
schwelle kaum definierbar erscheinen lassen. In diesem Kontext wird deshalb auch
,von der anderen Seite kommend* iiber Giitesiegel fiir Museumsmaterialien (mit
grundsétzlich geringer Schadstoff-Ausgasung) diskutiert.
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An Hand der insgesamt aufgezeigten Fragestellungen zeigt sich, dass im weiten
Beziehungssystem ,,Museum und Salzproblematik* eine Fiille von wichtigen, nicht
gelosten Forschungsansitzen enthalten ist. Diese werden zukiinftig noch grofe
Anstrengungen erfordern, um das kulturelle Erbe besser fiir zukiinftige Generatio-
nen erhalten zu kdnnen.

Abbildung 18: Acetatausbliihung auf Stuckkopf (Foto: Rathgen-Forschungslabor, Berlin)
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