ISSN 0322-2609

RESTAURIERUNG UND MUSEUMSTECHNIK

Herausgegeben vom Museum fiir Ur- und Friihgeschichte Thiiringens

durch Rudolf Feustel

Todor Stambolov - Rolf-Dieter Bleck - Norbert Eichelmann

KORROSION UND KONSERVIERUNG
VON
KUNST- UND KULTURGUT AUS METALL
Il.

Weimar 1988



Druck: Druckerei Volkswacht Gera, Zweigbetrieb Greiz

(c) 1988 by Museum fir Ur- und Frihgeschichte Thiringens, Weimar
Nachdruck oder fotomechanische Vervielfdltigurg, auch einzelner
Teile, ist ohne ausdrickljche Genehmigung des Herausgebers nicht
gestattet.



—_—

o=}

R AT 2 I e I -~ s N N N Y B S e e R O A

(o e B e o R o e e T e A T e o o N R Y Y

O WO o DD O @ @

nhalt

NN N

S e N

W NN

MWW NN NN

W N

R S

Aluminium

Metallurgie

Korrosion

Konservierung ven Aluminiumgegenstanden
Antimon

Metal lurgie

Korrosion

Konservierung von Antimongegenstanden
Blel

Metallurgie

Korrosion

Atmospharische Korrosion

Korrosion in Flissigkeiten
Untergrundkorrasion

Bleimineralien als Korrosionsprodukte
Konservierung von Gegenstanden aus Blei
Gold

Metallurgie

Korrosion

Allgemeines

Mikrobiologische Korrosion

Erhaltung von Goldgegenstidnden

Silber

Metallurgie

Korrosion

Atmospharische Korrosion

Knrrosion in Flissigkeiten
Untergrundkorroesion

Konservierung von Silbergegenstanden
Konservierungsme thoden

Zink

Metallurgie

Korrosion

Konservierung von Zinkgegenstanden
Zinn

Metallurgie

Korrosion

Korrosion in Flissigkeiten
Untergrundkorrosion

Konservierung vaon Zinngegenstanden

Die Konservierung von verzierten metallenen Altertiimern

tinlegearbeiten
Damaszierung

Vergoldung und Versilberung
Niello

Edelsteine, Perlen und Bein
Emaillierung
Materialkombinationen
Aufbewahrung

Luftfeuchte und Temperatur
Licht

Seite

D N NN~y Oy

10
12
12
13
13
14
14
14
14
15
15
16
16
16
16
20
20
20
21
21
21
22
24
25
25
26
26
27
27
28
28
28
29
30
30
31



10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
10.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
11.
1.
11.
11.
11.
12.

NI IVC N IV V.
[ ANV S T T — R — Y

@ NN s W N

11.
12.

£ OPE B W W W NN N =

Luftverunreinigungen
Objektschutz in Magazinen und Ausstellungen
Korrosionsinhibitoren
Trockenmittel
FolienschweiBen
Transport .
Aufbewahrungsbedingungen fir Metalle
Einfache chemische Nachweismethoden
Aluminium

Antimon

Blei

Bronze

Eisen

Gold

Kupfer

Nickel

Silber

Zink

Zinn

Niello
Arbeitsvorschriften
Blei

Reinigung

Erhaltung

Gold

Reinigung

Festigung und Erhaltung
Silber

Reinigung

Festigung und Erhaltung
Zinn

Reinigung

Erhaltung

Literatur

Seite
32
33
33
34
34
35
35
36
36
36
36
37
37
38
38
38
38
39
39
39
40
40
40
41
42
42
43
43
43
45
47
47
47
49



1. ALUMINIUM

1.1. Metallurgie

Aluminium ist das dritthdufigste Element der Erdkruste; unter den Metallen steht es an
erster Stelle. Es kommt niemals gediegen vor, sondern hauptsdchlich in Form von Doppelsi-
licaten, wie Feldspaten und Glimmern und deren Verwitterungsprodukten (Ton). Die groGte
technische Bedeutung hat das Oxidhydrat A10(OH), Bauxit, als Ausgangsprodukt fir die Alu-
miniumerzeugung. Neben Ton ist Kalialaun KAl(SOa)Z-IZHZO die am langsten bekannte natiirlich

vorkommende Aluminiumverbindung. Sie wird bereits von Herodot (5. Jh. v.u.Z.) erwahnt.

Die Darstellung des Metalls durch Reduktion seiner Salze und insbesondere des Oxides 1st
nur unter erheblichem Energieaufwand moglich. Sie gelang erstmals Oerstedt 1825, in ver-
besserter Form Wohler 1827 durch Reduktion von wasserfreiem Aluminiumchlorid mit Kalium-
metall. Wohler beschrieb als erster die Eigenschaften des Aluminiums und gilt als dessen
Entdecker. Die Anwendung der Schmelzelektrolyse von Natriumaluminiumchlorid durch Bunsen
1854 bildet den Ausgangspunkt fiur die noch heute industriell gebrduchlichen Verfahren, die
sich auf die elektrolytische Zerlegung von in geschmolzenem Kryolith NaBAlFé gelostem,
sehr reinem Aluminiumoxid (hauptsachlich aus Bauxit gewonnen) bei etwa 950 °C grinden. Bis

1883 wurde Aluminium industriell nur in Frankreich erzeugt.

Aus dem Grab des chinesischen Militarbefehlshabers Zhou Chou (240 bis 295 u.Z.} im Gstli-
chen China wurden 1953 Metallteile geborgen, die sich als Aluminiumlegierungen erwiesen
/114/. Ber Fund erregte nach Zeitstellung und Befund erhebliche Zweifel, da niemals zuvor

aus dieser Zeit lLegierungen mit derart hohem Aluminiumgehalt angetroffen wurden: Verschie-

dene verdffentlichte Analysen ergaben 85 % Al, 10 % Cu, 5 % Mn bzw. 97 - 99 % Al. | % fe.
0,3 - 1% Si, 0,2 % Cu, 0,3 % Mg und etwas Ag bzw. Aluminium mit 3% Cu. 1.2 % Fe. 0.6 %
Si, 0,4 % Mn und 0,2 % Mg. Da aber die Vermutung, die Sticke stammen nicht aus der lsin-

Periode und secien eingeschleppt, von den Archdologen strikt verneint wird. durfte tect-
stehen, daB die Chinesen, welche damals bereits lber eine sehr hoch entwickelte Metall-

technologie verfigten, eine Aluminiumlegierung durch Zufsll hergestelit haben 113

Aluminium ist ein silberweiBes Leichtmetall (Dichte 2,7), welches bei 660 °C schmilzt. Da
es sehr dehnbar ist, 138t es sich zu sehr feinen Drahten ausziehen und zu feinsten folien
aushimmern. Das Wiarmeleitvermdgen ist dreimal so groB wie bei Schmiedeeisen und halb so
groB wie bei Kupfer,; das spezifische elektrische Leitvermogen eines Aluminiumdrahtes be-

tragt etwa 60 % von dem eines Kupferdrahtes.
1.2. Korrosion

Aluminium ist an der Luft gut bestdndig, da es sich mit einer dinnen Oxidschicht bedecht.
welche es vor weiterem Angriff beschitzt. Es ist daher auch gegen Wasser und Wasserdampt

sowie Schwefelwasserstoff resistent.

Loslich ist Aluminium in den meisten Sduren sowie in Alkalilaugen. Seine Korrosion erfolat
durch Einwirkung bestimmter Alkohole, Glycole, Glycolmonoether oder halogenierter tosungs-
mittel. Verdiinnte Essig- oder Citronensdure greifen kaum an, ebensowenig Fette oder fett-
sjuren /106/. Wasser wirkt im pH-Bereich unter 4 und Ubern 8,5 korresiv “3/. Bei der Lage-
rung von Duraluminium (3 - % Cu, 0,4 - 1,0 % Mn, 0,3 - 0,6 % Mg, Rest Aluminium'  in

Meerwasser trat als Hauptkorrosionsprodukt das Aluminiumhydroxid Gibbsit A110H3s aut. Da-

bei wurde die Korrosion durch das Eindringen von Chloriden beschleunigt /66"



1.3. Konservierung von Aluminiumgegenstdnden

Die Reinigung von Aluminiumgegenstdnden erfolgt mit Wasser unter Tensidzusatz. £ine mecha-
nische Verletzung der schiitzenden Oxidschicht muB dabei vermieden werden, ebenso langere

Einwirkungsdauer und hohere Temperaturen /79/.

Aluminiumlegierungen lassen sich mechanisch bearbeiten, schweiflen und weichldten (auch zum
Verbinden mit anderen l&tbaren Metallen). Als Weichlote diemen SnZn-, CdZn- oder SnPbZn-Le-
gierungen. Die ungeschiitzten Weichlotverbindungen sind im Freien nicht witterungsbestandig
/34/.

Zum Verkleben missen die Flachen durch grindliches Entfetten und Beizen aktiviert werden

/34/.

Die an der Luft gebildete, schitzende Oberfldachenoxidschicht ist etwa 0,01 pm stark, meist
stumpf hellgrau, durch eingelagerten Schmutz dunkelgrau bis schwarz. Durch chemische oder
anodische Oxydationsverfahren (Eloxieren) erhdlt man verstarkte Schichten, welche als Haft-
grund oder Korrosionsschutz dienen.

Glinzende Metalloberflichen (Miinzen) kann man mit einem Schutzlack lberziehen /79/.

2. ANTIMON

2.1. Metallurgie

Metallisches Antimon ist schon sehr friih verarbeitet worden. Es wurde aber offenbar nicht
als eigenes Metall erkannt, sondern mit anderen Metallen verwechselt oder als eine Abart

des Bleis angesehen.

Antimon findet sich in der Natur in Form von Sulfiden (hauptsachlich GrauspieBglanz &553%
Uxiden (WeiBspieBglanz SDZDB) und Metallantimoniden, gelegentlich auch gediegen.

Metallisches Antimon ist silberweifl, stark gldnzend, bldttrig-grobkristallin, sprode und
leicht pulverisierbar. Schmelzpunkt 630,5 °C, Dichte 6,7 und Harte 3 nach Mohs.

Uber Antimon als Legierungsbestandteil alter Bronzen finden sich zahlreiche Angaben. Die

Vermutungen schwanken zwischen Verunreinigung und bewuBtem Zusatz zur Hartung.

Gegossener Schmuck der spaten Bronzezeit aus fast reinem Antimon wurde in Transkaukasien
gefunden. Spiegel aus dem Kaukasus erhielten ihre silbergldnzenden Antimoniberzuge nach
Ansicht R. Virchows wahrscheinlich durch Bedampfen. Sidbabylonische GuBbruchstiicke aus der
Zeit um 3000 - 4000 v. u. Z. bestanden aus fast reinem Antimon. Aus Agypten gibt es Funde
von Antimonkiigelchen (800 v. u. Z.); Antimoniberzige wurden auf Kannen und Becken aus der
5. - 6. Dynastie nachgewiesen. Andererseits wurden im Gebiet von Paldstina, Syrien und

Kleinasien noch keine Funde aus reinem Antimon gemacht /38, 102/.
2.2. Korrosion

Kompaktes Antimon ist an der Luft bei Zimmertemperatur unveranderlich. Bei langer Lagerung
an feuchter Luft zeigt sich ein feiner Belag. Beim Erhitzen iber den Schmelzpunkt verbrennt
es zu Antimon(III)-oxid Sb203.

Durch verdiinnte Salpetersiure, verdinnte Salzsdure, verdinnte oder konzentrierte (bei Raum-
temperatur) Schwefelsdure erfolgt kein chemischer Angriff. In starker Salpetersdure ist

Antimon ldslich. Burch organische Sduren erfolgt ein Angriff unterschiedlicher Starke:



Oxalsaure, Apfelsdure, Weinsaure, Citronensdure und Citrate, Gallussdure und Tannin.

2.3. Konservierung von Antimongegenstdnden

Aufgrund der chemischen Eigenschaften 148t sich Antimontrioxid mit verdunnter Salzsaure
entfernen. Dieses lost sich auch in Weinsdure oder Alkalilaugen. Die beiden Antimonsulfide
SDZS3 und Sb25$ sind in walrigen Alkalisulfid- oder Ammoniumpolysulfidldsunygen ldslich. Da
das Metall stark gldnzt, ist ein Lackiberzug (Acryloide) angebracht.

3. BLEI

3.1. Metallurgie

Blei zahlte bereits im Altertum zu den Gebrauchsmetallen. Der bisher dlteste bekannte Fund
stammt aus Catal Hiyiik in Anatolien (6400 v. u. Z.). Zu jener Zeit war dieses Metall wahl
nur in geringem Umfang in Gebrauch. GroBere Mengen an Blei wurden erst vor etwa 2000 Jah-
ren gewonnen und zu den verschiedensten Gebrauchsgegenstanden wie Wasserleitungsrohren,
Geschossen, Senkbleien, Gewichten, Minzen, Sdrgen, VerguBmaterial fir Eisenklammern in
Stein u. dgl. verarbeitet.

Das am haufigsten vorkommende Bileierz, der Bleiglanz (Bleisulfid PbS), war als leicht re-
duzierbarer Rohstoff fir die Bleigewinnung am verbreitetsten. Zerkleinertes Bleisulfid
wurde unter Durchblasen von Luft erhitzt, bis es selbstandig weiterbrannte. Dabei setzte
sich das Bleisulfid zu Bleioxid Pb0 um. Durch anschlieBendes Reduzieren eines Gemisches

aus PbU und Kohle im Schachtofen wurde metallisches Blei gewonnen.

Im Altertum wurde das reinste Blei, welches zu dieser Zeit erzeugt werden koante, zur Her-
stellung daucrhafter und wertvollerer Gegenstande verwendet. Das unreinere Metall, welches
sich nach dem SchmelzprozeB am dichtesten an der Schlackenzone befand, benutzte man mehr

fir minderwertigere Arbeiten oder solche, die weniger dauerhaft zu sein brauchten /70/.

Reines Blei ist ein Metall von blaulichweifer Farbe an frischen Schnittstellen. An der

Luft Uberczieht es sich nach kurzer Zeit mit einer ddnnen, grauen Oxidschicht. Es ist sehr
welch, aullerordentlich gut dehnbar und kaum elastisch. Sein Schmelzpunkt betragt 327 o,

In der Spannungsreihe steht es neben dem Wasserstoff mit einem Normalpotential von - 0,125 v.
Blei, welches in Form von Ddampfen, Staub oder seinen Verbindungen in den Kdrper gelangt,

fihrt zu schweren Vergiftungen.

Besonders wegen der geringen mechanischen Belastbarkeit ist der Einsatzbereich Jes Bleis
begrenzt. Unlegiert oder mit geringen Mengen Arsen (bis 5 %) wurde es zum GieBen von Sta-
tuen verwendet /B8/.

Blei ist ein wichtiger legierungsbestandteil von Weichloten. Die gebrauchlichsten Legle-
rungspartner sind Zinn, Antimon und Bismut. Das Eutektikum im Zinn/Blei-System besteht aus
63 Gewichtsprozent Zinn und 37 Gewichtsprozent Blei; es schmilzt bei 183 YCound ist die

harteste aller /Zinn/Blei-Legierungen.
3 2.Korrosion

3.2.1. Atmosphirische Korraosion

In seinen Verbindungen kann Blei positiv zwei-und vierwertig oder negativ vierweriiy sciui.
Der zweiwertige Zustand ist der stabilste; cdaher verhalten sich die positiv vierwertigen

Bleiverbindungen, besonders PbUZ, als Ixydationsmittel. Gepulveries Blet! oxydiert sich mit



stetyender Temperatur zuerst zu gelbem Blei(II)-oxid Pb0 und spater zu dem braunen Blei(IV)-
oxid PDUZ. Die Kombination beider Oxydationszustande liefert ein rotes Pulver, genannt

M ige P
Mennige PDBOA.

Im Gegensatz zur allgemeinen Annahme, daB Blei unverandert bleibt, wenn es mit Oxiden be-
deckt ist, hat es sich gezeigt, daf Blei weiter korrodiert, was in bestimmten Fdllen zur
vollstdandigen Zerstorung fihrt. Die Ursache fiir diese Instabilitdt scheint in der unter-
schiedlichen Gitterstruktur der zahlreichen Bleioxidmodifikationen zu liegen, von denen
Burbank /13/ zehn beschreibt.

Unter den Bleioxiden besitzt nur Pb0 eine Kristallform, die das Wachstum einer Schicht in
Ubereinstimmung mit dem Kristallgitter des Metalls selbst gestattet. Daher werden alle an-

deren Oxide nicht den Anforderungen an einen zuverldssigen Korrosionsschutzfilm gerecht.

Unter Normalbedingungen ist Blei an der Luft recht bestiandig, auch gegeniber vielen Gasen.
Nie graue Rinde aus Bleioxiden {und wahrscheinlich Bleisulfid) wird durch mechanische Be-
anspruchungen wie Zug oder Vibration leicht aufgerissen, was zu verstarktem Korrosionsan-
gyriff fihrt. Schidlich sind ferner die Verbrennungsprodukte von Leuchtgas sowie flichtige
organische Sauren, besonders ESsigsaure. Hohere Fettsduren (durch Fett- und Olzersetzung

entstanden) bilden hingegen unl8sliche Bleiseifen /49/.

Bleiobjekte enthalten gewdhnlich verschiedene Verunreinigungen. Von diesen spielen Metalle
wie Kupter, Cadmium, Antimon und Bismut bei der Korrosion des Bleis eine unbedeutende Rol-
le. Nichtmetallische Verunreinigungen hingegen, insbesondere Chlor, Schwefel und Silicium,
sind sehr korrosiv fir Blei. Sie bilden im Metall wasserlosliche Salze, die durch feuchte
Luft extrahiert werden. Im Verlauf ihres Auslaugens bewegen sie sich entlang den Korngren-
sen. um schlieBlich auf der Oberfldche des Objektes zu erscheinen. Das Ergebnis ist eine

Jiffuse Porositdt im Metall. Zutritt von Luft und Luftverunreinigungen, Oxydation der Me-

tillmatrin, Hydratisierung und Carbonisierung dei Oxydationsprodukte sind die Stufen einer

atlinahlichen Umwandlung des Bleigegenstandes in ein basisches Bleicarbonat /70/.

5.2.2. Korrosion in Flissigkeiten

Der Platz des Bleis in der Spannungsreihe unmittelbar links neben dem Wasserstoff 130t
e2ine schwache Wasserstoffgasentwicklung und daher nur eine zu vernachldssigende Auflosung
In Sduren erwarten. In Wirkliqhkeit findet selbst dies nur in Losungen mit einem pH-Wert
unter 2 statt. Schwach saure oder neutrale Ldsungen fihren zur Bildung des basischen

Po 0t ,, das die Reaktion zum Stillstand bringt /i10/. '

Mit den meisten Sduren bildet Blei unlosliche Salze, und deshalb verhindert stark anodi-
sche Polarisation die Korrosion. Verdiinnte Schwefelsdure erzeugt auf der Bleioberfliche
eine schitzende Schicht aus unldslichem PbSOA, das den Korrosionsangriff nach kurzer Zeit
inhibiert. Ebenso verhdlt es sich beim Kontakt mit Phosphorsdure. Salpetersaure oxydiert
Jedoch das Blei unter Bildung lb6slichen Bleinitrates.

Ure korrosive Einwirkung von Halogensduren ist bedeutend. Bei niedrigen Temperaturen greift
verdiunnte Salzsdure das Blei nicht an. Bei Raumtemperatur bleibt der Angriff durch Salz-
saure bis zu einer Konzentration von 30 % noch in tolerierbaren Grenzen. Verunreinigungen
in der Saure verdandern dieses inerte Verhalten und verstiarken den Angriff auf das Metall

betrdchtlich, ebenso wie Riihren und Sauerstoffzutritt die Korrosion beschleunigen.

Gegeniber FluBsdure und Hexafluorokieselsdure ist Blei recht bestandig. Die ibrigen Halo-
genide korrodieren durch ‘gleichmdBigen Angriff und Narbenbildung das Metall langsam, aber



griindlich, da die gebildeten Halogenidfilme wahrend des Wachstums immer wieder aufbrechen

und erneute Korrosion ausldsen.

Organische Sauren wirken auf Blei sehr aggressiv. Selbst geringe Saurekonzentrationen be-
wirken erheblichen Metallabtrag. Der starke Korrosionsangriff ist auf die Bildung gut 1l0s-
licher Salze und Komplexverbindungen zuriickzufiihren. Von den organischen Sduren wirkt Es-
sigsdure besonders korrosiv; aber auch Benzoe-, Bernstein-, Butter-, Citronen-, Milch-,
Propion- oder Weinsdure ldsen Blei unter Bildung ldslicher Komplexverbindungen.

Interkristalliner Angriff ist das Hauptschema der durch Essig-, Propion- und Buttersaure
hervorgerufenen Bleikorrosion. Diese Sauren werden durch mikrobiologische (Pseudonomas
oleovorans) Zerstorung von Cellulosematerial freigesetzt /44/; sie bilden auch die Haupt-
bestandteile der wiaBrigen Ausziige vieler Holzarten und kdnnen derart bei den Aufbewahrungs-
und Ausstellungsbedingungen in Museen eine Rolle spielen.

Der amphotere Charakter des Bleis ist Ursache fir die Aufldsung sowohl in sauren wie in
alkalischen Losungen. Der geringste Angriff findet im pH-Bereich 7 - 9 statt /110/. Der
Angriff durch wiBrige Alkalien, der zu ldslichen Plumbaten(II) oder Plumbaten(IV, fihrt,
wird nur dann betrichtlich, wenn die Alkalikonzentration iber 10 bis 15 % liegt und die
Temperatur gesteigert wird /49/.

Von Leitungswasser wird Blei zundchst unter Bildung von Bleihydroxid angegriffen. Hach
einem lingeren Zeitraum kommt es zur Bildung einer festhaftender Schicht aus schwerl@sli-
chem basischen Bleicarbonat und Bleisulfat. Das Metall ist dann vor weiterem ibtrag ge-
schitzt /118/.

In sehr weichem Wasser bildet sich auf Blei keine Schutzschicht aus. Der Korrosionsangriif
in destilliertem Wasser hangt ebenso wie der von weichen Wassern vom Kohlensauregenalt
Ein hoher Kohlensduregehalt fiihrt zur Bildung von basischem Bleicarbonat auf der ietall-
oberfliche, wodurch der Angriff gemildert wird /110/. Auch Meerwasser kann korrosiu auf
Blei wirken.

Auf 01- oder Kohlenverbrennung beasierende Heizsysteme liefern Schwefeldioxid und Schwefel-
wasserstoff, welche mit Blei weiBe bzw. schwarze unl8sliche, aber etwas pordse \erbindun-

gen bilden.

3.2.3. Untergrundkorrosion

Im Boden befindliches Blei wird zunichst durch organische S&duren angegriffen, die 1im Humus
vorhanden sind, und anschlieBend in basisches Bleicarbonat (BleiweiB) umgewandelt. Das pH
des Mediums, in welchem sich das metallische Blei befindet, bestimmt die horrosionsge-
schwindigkeit. Betrachtliche Mengen von Calciumhydrogencarbonat in wdlrigen Boden 7o De-
giinstigen bei pH-Werten iiber 8,4 die Abscheidung kalkhaltiger Materie. welche das Blel
schiitzt. Abnahme im pH fiihrt zu schwerer Korrosion. Sandbdden sind generell sauer und daher
aggressiv gegen Blei, aber geringer als Lehmbdden.

Wichtiger als die Bodenart scheint die An- oder Abwesenheit bestimmter Bodenbestandteile
zu sein: Nitrate, Chloride, Alkalien oder organische Sduren wirken aggressii: Silicate.
Sulfate, Carbonate, Kolloide und bestimmt organische Verbindungen sind schitzende Bestand-
teile. Von diesem Standpunkt aus betrachtet, ist Moorboden viel weniger aggressiv gegen
Blei als Lehmboden. Die hiufig bei ehemals vergrabenem Blei anzutreffende LochfraBkorro-
sion wird auf die Wirkung sulfatreduzierender Bakterien oder von Beliftungszellen /49/ zu-
riickgefihrt.



"lektrochemische Prozesse, an denen galvanische /68/, Wechsel- /35/ oder Streustrime be-

terliat sind. erweisen sich auch als bleikorrodierend.

Kalkhalttiye Bavstoffe (Kalkmdrtel, Beton) bewirken starke Korrosion an Bleigegenstanden,

wenn die zum Schutz bendtigte Kohlensdure nicht an die Metalloberfldche herandringen kann
7110/,

3.2.4. Bleimineralien als Korrosionsprodukte /37/

Blei bildet neben Kupfer die meisten mineralischen Korrosionsprodukte.

Oxide

Auf vergrabenen Bleigegenstdnden wurden gelbes Bleioxid, Massicot (Pb0) und braunes Blei-
dioxid, Plattnerit (PDUQ) gefunden. Lithargyrum, Bleigldtte, eine andere Form des Bleimon-
oxides. bildet lachsrosa Inkrustierungen. Blei(II,IV)-oxid, Mennige (ijoa), wird ebenfalls

in der Natur angetroffen, aber bisher offenbar noch auf keinem Bleiartefakt.
Carbonate

las haufigste Korrosionsprodukt des Bleis ist der Cerussit (Bleicarbonat PbCOB), der eine
dichte. graue Abscheidung auf alten Bleigegenstanden und vergrabenen Ubjekten bildet. Da-
bel Ubt er die Funktion einer Schutzschicht aus und verhindert die vollige Zerstorung des
darunter liegenden Metalls. Unter LuftabschluB bildet sich zundchst Hydrocerussit
JPDEU—.PULOHWZ, eine Verbindung, welche als kiinstliches Bleiweill Verwendung als Pigment

3
findet.

Chloride

vereinzelte Vorkommen von Cotunnit (PbClZ), Phosgenit (PbCUB.PbClZ) und basischen (Hydroxy-)

Bleichloriden werden in der Literatur beschrieben.
Sulfat

Weifles, kristallines Bleisulfat, Anglesit PDSOA, ist ebenfalls bisher sehr selten auf aus

dem Meer geborgenen Bleigegenstdnden nachgewiesen worden.

Sulfid

Uber das Auftreten des haufig vorkommenden Minerals Bleiglanz, Galenit (PbS), auf einem
Bleiartefakt ist bisher erst einmal berichtet worden. In altagyptischen Schminken zum F&r-

ben der Augenbrauen ist es als Bestandteil nachgewiesen worden.

3.3. Konservierung von Gegenstdnden aus Blei

Bleiobjekte bedirfen - wenn sie nicht vergraben oder in Kontakt mit Holz oder LGschkalk ge-
wesen sind - keiner speziellen Pflege, da sie bereits mit einer grauen Schutzschicht aus

Bleioxiden bedeckt sind oder es bald sein werden. Jedoch sollten Bleigegenstande mit einer
Korrosionskruste, die basisches Bleicarbonat enthdlt, ordentlich gereinigt werden; andern-

falls werden sie in der Korrosion fortschreiten.

Al te Schichten aus Celluloselack, Harzen cder Leindl, die manchmal auf Blei angetroffen

weirden, sollten im Interesse des Objekles abgenommen werden, da sie zur Zersetzung neigen,

10



wobei organische Sduren, Kohlendioxid und Wasserstoffperoxid /14/ freigesetzt werden. Die-

se lerfallsprodukte greifen Bleli an.

Rathgen /92/ zitierte ein Verfahren zur Lackentfernung von Bleiobjekten durch ein Losungs-
mittel, welches 3 Teile Terpentin, 1 Teil Benzen und 1 Teil Alkohol enthdlt. Die Abldsung
erforderte ein heilBes Losungsmittel und muBte aus diesem Grund auf einem Wasserbad durch-
gefiihrt werden. Vaselineiiberziige lassen sich mittels Chloroform entfernen. Die freigeleg-
tern Bleikorrosionsprodukte wurden dann in 10 %iger Essigsdure aufgeldst, gefolgt von Neu-
tralisation der Saurerickstande mit 5 %igem Ammoniak, Waschen des ganzen Gegenstandes mit
Alkohol, Trocknen und Aufbirsten von Paraffin. Zur gleichen Zeit wurde das Objekt auf etws
50 °c erwirmt, so daB das Paraffin ausreichend schmelzen konnte, um den Gegenstand zu tran-

ken. Die Reduktionsmethode diskutierte man ebenfalls. Nach diesem Verfahren wird ein korro-
diertes Bleiobjekt zuerst mit Alkohol entfettet, dann zusammen mit Zinkgranalien in ver-

dinnte Salpetersdure (1 : 50) eingelegt. Dieser Reduktion folgt eine Neutralisation mit
sehr verdunnter Natronlauge, Waschen mit Wasser und Alkohol und Trocknen. SchlieBlich wird
das Objekt bei 50 °C mit Wachs uberbiirstet.

Sowohl Essig- wie Salpetersdaure gelten als stark korrosiv fir das metallische Blei, so daB

sie als Reinigungsmittel fur korrodiertes Blei einige Risiken aufweisen.
Reinigung

Mazanetz /71/ beobachtete, dal viele ausgegrabene Bleigegenstdnde eine Art Relief aufwie-
sen, das erhalten blieb, selbst wenn die Objekte schwer korrodiert erschienen. Form und

Aussehen solcher 8leifunde wurden vor der Reinigung photographisch dokumentiert.

Caley /15/ empfahl die Verwendung von verdinnter Salzsdure als Reinigungsmittel fir korro-
diertes Blei (auBer fir Oxide). Sollten nach der Reinigung mit Salzsdure Ablagerungen von

Bleioxid erscheinen, konnten diese mit 10 %iger Ammoniumacetatldsung beseitigt werden.

Der obigen Behandlung folgte ausgiebiges Waschen mit destilliertem Wasser. Da dieses einer
. hohen Kohlendioxidgehalt besitzt, kann es Blei angreifen. Kochen vor Gebrauch, um das Koh-
lendioxid auszutreiben, oder Zugabe von etwa | Cewichtsprozent Gerbstoffen als Inhibitorer
mindert die Aggressivitdt des destillierten Wassers /8!/. Dabei fdrben Fichten- und Weiden -
extrakte das Blei gelb und Tannin dunkelgraubraun. In diesem Zusammenhang sei die Tatsache
erwahnt, dal der Angriff von Ammoniumacetat auf Blei durch Zugabe von 0.2 % Agar /Z24/ ge-

malBigt werden kann.

Kleine korrodierte Blcigegenstande hatte Organ /83/ auf folgende Weise gereinigt: Bas Ob-
jekt wurde in einem Behdlter in Kontakt mit einem geeigneten Ionenaustauscherharz gebracht
und dann mit heiBem destilliertem Wasser (60 - 90 °C) bedeckt. Die Ionenaustauscherharze

absorbieren Bleiionen aus der Losung und geben dafir Natriumionen ab.

Mazanetz /72/ zeigte auf, dal nach seiner Ansicht die Reinigung von korrodiertem Blei mit

Hilfe von Jonenaustauscherharzen nur fir schwach korrodierte Objekte empfohlen werden hann.
Stark korrodiertes Blei bendtigt zu derartiger Reinigung sehr lange Zeit. Da die Entfernung
von Korrosionsauflagerungen nicht gleichmdBig Uber das ganze Objekt erfolgt, wurde an cini-
gen Stellen freigelegtes blankes Metall neben unaufgeloster Korrosionskruste dem lonenaus-

tauscherharz ausgesetzt und von letzterem ernstlich angegriffen.

Diese kritischen Bewertungen der Anwendung von lonenaustauschern deuten darauf hin, dal
von solchen kein besonderer Vorteil zu erwarten ist. Inniger Kontakt zwischen korrodiertem
Objekt und Harz werden ebenso wie hiaufiges Umrihren der Ldsung zur wirksamen Reiniguny be-

notigt; ein mihsamer Aufwand ohne Gewinn, wenn man bedenkt, daB die sehr verdinnte Saure.
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die zur Regenerierung des Ionenaustauschers verwendet wird, genau so wirksam zur Aufldsung

der horrosionsprodukte ware /60/.

Eine weitere Reinigungsmethode, die sehr wirksame Aufldosung von basischem Bleicarbonat mit
homplexon III (Dinatriumsalz der Ethylendiamintetraessigsdure), wird des Angriffs auf das
blanke Metall unter der Korrosionskruste verdachtigt. Daher sollte der Bleigegenstand nicht
liber Nacht in dieser LOsung belassen, sondern entnommen und in Leitungswasser gelegt werden.
Wir konnten allerdings trotz viermonatiger Lagerung einer Bleiprobe in 1-n-Komplexonldsung
keinen wahrnehmbaren Angriff feststellen.

horrodiertes Blei kann auch mit der elektrolytischen Standard-Reduktionstechnik kathodisch
gereinigt werden: 5%ige LOsung von Natriumhydroxid oder -carbonat, Stromdurchgang 2 - 5 A/dm2
bei 12 V: Anode aus kohlenstoffarmem Molybddnstahl. Nach Beendigung der Reduktion wird die
Stromrichtung umgekehrt, um dem reduzierten Objekt eine Schicht von Bleidioxid zu ertei-
len.

Objekte. welche noch einen Metallkern besitzen, deren Oberfldchendetails aber nur noch im
basischen Bleicarbonat erkennbar sind, werden bei sehr geringer Stromdichte (100 mﬂ/dmz)
in einem Bad aus 5%iger Natronlauge oder 10%iger Schwefelsdure elektrolytisch reduziert,
so daf auf diese Weise die Korrosionsprodukte in eine kompakte Masse von Bleiteilchen unter
Beibehaltung aller Oberfldachendetails umgewandelt werden. Sobald winzige Wasserstoffbléds-
chen entweichen, ist die Reduktion beendet; ihre Bildung auf der Metalloberfldche des Bleis
wirde zur Zerstdrung des Originalaussehens fiihren /60/.

Angelaufenes Blei, d. h. Blei mit einer schwarzen, harten Bleisulfidschicht, wird mit einer
Paste aus Natronlauge und Ldschkalk gut gereinigt. Die Paste kriecht unter die Sulfid-
schicht, 18st die Oxidschicht und entfernt auf diese Weise die Kruste /18, 45/.

Erhaltung

Wachsen und Paraffinen scllte der Vorzug vor anderen organischen Materialien gegeben wer-
den’, wenn Bleigegenstdnde durch Schutziberzige konserviert werden sollen.

Anorganische Schutziberziige werden auf Blei aus 0,1 n-Ldsungen von Natriumoleat, Schwefel-
saure, Natriumsulfat und Kaliumiodid abgeschieden, wenn etwa 1 Stunde bei 1 V elektroly-
siert wird /117/.

4. GOLD

4.1. Metallurgie

Gold, mit Kupfer oder Silber legiert, um es harter zu machen, wurde und wird zur Herstel-
lung von Miinzen, Schmuck und anderen dekorativen Metallarbeiten verwendet.

Reines Gold ist von gelbroter Farbe. Es schmilzt bei 1063 °C zu einer griin leuchtenden
Flissigkeit. Die Dichte betragt 19,3. Gold ist duBerst dehn- und walzbar; man kann es zu
Blattchen von nur 0,0001 mm Dicke ausschlagen.

Der Goldgehalt einer Legierung wird in Karat ausgedriickt oder in Tausendstel Teilen
‘= Feingehalt,. Karat als MaB fir den Goldfeingehalt drickt die Teile Gold in 24 Teilen
Legierung aus. So ist 24-kardtiges Gold reines Gold; 18-kardtiges Gold enthdlt 18/24 Teile

Gold und hat somit einen Feingehalt von 750.

Eine im Altertum als Elektron bekannte Legierung enthielt 80 Teile Gold und 20 Teile Sil-
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ber /71/. Eine andere Goldlegierung, Tumbaga genannt (50 % Kupfer, 33 % Gold, 12 % Silber),
wurde von den prdkolumbischen Indianern verwendet. Diese legierten auch Gold mit Platin,

wahrscheinlich in der Absicht, ein weilles Metall zu erzeugen.

Goldlote bestehen aus Gold, Kupfer, Silber mit einem kleinen Zusatz von Zink {fdr einen

FluB erforderlich, besonders bei hohem Kupfergehalt) (Tab. 1).

Tab. 1 Goldlegierungen und Goldlote /69/.

Gold Kupfer Silber Zink Bemerkungen
1 75 5 - 15 10 - 20 18-karatiges Gold

2 63 15 24 bestes Goldlot
3 58 14 - 28 4 - 28 l4-karatiges Gold

4 55 14 32 leicht schmelzendes Lot
5 12 29 55 5,5 sehr leicht schmelzendes Lot

6 50 17 33 12-karatiges Gold
7 50 35 15 12-kardtiges Gold
8 41 21 37 1 10-karatiges Gold
9 38 14 40 8 9-karatiges Gold

10 24,5 20 45 10,5 leichter F1luB

Hoher Silbergehalt hellt die Farbe des Lotes auf und macht es auffallig, wenn es fur Golc-
objekte verwendet wird; andererseits verstdarkt ein hoher Kupfergehalt die Farbe des Lotes.
vermindert aber sein FlieBen.

Gold besetzt in der elektrochemischen Spannungsreihe den duBersten Platz rechts vom Wasser-
stoff; daher ist sein Metallzustand der stabilste von allen Metallen. Es verandert sich da-
her unter normalen Umstidnden nicht und ist aus diesem Grund seit frihesten Zeiten als "wo-
nig der Metalle" bekannt.

4.2. Korrosion

4.2.1. Allgemeines

Bei Raumtemperatur verandert sich reines Gold nicht sichtbar. Neuerdings wird jedoch be-
zweifelt, daB "Edel"metalle ohne Ricksicht auf die Bedingungen unveranderlich sind. Geri-
scher /36/ beispielsweise nimmt an, daB die Ausbildung einer sehr diinnen Oxidschicht die
Goldoberfldche passiviert, wodurch weitere Oxydation oder anderer physikalischer Angriff

verhindert wird.

Wegen seiner Weichheit ist reines Gold fir Juwelierarbeiten nicht geeignet. Die kostbaren
Gegenstande sind gewdhnlich aus Legierungen des Goldes mit weniger edlen Metallen gefer-
tigt. In der Regel korrodieren solche Legierungen nach dem Schema, dal der unediere Be-
standteil bevorzugt herausgeldst wird, und das fihrt zu einer Veranderung der Oberflachen-
zusammensetzung. Daher wird die letztere pords, wodurch weiteres im Inneren befindliches
unedleres Metall angegriffen und ausgelaugt wird. Das Vorhandensein von Gitterstorungen in
der Legierung erleichtert diesen ProzeB, denn er schreitet lber die Adsorption des reagie-
renden Losungsmittels an die Legierungskristalle fort, worauf dann die Bewegung von Me-
tallionen in die adsorbierte Schicht erfolgt. Wiederholung dieses Prozesses kann die Uber-
fldache der Legierung andtzen /4/.

Die Korrosionsarten, welche sich daraus entwickeln kdnnen, lassen sich wie folgt einte:len:
- Anlaufen;
- Aufldosung anodischer Bestandteile;
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- Spannungskorrosion, RiBbildung und Versprodung;

- Veranderungen durch Order/Disorder-Umwandlungen in der Kristallstruktiur der Legierung.

Versuche hierzu haben gezeigt, daB vom Anlaufen alle Legierungen betroffen werden, die ei-
nen Goldgehalt unter 80 % aufweisen, und daB anodische Aufldsung nur verhindert wird, wenn
der Goldgehalt im Bereich von 75,6 bis 64,6 Gewichtsprozent fir Gold/Kupfer- bzw. Gold/Sil-
ber-lLegierungen liegt. Spannungskorrosion und Strukturumwandlungen in den Legierunygen waren
andererseits die Konsequenz aus Art und AusmaB der technischen Bearbeitung, welche an ihnen

vorgenommen wurde /100/.

4.2.2. Mikrobiologische Korrosion

Pares/Prévot /86/ gelang es, zwei anaerobe Bakterien - Clostridium regulare und Clostridium
irregularis - zu isolieren, welche im sauren Milieu (pH 4,7 - 5,9) und anaerober Umgebung,
d. h. bei tiefer Vergrabung, Gold auflosen. Der Wirkungsmechanismus ist noch nicht geklart,
aber Pares/Prévot nahmen an, dal die Abbauprodukte verwesender Pflanzen, die durch diese
Bakterien gebildet werden, verantwortlich sein konnten. Als Gold mit einer Losung in Kon-
takt gebracht wurde, die solche organischen Zersetzungsprodukte und beide Bakterien ent-

hielt, lag nach drei Wochen die geldste Goldmenge zwischen 0,25 und 0,50 mg/l.

4.3. Erhaltung von Goldgegenstidnden

Da sich unter normalen Umstanden Gold chemisch nicht verandert, erfordert eine ordentliche
Bewahrung von Goldobjekten wenig -Aufwand. Mit Silber oder Kupfer legiertes Gold kann durch

Korrosion der Legierungsbestandteile pords und leicht zerbrechlich yeworden sein.

Staub auf Gold kann nach Rathgen /92/ mit heilem Wasser, das ein paar lropfen Ammonlak oder
Seife enthalt, entfernt werden. Kalkhaltige Ablagerungen lassen sich mit verddnnter (1 %)

Salzsaure entfernen, Silberchloridanhdufungen in Komplexbildungsmitteln auflosen.

Da Gold am hdaufigsten mit Silber legiert ist, hangt der Grad einer eventuellen Korrosion vom
Silbergehalt der Goldlegierung ab. Reinigungs-, Erhaltungs- und Festigungstechniken sind
deshalb denen adhnlich, iUber die im Abschnitt ilber Silber berichtet wrrde. Das gleiche gilt
fudr Objekte, bei dem Kupfer mit Gold legiert ist.

Spuren von Eisen konnen der Oberflache eines Goldgegenstandes einen roten Farbton geben.
Oie charakteristische Goldfarbung 1d8t sich durch Behandlung mit Salzsdure /92/ oder irgend
einer anderen Saure /94/, welche Eisen 1ost, wiederherstellen

5. SILBER

5.1. Metallurgie

Als eigenstandiges Metall ist Silber wahrscheinlich spdter bekannt geworden als Gold. In
Agypten taucht es bereits in vordynastischer Zeit auf, mindestens um 3000 v. u. Z.; es war
damals wertvoller als Gold. In Europa erscheint Silber - von einigen Funden abgesehen -
erst gleichzeitig mit Eisen. Die altesten Fundstdatten waren hier die reichen Silberberg-
werke in Spanien. Wichtigstes Erz zur Silbergewinnung war Bleiglanz, der 0,01 bis 1 % Sil-

ber als Ang enthalt.

Das Metall wurde schon in dltester Zeit (Ur) zu Blech verarbeitet und lber einen Kern ge-
trieben.
Da reines Silber (Feinsilber) fiur die allgemeine Bearbeitung zu weich ist, wird es gewchn-

lich mit Kupfer legiert und dadurch hirter, ohne seinen Silberyglanz zu verlieren. Silber/
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Kupfer-Legierungen variieren in ihrer Zusammensetzung betrachtlich, da sie normalerweise
fiir einen speziellen Gebrauch bestimmt sind. Bei Miinzen beispielsweise (engliches Sterling-
silber) enthalt die Legierung 92,5 % Silber und 7,5 % Kupfer, wdhrend fir Schmuck und Ge-
brauchsgegenstande meistens eine Legierung von 80 % Silber und 20 % Kupfer verwendet wird.

Reines Silber hat einen Schmelzpunkt von 960,5 °C und eine Dichte von 10,50. Es 1408t sich
zu Folien von 0,002 - 0,003 mm Starke auswalzen. 1 g Silber 1408t sich zu einem Filigran-

draht von 2 km Ldnge ausziehen.

Silberlote sind generell Silberlegierungen mit Kupfer, denen Zink, Zinn und Cadmium zuge-
figt wurden, um einen leichten FluB und die gewiinschte Harte zu erzielen. Diese Lote sind
auch fir Kupfer und Messing geeignet.

5.2. Korrosion

5.2.1. Atmospharische Korrosion

Silber ist ein zdheres und duktileres Metall als Kupfer. AuBerdem besitzt es von allen Me-
tallen die hochste thermische und elektrische Leitfdahigkeit. Bei Raumtemperatur reagiert
es nicht leicht mit Sauerstoff, doch nichtsdestotrotz wird eine dinne Schicht aus schwar-
zem Silberoxid AQZU gebildet, und diese schiitzt das Metall vor weiterem Angriff. Generell
liegt Silber in Verbindungen als positiv einwertiges Ion vor; in diesem Zustand ist es
farblos. Hydratation macht es schwarzlich-braun; daher fdllen Alkalihydroxide ein nahezu

schwarzes Silberhydroxid AgOH aus Ldsungen aus, die Silberionen enthalten.

Silber entwickelt aus den gleichen Grinden wie Kupfer mit nichtoxydierenden Sduren kein
Wasserstoffgas und 16st sich in der Tat, aber in geringerem MaBe als Kupfer, nur in Schwe-
fel- und Salpetersaure. Die wasserunldslichen Silbersalze, besonders das weifle Chlorid und
das schwarze Sulfid, sind in konzentrierten S&duren und in den LOsungen vieler Komplexbild-
ner (Ammoniak, Thioharnstoff, Natriumthiosulfat, Kaliumcyanid usw.) 1lgslich.

Trotz giinstiger metallographischer Voraussetzungen des Silberoxidfilms lauft das Silber an
der Luft leicht an. Das hat folgende Ursache: In feuchter Luft wird die Sauerstoffadsorp-
tion an Silber von gleichzeitiger Adsorption von Wassermolekiilen begleitet. Diese Kombina-
tion fihrt zur Entstehung von Wasserstoffperoxid, welches seinerseits in dem so gebilde-
ten Silberoxid Gitterstorungen erzeugt und auch fordert. Bas fihrt dann zu einem nichtsto-
chiometrischen Metalloxid. Die so im 0Oxidfilm geschaffenen Durchldsse sind fir die Silber-
kationen, welche sich von der Metallphase durch die Oxidphase zur Grenzphase 0xid/Atmo-
sphdare bewegen, offen. Ein nachfolgender Kontakt der Silberkationen mit Sulfidionen aus
der verunreinigten Luft erzeugt das unldsliche, schwarze Silbersulfid, welches fir das An-

laufen des Metalles verantwortlich ist. Linienfeld /63/ formulierte diesen ProzeB so:

2 Ag + H,5 + 0,5 0, —» AgZS + H20

2 2

Seine fFolgerung bestand darin, daB das Silber nur anl&duft, wenn sowohl Sauerstoff als auch
Feuchtigkeit vorhanden sind, und daB dem Anlaufen die oben erwdhnte Schadigung des Silber-
oxidfilms vorausgehen muB. Beim Fehlen dieser Ablauffolgen kann Schwefelwasserstoff Silber

nicht schwarzen.

Ein erschwerender Umstand beim Anlaufen von Silber ist, dal der bereits gebildete Silber-
sulfidfilm auf dem Silberoxidfilm einen Gittertyp besitzt, bei dem die Anordnung der Sul-
fidanionen perfekt ist, wahrend die Kationen ungeordnet sind und sich auch frei durch den
Film bewegen konnen /90/. Infolge dieser leichten Diffusion durch den Korrosionsfilm
wachst letzterer in parabolischer Abhangigkeit von der Zeit.
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Nach A\llpress Sanders 1/ ist ein weiterer, das Anlaufen fordernder Faktor die Art der
Jbertlachenstruktur des Silbers, welches von Schwefelwasserstoff angegriffen wird. Oie

Audenkanten an der Oberfldche sind am empfindlichsten, laufen daher zuerst an.

5.2.2. Korrosion in Fliissigkeiten

Chloridlosungen greifen in” Gegenwart von Kupfer oder seinen Salzen (zum Beispiel bei sil-
berplattiertem hupfer oder den Legierungen, die beide Metalle enthalten) Silber betracht-
ilich an. Die Schadigung des Silbers wird in diesem Fall durch die Gleichung

o,

Cu + 2 Cl” + Ag — AgCl + CuCl
arhlart 93

Hierbel ist das hupfer(Il)-chlorid die treibende Kraft, denn es wirkt im Laufe seirer Um-
setzung zu unloslichem Kupferi{Il)-chlorid als Oxydationsmittel und ist auBerdem ein Sauer-

stoffibertrager.

Jas aus dieser Reaktion resultierende Silberchlorid ist eine unlésliche Verbindung, welche
sich auf dem Silber abscheidet und dabei das Gleichgewicht zwischen dem im Wasser einge-
tauchten Metall und seinen Kationen stdort. Um dieses wieder herzustellen, gehen mehr Sil-
berionen in LOsung. Letztere werden jedoch wieder als Silberchlorid niedergeschlagen usw.
Im kristallgitter des Silberchlorids sind die Kationen recht beweglich und erzeugen da-
durch Gitterstorungen, welche das Silberchlorid zu einem elektrolytischen Leiter machen

113 . Silberchloridschichten haben daher keine Schutzwirkung; aus dhnlichen Griinden schitzt
auch hupfer.I'-chlorid nicht.

Cie peptisierencden und penetrierenden Eigenschaften der Chloridionen miBten eigentlich in
diesen Jusammenhang auch in Betracht gezogen werden. Hier ist das aber - obgleich vollig
zutreffend - von geringerer Bedeutung, da Chloridldsungen allein Silber nicht korrodieren.

schikorr. Jeserich /98 stitzien diese Darstellung, indem sie darauf hinwiesen, daB die
auBerordentliche Silberzerstdrung in Gegenwart von Kupfer(II)-chlorid eher dessen oxydie-
render Wirkung als der Bildung von Lokalelementen zwischen Silber und Kupfer zuzuschreiben
ist. Der EinfluB solcher Lokalelemente auf die NaBkorrosion von Silber sollte jedoch nicht

1gnoriert werden.

5.2.3. Untergrundkorrosion

Boden, welche reich an ldslichen Chloriden sind, verursachen die dicken Silberchlorid-
schichten, die gewdhnlich auf archdologischen Silberfunden beobachtet werden. Sich zerset-
zende organische Stoffe wirken auf vergrabenes Silber zerstdrend, da deren Zerfallsproduk-
te., wie Ammoniak, Nitrate und Essigsdure, mit ihm gut losliche Silbersalze bilden. Das Ge-
samtresultat ist hdufig ein brichiges, schwammiges Metall; das zeigte sich wiederholt bei
Silbergegenstanden aus alten Grabern. Als Ursache des Zerfalls wurde interkristalline Kor-

rosion diagnostiziert.

5.3. Konservierung von Silbergegenstanden

5.3.1. Konservierungsmethoden

Reinigung

Hach Rathgen /92/ wurde ausgegrabenes, korrodiertes Silber erfolgreich durch Einlegen in

Y- bis 25%ige Ameisensdure gereinigt. Bei Silber/Kupfer-Legierungen zerfdllt dann das ge-
bildete Silberformiat leicht zu metallischem Silber und Kohlendioxid, wenn die Temperatur
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erhoht wird, wahrend unter den gleichen Bedingungen das Kupferformiat stabil und gut los-
lich bleibt. Ein &dhnlicher Reinigungseffekt konnte mit einer Loésung erzielt werden, die

Ammoniumsulfit, Ammoniak und Kupfer(II)-sulfit oder Ammoniumformiat und Ammoniak enthielt.

Die elektrochemische Reduktion von Objekten, die mit einer Silberchloridkruste bedeckt wa-
ren, wurde entweder in einem Citronensaurebad mit eingehingten Eisenndgeln durchgefiihrt
oder in einem Badgemisch aus 10 Teilen 40%iger Essigsdure, 10 Teilen Ammoniumchlorid und
70 Teilen destilliertem Wasser mit Aluminiumspdnen, oder in einem anderen Bad aus verdiunn-
ter Schwefelsdure mit Zinkpulver. Die letztere Rezeptur eignet sich auch besonders zur lo-
kalen Anwendung (ein in das Zink- und Sduregemisch getauchter Baumwollbausch wird auf die
zu reinigende fFlédche gebracht). Die Reduktion in Weinsidure, gemischt mit Zinkpulver, brach-
te auch gute Ergebnisse. Dariuber hinaus werden dinne Silberchleridschichten mittels Ammo-
niak entfernt, wahrend sich dinne Silbersulfidschichten leicht in 2%iger Kalirnmcyanidld-
sung ldsen. Die Oberflache der derart gereinigten Silberobjekte hat stets ein stumpfes Aus-
sehen. Rathgen /92/ polierte in solchen F#dllen mit Schlammkreide nach.

Plenderleith /B9/ reinigte korrodiertes Silber elektrolytisch in 15%iger Ame:isensdure. wo-
bei er fir diesen Zweck eine Graphit- oder Kohlenanode /12 V, 1 A/de) verwendete. Zur Ent-
fernung dicker Silberchloridschichten schligt er jedoch eine 15%ige Ammoniumthiosulfatlo-

sung (im Handel als Schnellfixiersalz) vor.

Brenner /10/ stellte fest, daB Thioharnstoff mit Salzsdure ein wirksames Abldsungsmittel
fiir korrodiertes oder angelaufenes Silber ist. Dieses Reinigungsgemsich beschleunigt die
Aufldsung von Silbersulfid und die gleichzeitige Bildung eines léslichen Silber/Thicharn-
stoff-Komplexes; auBerdem blockiert es die Reaktivitdt des freigesetzten Schwefelwasser-
stoffes:

Zundchst wird das Silbersulfid durch die stark ionisierte Chlorwasserstoffsiaure in Lisung
gebracht. Danach vereinigen sich die Silberionen mit dem Thicharnstoff unter Bildung des
stabilen, ldslichen Komplexes, wahrend die Sulfidionen Schwefelwasserstoff bilden. Die won
der ionisierten Salzsdure herrihrende hohe Wasserstoffionenkonzentration hindert den Sehwe-
felwasserstoff an der Dissoziation und macht ihn damit unfahig, weiteres Anlaufen zu ver-
ursachen. Statt Chlorwasserstoffsdure konnen auch Phosphor- oder Ameisensaure verwendet
werden. Mit etwas Parfim versetzt, um den scheuBlichen Geruch des freiwerdenden Schwefel-

wasserstoffes zu Uberdecken, sind solche Rezepturen handelsiblich als "“Silver Dip".

Emmerling /27/ reinigte Silber in einer alkalischen LGsung von Dinatriumethvlendiamintetra-
acetat (Komplexon III). - Ein Programm zur Ultraschallreinigung ausgegrabener Silberobjek-
te wurde von Miihlethaler ausgearbeitet, der Ldsungen benutzte, welche Thiocharnstaoff, Phos-
phorsadure und ein Detergenz enthielten. Das Objekt wurde bei 45 °C der Kavitation ausge-
setzt /57/.

Die Konservierung von ausgegrabenem Silber hangt davon ab, wie weit man zu gehen gedenkt.

Wird die Originaloberfldche (die Epidermis) freigelegt, nennt man dies Reinigung. Geht der
SichtbarmachungsprozeB tiefer, d. h. unter die Epidermis, spricht man von Behandlung. Bei-
de Verfahren besitzen ihre Vorzige /33/. An einigen von Organ /85/ beschriebenen Beispielen

soll dies erlautert werden.

Ein Silbergefdl (14. Jh. v. u. Z.), mit Carbonaten verkrustet, wurde in verdinnter Ameiscen-
sdure gereinigt, um die verzierte Originaloberfldche freizulegen. 'Die Untersuchung ergab,
dall sich diese Kruste entwickelt hatte, weil das Kupfer aus der Silberlegierung herausdit -
fundiert war und auf der Oberfldche als Kupfercarbonat abgeschieden wurde. - Beil cinem an-
deren mit Kupfercarbonat stark verkrustetem GefdB zeigte sich nach dem Entfernen dicser
Kruste, dafl das restliche Silber nur von dem wachsartigen Kupferchlorid (Nantokit) zusam-

mengehalten wurde. - Bei einer Bowle (ca. 2500 v. u. Z.) wurde beobachtet, dall die kruste



aus Silberchlorid bestand, welches tief in das Metall eingedrungen war, so daB letzteres teilweise
mineralisiert war; die Epidermis unter der Kruste war jedoch gut erhalten. Desweiteren
zeigte sich eine Umverteilung des Silbers: Eine Halfte blieb im Inneren der Metallmatrix
als Silberchlorid, die andere Hdlfte war herausdiffundiert und wurde zur Silberchloridkru-
ste. - Ein Schild aus Silber (ca. 7. Jh. u. Z.) mit Gold- und Nielloeinlage wurde mit Ammo-
niumthiosulfatlosung (Schnellfixiersalz) und einer Glasfaserbiirste gereinigt. Seine Epi-

dermis erschien nach Entfernen der Kruste in einem hervorragenden Erhaltungszustand.

Silber, welches mit Silberchlorid iiberkrustet ist, kann elektrolytisch gereinigt werden.
UDiese Methode wurde mit Erfolg bei einem feinen Silberkorb mit eingeblasenem blauem Glas-
becher (romisch, ca. 1. Jh. u. Z.) angewendet. Das Silberchlorid wurde ohne Schaden fir
das Glas von der AuBenseite entfernt, indem das Objekt in einer Ameisensdureldsung zur Ka-
thode gemacht und bei 30 - 50 mA/dm2 unter Verwendung einer Kohlenanode elektrolysiert

wurde.

Derart aus Silberchlorid elektrolytisch reduziertes Silber kann abgebiurstet werden, um die
Epidermis freizulegen. Es gibt aber auch eine Technik, welche gestattet, die duBere Mineral-
kruste durch kathodische Reduktion in Natronlauge oder Natriumcarbonatldsung bei 30 - 50
mA/’dm2 in zusammenhdngendes metallisches Silber umzuwandeln. Auf diese Weise wurde eine
tellweise mineralisierte Bowle (ca. 2500 v. u. Z.) wieder villig metallisch gemacht, aber
die Struktur des so regenerierten Silbers war pords.

Objekte aus Silber, die infolge Korrosion iliberhaupt keine Metallkern mehr besitzen, las-
sen sich ebenfalls regenerieren. Das geschieht wiederum durch kathodische Reduktion in
schwacher Natronlauge bei geringer Stromdichte, etwa 15 mA/dmz, aber mit partiell gleich-
gerichtetem Strom. Die Silberlyra aus den Konigsgrabern von Ur (ca. 2500 v. u. Z.) wurde
mittels dieser Technik wieder hergestellt.

Artefakte, bei denen das Silber briichig geworden ist, kdnnen durch Zusammensintern des Me-
talls auf Holzkohle, d. h. in einer Kohlenmonoxidatmosphire, dicht unterhalb seines Schmelz-
punktes restauriert werden. Noch bessere Resultate erzielt man, wenn das ausgegrabene Ob-
Jekt zundchst bei Atmosphdrendruck 30 Minuten bei 300 bis 400 °C in Wasserstoffgas redu-
ziert und dann unter Holzkohle gesintert wird. Ein Gefs8 aus Nuri (um 530 v. u. Z.) und
Objekte aus Pakistan sind in dieser Weise gefestigt und regeneriert worden.

Manchmal missen komplizierte Arbeitsgange ausgefiihrt werden, um ausgegrabene Silberobjekte
zu reinigen. Ein Beispiel hierfir ist ein silbernes £ingeweidegefal des 17. Jh., das vol-
11g von einer dunklen Schicht aus Korrosionsprodukten bedeckt war. Die Hauptmenge bestand
aus Silbersulfid. Dieses wurde durch Eintauchen in eine L&sung aus 84 g Thioharnstoff. und
4 ml Ameisensdure in 1 Liter Wasser ("Silver Dip") beseitigt. Die Silberchloridablagerung
wurde mit einer Komplexonldsung (Dinatriumethylendiamintetraacetat, pH 10) weitgehend ent-
fernt, die Reste durch elektrolytische Reduktion in S%iger Ameisensidure bei 0,5 A/dm2
/105/. - Aus dem Meer geborgene Silbermiinzen sind mit einer S%igen Natriumdithioitldsung
sehr zufriedenstellend gereinigt worden /65/.

Festigung und Erhaltung

Briichige Silbergegenstande konnen durch Glihtechniken gefestigt werden. Diese werden am
besten von einem Silberschmied durchgefiihrt. Die Festigungen oder Erganzungen konnen mit
einem Polymethylmethacrylatharz erfolgen.

Die Erhaltung gereinigter Silberobjekte wurde friiher mit organischen oder anorganischen

Uberziigen versucht. Rathgen /92/ und Plenderleith /89/ erwdhnten die Verwendung von Cellu-
losenitrat, und Biek /6/ lenkte die Autmerksamkeit auf Acryllacke, Acrylatdispersionen und
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Dispersionen von Acryl-Styren-Copolymerisaten. Hofmann /48/ diskutierte dariber hinaus die

Zuverldssigkeit von Polyesterkombinationslacken, Kunstharzlacken und Nitrokombinationslacken.

Lowe/Teague /64/ empfahlen Celluloseacetatbutyratlack, gelost in einem Gemisch niedrigsie-
dender Ketone und aromatischer Kohlenwasserstoffe.

Lacke fir Silberwaren, basierend auf Nitrocellulose, Siliconen und Acrylpolymeren, wurden
im Konservierungslaboratorium des Victoria & Albert-Museum auf ihr Schutzvermogen gegen
Anlaufen, Abriebswiderstand und Leichtigkeit der Anwendung getestet. Moncrieff /78/ be-
richtete, daB die besten Ergebnisse mit Acryllack "Incralac" erzielt wurden.

Dampfphaseninhibitoren (V.P.I.) zur Erhaltung metallener Silberaltertiimer wurden von McClu-
re/Biek /6, 73/ vorgeschlagen, die Morpholin empfahlen, und von Paul /87/, der Cyclohexyl-
ammoniumcarbonat nahm. Besonders letzteres wird weitgehend in kommerziellen Rezepturen
fir Antianlauf-Dampfphaseninhibitoren verwendet. Man sollte jedoch diese Produkte unter
musealen Bedingungen mit Vorsicht anwenden, da sie Papier, Cellulosenitratfilme, Polyvinyl-
chloridfilme, Kleber auf Kautschukbasis sowie in Olen und Harzen eingebettete Farbstoffe
angreifen: Sie kodnnen vergilben und brichig werden /116/. Andere fir Silber geeigente Dampf-
phaseninhibitoren sind N-Methylmorpholin, €thylendiamin und Propylendiamin /54/. Alle die-
se Chemikalien haben jedoch einen beiBenden Geruch, und ihre walrigen Lodsungen, wie sie in
der Praxis gewdohnlich verwendet werden, sind stark alkalisch, so dal sie beim Verspritzen
benachbarte Materialien verflecken oder beschdadigen kdnnen. Solche Nachteile werden durch
Vermischen der erwahnten organischen Amine mit sublimierenden Verbindungen vermieden. Nor-
malerweise werden 1 bis 20 % des Amin-Inhibitors mit p-Dichlorbenzen, Trioxan, Naphthalen
oder Campher zusammengeschmolzen; nach dem Abkihlen wird die Mischung in Stiicke der ge-
wiinschten GroBe geschnitten und diese in die Nahe der Silbergegenstdnde gelegt. Dampfe des
Inhibitors sowie der sublimierenden Verbindungen werden so auf dem Silber adsorbiert und
bilden eine Schutzschicht aus. Durch langsames Verdunsten verschwindet die Mischung aus
Inhibitor und sublimierendem Trager spurlos und muB ergdnzt werden. Anfarben der Mischung
mit 0,01 - 0,02 % trockenem Indigo oder Parfimieren mit 0,8 % Cumarin und 0,2 % Vanillin
ist, falls erwinscht, auch moglich /54, 74/.

Ein moderner Trend in der Entwicklung der Antianlauf-Oampfphaseninhibitoren empfiehlt als
wirksamste Verbindungsklasse zum Schutz von Silber die Benzoate /75/. - Sehr wirksam in

dieser Hinsicht ist auch das Benztriazol. Auf Trdgermaterialien wie Plasteschaum. Gewebe,
Packpapier oder Pappe aufgesprihte einprozentige Benztriazolldsung in Isopropanol erzeugt
einen langdauernden Schutz, vorausgesetzt, der abgeschlossene Raum, 1n dem das Silber auf-

bewahrt oder ausgestellt wird, ist einigermaBen luftdicht /101/.

Anorganische Schutziberzige versehen die Silberoberflache mit kristallinen, stabilen Me-
talloxidfilmen oder einer Mischung aus diesen Oxiden mit Silberoxid. Wegen der geringen
elektrischen Leiifahigkeit solcher Filme wird die Diffusion von Elektronen aus dem metal-
lischen Silber nach auBen behindert, wahrend der Kationeniiberschul im Kristallgitter des
schitzenden Oxidfilms fir die Schwierigkeit fir die Ag+-lonen‘ ihn zu durchdringen und sich
mit den Sulfidionen an der Grenzflache Oxid/Luft zu vereinigen. verantwortlich ist /90
Anorganische Schutzfilme missen daher zusammenhdngend iber die gesamte Oberflache des 0Ob-
jektes ausgebreitet sein; eine Forderung, die ganz schwierig zu erfullen 1st. wenn die
Oberflache teilwelse von Silberoxid oder anderen Verunreinigunygen bedeckt ist. Grundliche
Reinigung des Objektes ist eine Vorbedingung und sollte Reduktionsverfahren mit beinhalten.
Oxide, welche Silber gegen Anlaufen schitzen, sind AIZOB’ BeO, TiOz, Mg0 und CL‘US 19, 29,
41, 53, 90, 97/. Die kinstliche Abscheidung von Oxidfilmen auf Silber 1st ein senhr delika-
ter ProzeB, der eine exakte und bestdndige Kontrolle des pH-Wertes erfordert. Solche Pilme
besitzen eine gelatingse Struktur; beim Trocknen spalten sie Wasser ab und gehen daber :n

die Oxidform uber.

19



Es wird berichtet, daB mit Zinkcarbonat oder -borat imprdgniertes Textilgewebe ein wirksa-
mes Antianlauf-Material (Handelsbezeichnung "Tarnprufe") ist, wenn es als Beutel oder Hiille
das Silber umschlieBt /9/.

Die Entdeckung, daB Chlorophyll Schwefelwasserstoff und Mercaptane absorbiert und dadurch
selbst sehr geringe Mengen dieser Gase aus der Luft entfernt, ist der Grund gewesen, wes-
halb es zur Beseitigung aufdringlicher Geriiche und aus dem gleichen Grund kirzlich auch
zum Schutz von Silber vor dem Anlaufen verwendet wird.

Nach einem britischen Verfahren /17/ werden Silberartikel in Cellulosematerialien (Papier,
Textilien usw.) gewickelt, welche vorher in solcher Weise mit einer Chlorophyll-Ldsung ge-
trankt worden sind, daB sie nach dem Trocknen etwa 5 Gewichtsprozent Chlorophyll enthiel-
ten. In geschlossenen Rdaumen wie Juwelier-Schaukdsten oder Glasvitrinen in Museumsausstel-
lungen wird das Anlaufen des Silbers verhiitet, wenn die Gegenstidnde auf vorbehandeltes Pa-
pier gelegt werden. 0lldésliche und wasserldsliche Chlorophylltypen sind im Handel erhalt-
lich; beide Arten verhindern das Silberanlaufen, wobei das ©lldsliche Chlorophyll in die-
ser Hinsicht wirksamer ist /77/.

6. ZINK

6.1. Metallurgie

Lange bevor das Zink als Metall bekannt wurde, dienten seine Erze, besonders Galmei, zur
Messingerzeugung. Griechen und Romer besaBen noch keine Kenntnis von dem Zinkmetall. In
China und Indien ist es seit dem Mittelalter bekannt. Bis zur Mitte des 18. Jh. blieb Chi-
na einziges Herstellungsland. In Europa gelang die Zinkherstellung in groBeren Mengen zu-
erst in England ab 1730 /39/.

Zink kommt in der Natur nur in Form seiner Verbindungen vor. Das wichtigste Erz ist Zink-
blende ZnS, dann folgen Zinkspat (Galmei) ZnC05 und Kieselzinkerz (Kieselgalmei)
ZnZSiOA-HZO.

Die Darstellung desMetalles erfolgt durch trockenes Erhitzen der zum Zinkoxid ZnO abgerd-
steten bzw. gebrannten Erze mit Kohle, wobei das bei 907 °C siedende Metall abdestilliert
und in Vorlagen aufgefangen wird. Die wichtigste Verwendung hat Zink als Legierungsmetall
gefunden (Messing).

Zink ist ein bldulich-weiBes Metall von ziemlicher Sprodigkeit. Zwischen 100 und 150 °C
wird es weich und dehnbar und 188t sich diinn auswalzen oder zu Drdhten ziehen; oberhalb
200 °C wird es wieder sprode. Der Schmelzpunkt liegt bei 419 °C; die Dichte betragt 7,1
und die Harte 2,5 nach Mohs. Der starke Glanz des reinen Metalles verschwindet an feuchter
Luft allmahlich infolge oberfldchlicher Oxydation.

Zink ist 1loslich in verdinnten S&duren, starken Alkalilaugen, wdf8rigem Ammoniak und Ammo-
niumchloridldsung.

6.2. Korrosion

An normaler Luft ist Zink bestdndig, da es eine diinne, gut haftende Schutzschicht aus Zink-
oxid bzw. basischem Zinkcarbonat ausbildet.

Bei der Aufbewabhrung in Innenrdumen wird die Schicht aus basischem Zinkcarbonat
Zn(OH)Z-ZnCO} zunehmend stdrker und nach Jahren so kompakt, daB kein Angriff durch atmo-

spharisches Schwefeldioxid mehr erfolgt. Im Freien erfolgt der Angriff durch atmosphari-
sches 50, unter Bildung basischer Sulfate /99/.
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Schwefelwasserstoff wirkt schon bei gewdhnlicher Temperatur ein, jedoch schiitzt das ober-
flachlich gebildete Sulfid das Metall vor weiterem Angriff.

Durch Salzspray (an Meereskiisten) wird die atmospharische Korrosion nicht weiter gestei-
gert. Bei Lagerung im Wasser kann das Chlorid zwar die gebildete basische Carbonatschicht
durchwandern, bildet dann aber ein schwerl@sliches Oxychlorid.

Die Zinkkorrosion in Stadtluft wurde zu 2 - 7 p/Jahr gemessen, in Landluft 1 p/Jahr /112/.
Zink wird auch durch freie Fettsduren stark angegriffen /106/.

Wegen der Seltenheit und chemischen Aktivitdt des Zinks sind nur wenige Funde aus dem Al-
tertum erhalten geblieben. Es liegen daher auch nur wenig Beobachtungen an alten Korro-
sionsprodukten vor. Beschrieben wurden neben dem Zinkcarbonat ZnCOB das Mineral Hydrozin-
kit QZnCUB-SZn(DH)2 und auf chinesischen BronzegefdBen das blaue Rosasit (Cu, Zn)z(OH)zCO3

/37/.

6.3. Konservierung von Zinkgegenstianden

Wo die natiirliche Schutzschicht aus basischem Zinkcarbonat zerstdrt wird, zum Beispiel in
saurer Atmosphdre, ist ein Schutzanstrich erforderlich /103/. Mihlethaler /79/ schlagt als
Schutzlack auf dem vGllig trockenem glinzenden Metall Paraloid B 72 vor. Vorher entfernt
er die grauweilen Korrosionsprodukte durch 10- bis 20minitiges Einlegen in 5%ige Schwefel-
sdure unter standiger Beobachtung und h3ufigem Abblrsten. Danach wird mit S5%iger Ammoniak-
losung neutralisiert, in flieBendem Wasser gewdssert und mit Lappen oder Fion getrocknet.

7. ZINN

7.1. Metallurgie

Zinn ist neben Gold, Kupfer und Silber eines der dltesten vom Menschen in Gebrauch genom-
menen Metalle. Seine Verwendung reicht vom Spielzeug iber Orgelpfeifen bis zu Prunksarko-
phagen. Die &dltesten &dgyptischen Zinnfunde stammen aus der 18. Dynastie (1580 - 1350 v.u.Z.).
Ein Fingerring aus E1 Amarna, durch den Namenszug Amenhotep II. datierbar, ist fast reines
Zinn. Die Verwendung als reines Metall geht bis in urgeschichtliche Zeiten zuriick /40/.

Zinn ist ein silberweiBes Metall von grdBerer Hirte als Blei, hell und glanzend, abernicht
duktil. Es schmilzt bei 232 °C. Bei 100 °C kann man es zu Draht ausziehen. Die Dichte be-
tragt 7,28.

Die Darstellung des Zinns erfolgt aus dem Mineral Kassiterit (Zinndioxid SnUz). Nach dem
Abrosten zum Entfernen von Schwefel und Arsen wird mit Koks reduziert:

SnO2 +2C —> Sn + 2 CO. Die Verunreinigung Eisen wird durch "Seigern" entfernt: Nach
dem Erhitzen kurz iber den Schmelzpunkt 138t man das reine Zinn auf einer schrigen Unter-
lage ablaufen; das Eisen bleibt als Legierung mit Zinn zuriick ("Seigerkérner"). Andere
Fremdmetalle werden durch "Polen" abgetrennt: Das geschmolzene Metall wird mit grinem Holz
umgerihrt; die Verunreinigungen sammeln sich in der "Zinnkrdtze" an der Oberfléche.

Als Bestandteil verschiedener Legierungen hat Zinn eine lange Geschichte, iiber die auch
viele historische Quellen berichten. Forbes /32/ erwdhnt, daB die Romer Zinn/Blei-lLegie-
rungen als Lot verwendeten. Das Verhdltnis der beiden Komponenten betrug 2 : 1 fir Feinlot,
1 : 1 bei gewShnlichem Lot und 1 : 2 fiir BleigieBerlot. ®

Weich- oder Schnellot besteht aus 40 - 70 % Sn und 60 - 30 % Pb. Den niedrigsten Schmelz-
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punkt von 181 °C hat eine Legierung aus 64 % Sn und 36 % Pb. Lote fir Konservendosen diirfen
hochstens 10 % Blei enthalten.

Altes Schiisselzinn (Pewter) enthielt haufig einen wesentlichen Bleianteil. Durch das ganze
Mittelalter scheint dieses Verhdltnis willkirlich zu sein, obgleich offizielle Handbiicher
bekannt sind, die den Bleigehalt von Speisezinn auf das Verhaltnis 1 : 10 einschranken /2/.
Fir andere Zwecke war jedoch bleihaltiges Hartzinn recht geeignet; seine Zusammensetzung
betrug bis zu 80 % Zinn und 20 % Blei.

Das moderne Pewter enthdlt kein Blei. Es ist eine Legierung aus Zinn und Antimon und/oder

Kupfer und Bismut, mit einer Gesamtimenge der letzteren Legierungselemente bis zu 10 %.

GemdB alten Schriften wurden im alten Agypten bereits Kupfergegenstande verzinnt. Von jeher
erfolgte das Verzinnen gewdhnlich mit stagnum (rohem Blei), mit falschem stagnum (2 Teile
Messing und 1 Teil Zinn) oder mit Plattierungsmaterialien, genannt argentarium (1 Zinn/1
Blei) und tertarium (1 Zinn/2 Blei) /32/.

7.2. Korrosion

Zinn kann in drei verschiedenen kristallographischen (allotropen) Modifikationen auftreten.
Bei Temperaturen zwischen 13,2 °C und 161 °C sind seine Atome zu tetragonalen Kristalliten
gepackt, und das Zinn weist metallische Eigenschaften auf. Unter 13,2 °C zerf&allt das Zinn
jedoch zu einem grauen Pulver und hat dann die Kristallflachen des Oiamanten (regular okta-
edrisch). Nach Cohen /20, 21/ verl&duft diese Zersetzung sehr langsam und erreicht ihren ma-
ximalen Geschwindigkeitswert bei etwa -48 °C. Sie beginnt zundchst als winzige graue Pu-
steln auf dem befallenen Metall und breitet sich dann wie eine Infektion aus, daher der Na-
me "Zinnpest". Cohen /20/ ersah aus der Literatur, die sich mit diesem Phdnomen befaBt, daB
die Grinde hierfir in der Schwingung wdhrend des Transportes ebenso wie in einer ldngeren
Aufbewahrung bei Temperaturen unter 13 °C gesucht wurden. Seine eigenen Untersuchungen zeig-
ten, dal die Umwandlung von metallischem Zinn zu grauem Zinnpulver etwa 25 % Volumenzunahme
erbrachte und daB Erhitzen bis zum Schmelzpunkt des Zinns keine Umkehr dieser Umwandlung
bewirken konnte. Der Grund fir diese Irreversiblitdt war, daB sich die grauen Zinnteilchen
bereits oberfldachlicher Oxydation unterzogen hatten und deshalb beim Schmelzpunkt des Zinns

nicht zu einem Metallkdrper zusammenschmelzen wollten.

Im Laufe weiterer Untersuchungen entdeckte Cohen auf vielen Zinngegenstanden, die zu Museen
oder privaten Sammlungen gehorten, das Vorhandensein von "Zinnpest". Einige diese 0Objekte
waren 200 Jahre alt, und Cohen kam zu dem SchluB, daB dies der Grund fir das fFehlen antiker
Zinngegenstdande in den Ausstellungen war: Sie hatten die "Zinnpest" nicht uberlebt /20/.

Libl /62/ ist jedoch der Meinung, daB "Zinnpest", wie sie von Cohen definiert war, ein sehr
seltenes Vorkommnis ist. Aus den Rdntgenanalysen eines Zinnsarkophages (datiert 1618) und
von Zinnproben, die in eine 5%ige alkoholische Pinksalzitdsung getaucht waren, folgerte er,
daB die an dem Sarkophag beobachtete Schadigung (im Aussehen der "Zinnpest" dhnlich; elek-
trochemische Ursachen hatte. Die grauen Pusteln auf dem Sarkophag bestanden vdllig aus Sn0,
Sn(]2 und der Kupfer/Zinn-Phase der Legierung, widhrend reines Zinn, das in 5%iger alkoholi-
scher Pinksalzldsung bei -30 °C einen sehr dinnen Film von grauem Zinn entwickelte, der
mehrere Monate unverandert blieb. Zugabe von 0,1 % Blei zum Zinn, unter gleichen Bedingun-
gen gehalten, erzeugte nach einem Monat schwarze Flecken von grauem Zinn. Aluminiumzusatz
bewirkte, unter gleichen Bedingungen, den Zerfall der Probe, aber die Ursache war inter-

kristalline Korrosion anstatt "Zinnpest".

Das gleiche fand Thomas-Goorieckx /108/ heraus, der auch die Rontgenanalyse einsetzte, um

die Korrosionsschichten auf der Zinnplatte von Hartogsz (Rijksmuseum Amsterdam) zu unter-
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suchen und nur SnOZ entdeckte. Graues Zinn fehlte.

Bertram /5/ erachtet Aufbewahrung bei niedrigen Temperaturen und das Verhdltnis Zinn/Blei
in Pewter als bedeutungslos fiir das Aushrechen von "Zinnpest". Langsames oder rasches Ab-
kilhlen des gegosscnen 7inns oder Pewters wirde jedoch eine entscheidende Rolle spielen.
Rasch abgekiihlte Zinngisse wurden die Metallkbdrner hindern, ein wohlgeordnetes Muster zu
erlangen, und die daraus resultierende Spannung kann fiir ihre Trennung, d. h. Bildung von

grauem Zinnpulver, verantwortlich sein.

Aus dem Zustand der Zinnobjekte, die auf Novaja Seml)a /67/ gefunden wurden, kann gefolgert
werden, daB tiefe Temperatur nicht der Initiator der "Zinnpest" ist. Von holldndischen
Seeleuten 1597 zuriickgelassen und 1871 von einem norwegischen Kapitdn entdeckt, haben die-
se Zinnobjekte etwa zweieinhalb Jahrhunderte in einem polaren Klima ohne jeden Schaden ver-
bracht. Die Analyse eines Leuchters aus dem Fund von Novaja Semlja ergab eine Zusammensetzung
aus 80 % Zinn und 20 % Blei, wdhrend ein darauf befindliches Lot aus 100%igem Zinn bestand.
Weder die Legierung noch das reine Zinn wurden angegriffen, und die Réntgenfluoreszenzana-
lyse entdeckte keinerlei Bismut- und Antimonsalze, welche nach Remy /93/ das Auftreten von
grauem Zinn verhindern. llas ist jedoch noch Gegenstand der Kontroverse, da unter einigen
viel milderen Umstdnden graues Zinn in betrdchtlichen Mengen in den Korrosionsprodukten ge-
funden worden ist, die sich in Spalten und Ldchern ausgegrabener Zinnmedaillen angesiedelt
hatten /80/.

Kamphof /55/ vermutet, daB "Zinnpest" von einem Kontakt zwischen Zinn und Feuchtigkeit her-
riihren kann. Durch wiederholtes Befeuchten von altem wie neuem Zinn gelang es ihm, dunkle
Pusteln zu erzeugen, wahrscheinlich - im Gegensatz zu dem, was Kamphof glaubt - infolge

elektrochemischer Reaktionen /46/.

Nach Kurzmann /59/ erscheint der Ubergang von Zinn in "graues Zinn" anfdnglich an einem
Schwachpunkt in den tetranonalen Kristalliten, wo sich Kerne aus oktaedrischem Zinn nur

bei Temperaturen untei ¢ '« entwickeln kénnen. Finmal gebildet, kdnnen sich solche Kerne
bei Temperaturen zwischen 0 - 18 "C ausdehnen und zum Wachstum von Pusteln aus "grauem
Zinn" fiihren. Der Ubergang vom tetragonalen zum oktaedrischen Zinn bringt nach Meinung von
Kurzmann eine 2%ige Volumenzunahme hervor, die wahrscheinlich fir die bSchiden verantwort-
lich ist, welche an Zinnobjekten mit solch intérkristalliner Veranderung beobachtet werden.
Die einzige verlaBliche Behandlung in solchen Fdllen ist, alles "graue Zinn" radikal zu
entfernen und nachfolgend die resultierenden Locher im Zinn mit einer Zinnlegierung von

tieferem Schmelzpunkt oder mit einem geeignet gefdrbten Wachs zu fiillen /56/.

Unter natiirlichen Bedingungen haben Wasser und atmospharischer Sauerstoff keine schadliche
Wirkung auf metallisches Zinn. Es behdlt sogar seinen Glanz; in Innenrdumen fast unbegrenzt
eine Eigenschaft, welche das Zinn seit frihesten historischen Zeiten fir Kleiderschmuck

sehr geeignet gemacht hat /11/.

Bei Anwesenheit von Luft wird Zinn von Mineralsduren und vielen organischen Sduren ange-
griffen. Wegen seiner Stellung in der elektrochemischen Spannungsreihe erfolgt die Korro-
sion des Zinns durch Sauren langsam; Zinn widerstrebt es, Wasserstoff freizusetzen. Diese
Abneigung fiihrt zur Polarisation des Zinns in sauren Ldsungen. Aber Ansteigen von Tempera-
tur und Sdurekonzentration hat eine depolarisierende Wirkung, so daB unter solchen Bedin-
gungen Zinn korrodiert. HeiBe Salzsdure 1ldst Zinn zu Zinn(II)-chlerid. Verdinnte Schwefel-
siure 1lést Zinn langsam, konzentrierte schnell und bildet Zinn(II)-sulfat. Kalte verdinnte
Salpetersdure 1ést Zinn zu Zinn(II)-nitrat, aber konzentrierte oxydiert das Zinn, so da8
sich unldsliche Metazinnsdure H25n02 bildet. Phosphorsdure greift Zinn wegen des sehr schwer

loslichen Zinnphosphates nur oberflachlich an.



Da Zinn mit einigen organischen Sduren, besonders Citronen- und Oxalsdure, Komplexionen

bildet, wirken diese auf das Metall stark korrosiv.

Alkalische Losungen mit pH—Werten iber 8,4 greifern Zinn an. Gleichzeitige Anwesenheit von
Sulfidionen beschleunigt die Korrosion; Desoxydation der alkalischen Ldsungen, z. B. mit

Natriumsulfit, macht sie fir Zinn nahezu nicht-korrosiv.

Viele Schwefelverbindungen erzeugen in neutralen oder schwach sauren Ldsungen Oberflachen-
flecken von Zinnsulfid. Das beschrankt sich nicht auf Materialien, die Schwefel als Sulfid
enthalten, denn andere Schwefelverbindungen werden an der Metalloberfl&dche zum Sulfid re-
duziert. Verdiunnte Schwefelsdure zum Beispiel erzeugt Anlauffarben und kann manchmal

schwarze Sulfidabscheidungen bilden. Selbst Schwefeldioxid ist in der Lage, diese Wirkung

auf Zinn auszuiiben /11/.

Zinn(II)-Verbindungen gehen leicht in den vierwertigen Zustand ilber, was sie zu nitzlichen
Reduktionsmitteln macht. Diese Umwandlung endet, wenn die Zinn(II)-Verbindungen zu hydrati-

siertem weiBem Zinn(IV)-oxid Sn0, oxydiert worden sind. Dieses ist sehr stabil und in Was-

2
ser unléslich und wird daher weder von Sauren noch kalten Atzalkalien angegriffen. Ver-
schmelzen mit Alkalien 1dst es zum Stannat SnDEZ_. In gleicher Weise greift ein Alkaliiber-
schuB frische Ablagerungen von Zinn(II)-hydroxid Sn(DH)2 an. Oxydation ist mit dieser Re-

aktion auch gekoppelt, so daB das Endprodukt wieder Stannat ist.

7.2.1. Korrosion in Fliissigkeiten

Nach Britton /12/ wird Zinn bei gewdhnlichen Temperaturen von einer dinnen Schicht (etwa
20 A) aus Zinn(II)-oxid bedeckt. Falls vorhanden, wirkt jedoch ein Oxidfilm schiitzend, wenn
seine Stdrke 3,5 p nicht lbersteigt /91/.

Wird ein Zinngegenstand, der infolge atmospharischer Korrosion von einem dinnen Oxidfilm
bedeckt ist, in eine Chloridldsung getaucht, kdnnen zahlreiche schwarze Flecken auftreten.
Hoar /46/ vermutet, daB der urspringliche Oxidfilm pords ist und seine Oberflache nach dem
tindringen des chloridhaltigen Elektrolyten als Kathode wirkt:

0, + 2 Hy0 + b e — 4 OH,

wdhrend an der Porenbasis der komplementdre anodische ProzeB vonstatten geht:

Sn —» 5n’t v 2 e Sn?* + 2 O — S0 + H,0.
Aus dem sehr negativen Metall/Metalloxid-Normalpotential im Vergleich zu dem von 5n/5n2+
folgert Hoar /46/, daB die LOslichkeit von Zinn(II)-oxid sehr gering ist, ausgenommen na-
tirlich unter stark sauren Bedingungen. Oie beobachteten schwarzen Flecken bestehen aus
Zinn(II)- und Zinn(IV)-oxid; in ihrer Ndhe scheidet sich Zinn(II)-hydroxid ab.

AuBer den Chloriden fdrdern auch Sulfat und Nitrat, weil sie losliche Zinnsalze bilden, den
KorrosionsprozeB: die Sulfationen durch Ausflocken des kolloidalen Zinn(IV)-oxides und die
Nitrationen infolge Hydrolyse des Zinn(II)-nitrates zu Zinn(IV)-oxid.

Zum EinfluB organischer Materie auf Zinn bemerkte Prostakow /91/, daB die Korrosion in
3%iger Essigsdure und in tierischem Fett von dhnlicher Wirkung und geringem Umfang ist,
sie aber um den Faktor 10 ansteigt, wenn Zinn in ein Gemisch organischer Sauren und ver-
schiedener anderer organischer Verbindungen, wie zum Beispiel in Tomatenmark, eingetaucht
wird. Bei Anwesenheit eiweiBhaltiger Substanzen wie Fisch, Haar, Wolle, Federn, die in
ihren Peptidketten Schwefel enthalten, wird die Korrosion jedoch durch eine passivierende
Schicht aus braunem Zinn(II)-sulfid gemindert.
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7.2.2. Untergrundkorrosion

Pordose Boden, welche Salze wie Chloride, Sulfate und Nitrate enthalten, wirken auf Zinn
korrosiv, da sie es allmdhlich in ein Gemisch aus Sn0 und Sn(]2 umwandeln. Bei Abwesenheit
dieser Salze entwickelt sich auf dem Zinn eine dinne Schutzschicht aus hydratisiertem
Zinn(IV)-oxid (Zinnsdure), und in solcher Umgebung kann es sehr lange Zeit unverindert
bleiben /22/.

7.3. Konservierung von Zinngegenstidnden

Reinigung

Zinnobjekte - vorausgesetzt, sie waren nicht vergraben - sind wegen der Schutzschicht aus
Zinnoxiden gewdhnlich gut erhalten.

Eine harmlose Methode, solche Gegenstdnde zu reinigen, besteht darim, sie in ein GefaB ein-
zuhdngen, wo sie in gelinde kochendes Wasser tauchen, dem etwas Heu zugegeben wurde. Nach
ein paar Stunden erweicht das heifle Wasser den Schmutz, der sich auf der Oberfldche ange-
sammelt hatte, und dispergiert ihn allmdhlich. In der Zwischenzeit wird der meiste Schmutz
vom Heu absorbiert.

Eintauchen in Petrolether hat eine dhnliche Wirkung auf den durch den Gebrauch der Zinn-

gegenstidnde angesammelten Schmutz.

Ubermi#Big starke Korrosionsschichten kdnnen mit verdiinnter Salzsidure, der 0,5 % Urotropin
als Inhibitor zugesetzt sind, weggeltst werden /92/. Aber dieses Verfahren wird hier ange-
sichts moglicher korrosiver Nebeneffekte, die lange nach der Reinigung auftreten konnen,
nicht empfohlen /46/; auBerdem beeinflussen saure B&dder die Patina des Zinngegenstandes.

Dunkle Korrosionspusteln werden durch geduldiges Abreiben mit einer Scheuerpaste aus 2 Tei-
len Zinnpulver, 1 Teil gemahlenem Bimsstein und Wasser entfernt. Andererseits missen tie-
fe Krater oder Perforationen bis auf das Metall abgekratzt und dann mit einem Lot, dessen
Zusammensetzung der Zinnlegierung nahekommt, gefiillt werden. Kleine Ldcher konnen durch
Einhdmmern eines Zinndrahtes geeigneten Durchmessers zugestopft werden /55/. Um die Mog-
lichkeit der Deformation des Objektes beim Loten oder bei mechanischer Bearbeitung zu ver-
meiden, empfehlen einige Autoren die Anwendung von Wachsen /56/ oder Kunstharzen /43/, ver-
mischt mit ausreichenden Mengen Zinnpulver, um die Farbe des Metalls zu treffen. Ein wei-
terer Vorzug dieses vorsichtigen Herangehens ist, dal Wachs und Harze keine elektrochemi-
sche Korrosion ausldsen konnen, wdhrend ein Lot in Kontakt mit einem alten Zinnobjekt an
den Beriihrungsstellen ein Lokalelement ausbilden kann /42/.

Die Reinigung von korrodiertem Zinn erfolgt auf sicherem Wege auch durch elektrolytische
Reduktion.

Erhaltung

Gut gereinigte Zinngegenstdnde, d. h. von Oxiden befreit und entsalzt, konnen durch eine
Behandlung mit Natriumchromat /53, 91/ (Sn 1, Sn 2) oder durch 2 - 3 Sekunden wdhrende
anodische Passivierung in 0,5%iger Natronlauge bei 20 °C und einer Stromdichte von 1 - 2
A/dm2 /61/ konserviert werden.

Die anodische Passivierung steht hier fir einen regelmdlBig gewachsenen Zinnoxidfilm. Da-
fir wird eine nichtoxydierte Oberfldche bendtigt, die gewdohnlich durch einen Reduktions-

prozeB vor der anodischen Passivierung erzielt wird.
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Das beste Schutzmittel fir sltes Kannenzinn ist Bienenwachs. Das Objekt wird heiB gemacht
und das Wachs darauf gebracht, so da8 es schmilzt und in die Metallporen einzieht. Daraus
resultiert eine starke Bindung zwischen Metall und Wachs, und die auf diese Weise gebildete
Barriere ist von ausgezeichneter Schutzwirkung. Sie ist zum Beispiel auch die Ursache fir
den guten Erhaltungszustand\aus feuchten und sauren Boden geborgener Zinngegenstande, die
bienenwachshaltige Kosmetika enthalten hatten und deren Wachsgehalt heute noch nachweisbar
ist /26/.

8. DIE KONSERVIERUNG VON VERZIERTEN METALLENEN ALTERTUMERN

B8.1. Einlegearbeiten /96/

Das ist eine Technik, zu der Plattieren und Tauschieren von Metallen gehdren; im allgemei-
nen sind die verzierten Metalle unedler als das zum Einlegen verwendete. Bronze und spater
Eisen sind schon sehr frih auf diese Weise verziert worden. Jedoch erreicht diese Technik
ihren Gipfel erst im Europa des Mittelalters. Zu jener Zeit war Silber das Hauptmaterial
fir £inlegearbeiten und wurde auf die Oberfldche eines unedleren Metalles als 0,2 - 0,4 mm
starke Folie aufgebracht. Die Haftung wurde durch vorheriges Einschneiden eines rechtwink-
ligen Netzwerks /96/ oder durch Ziselieren eines Musters in das unedlere Metall und nach-
folgendes Einhammern der Silberfolie in diese Riefen gesichert.

Silberdraht wurde auch zur Einlegearbeit verwendet. Nach dem Eingravieren des gewiinschten
Musters in das unedle Metall wurde der Silberdraht in die Furchen eingehdmmert.

Gold fand ebenfalls Anwendung, aber wegen seines hohen Preises ersetzte man es haufig durch
Messing (Falschgold; eines Kupferlegierung mit 26 - 33 % Zink), besonders wdhrend und nach
dem 7. Jh. /96/.

Durch die Beriihrung verschiedener Metalle wird die Korrosion der unedleren stimuliert, so
daB die Objekte bei der Ausgrabung mit einer Korrosionsschicht bedeckt sind. Ob unter der
Kruste noch eine Verzierung erhalten ist, kann durch Réntgenaufnahme festgestellt werden
/47/. Vorschldge zur freilegung von Verzierungen auf Bronze und Eisen sind den entspre-
chenden Abschnitten iiber die Reinigung korrodierter Bronze bzw. Eisen zu entnehmen.

Der schlimmste Aspekt eingelegter oder anderweitig verzierter Gegenstande ist, daB die
Korrosionsprodukte das Verzierungsmetall vom Grundmetall abzuheben trachten. Der Zwischen-
raum zwischen den beiden Metallen wird auf diese Weise gerade von denjenigen Korrosions-
produkten ausgefillt, welche dann als Kleber wirken und als solche die Verzierung an Ort
und Stelle halten. Sie machen aber Platz, wenn sie elektrolytisch reduziert oder mit auf-
1senden Chemikalien behandelt werden, was zum Verlust des eingelegten Metalls fihrt. Ver-
zierte Metallobjekte werden daher am besten mechanisch gereinigt. Nichtsdestotrotz konnen
chemische Reagenzien in Fallen, wo ihre Unterstiitzung im Verlauf der mechanischen Reini-
gung erwiinscht ist, in Betracht gezogen werden. Plenderleith /89/ empfahl beispielsweise
die tropfenweise Anwendung einer 1%igen Salpetersdureldsung zur Erweichung der minerali-

schen Ablagerungen auf korrodierten Bronzen, auf denen Goldverzierungen vermutet werden.

Elektrochemische Reduktion beim Vorliegen ven Verzierungen ist in bestimmten Fallen auch
anwendbar. Plenderleith /89/ behandelte alte Bronzen auf diese Weise, und Rathgen /92/
lenkte die Aufmerksamkeit auf das Verfahren von Krause /58/, das speziell dazu bestimmt
war, eingelegte Eisengegenstande zu reinigen. Danach muB das Objekt, mit der verzierten
Seite nach unten, 24 Stunden auf den Boden eines Gefdfles gelegt werden, welches mit einer
Mischung aus 10 Teilen Essigsdure, 10 Teilen Natriumchlorid, 70 Teilen Wasser und 10 Tei-
len Aluminiumpulver gefillt wurde. Nach dieser Prozedur wurde sorgfaltig gebiirstet und
das Verfahren wiederholt, bis eine zufriedenstellende Freilegung der Verzierung erreicht war
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Die elektrochemische Reduktion kann zu einer ziemlich sicheren Reinigungsmethode fir Ver-

zierungen gemacht werden, wenn man die Reduktionsmischung von Rosenberg /95/ anwendet.

8.2. Damaszierung /47, 96, 111/

Das Damaszieren ist ein Verfahren, um einen Stahl zu erzeugen, der die Eigenschaften Harte
und Elastizitdt in sich vereinigt. Die Technik des Damaszierens wurde am haufigsten zur
Herstellung von Schwertklingen angewandt. Ihre Oberfldche zeichnet sich beim Gefiigedamast
durch vielfdltige flammige oder blumige Muster und beim SchweilBdamast durch eher streifige
Muster aus.

Der Gefiligedamast ist besonders aus dem indischen und persischen Raum bekannt. Schmiede-
eisen wurde in Sticken lange Zeit mit Holzkohle gegliiht, um einen hochkohlenstoffhaltigen
Stahl zu erzeugen. Nachfolgende teilweise Entfernung des Kohlenstoffs durch Erhitzén im
Luftstrom und wiederholtes Falten und Stauchen des Materials fiihrte zur Ausbildung der ty-
pischen wellenformigen Musterung aus Zementit- und Perlitkdrnern /47/. Diese Muster ("Was-
ser") wurden durch Schleifen, Polieren und Atzen der Klingen sichtbar gemacht.

Beim Schweifidamast entsteht die Musterung nicht durch eine Beeinflussung des Gefiiges. Es
wurden Eisenstreifen aus unterschiedlichem (hart und weich) Stahl zu Staben, den sog. Da-
maststdaben, verschweiBt. Sie sind oftmals noch gewendelt, eventuell auch getrenrt oder ab-
geschliffen worden. Durch ZusammenschweiBen mehrerer Stdbe oder Aufschweiflen auf einen Kern
entstehen vielfiltige Muster, die ebenfalls erst durch Schleifen, Polieren und Atzen sicht-
bar werden. Waffen, die in dieser Technik gefertigt wurden, sind aus dem malaiischen und
ostasiatischen Raum und als Oamaszener Klingen bekannt.

Die SchweiBdamastherstellung brachten die Rdmer aus dem Vorderen Orient nach Europa. Vom
6. bis 9. Jh. wurde diese Technik vor allem in Mittel- und Westeuropa zur Produktion von
Waffen, besonders Schwertklingen, ausgeibt /30/.

Ausgegrabenen stark korrodierten Waffen ist eine Damaszierung duBerlich kaum anzusehen.
Erst eine rontgenologische Untersuchung gibt aufgrund des unterschiedlichen Korrosions-
grades der verwendeten Stdhle AufschluB dariber, ob eine Waffe damasziert ist oder nicht.
Bedingt durch den korrosiven Metallabtrag wird es nicht modglich sein, stark korrodierte
Damaszierungen wieder in der Musterung herzustellen, wie sie an der ehemaligen Oberfléache
des Gegenstandes vorhanden war. Denn besonders gewendelte Damaststdbe weisen in jeder Ebe-
ne eine andere Musterung auf. Mit Hilfe der Rontgentechnik kann jedoch bei stark korro-
dierten Klingen das Musterungsprinzip oftmals rekonstruiert werden.

Bei damaszierten Klingen, deren Oberfldche nicht tiefgreifend korrodiert ist, kann die
Musterung nach der Reinigung durch vorsichtiges Schleifen, Polieren und Atzen wieder sicht-
bar werden. Plenderleith /89/ schldgt abwechselnde Anwendung einer Losung von 1,5 ml kon-
zentrierter Salpetersiaure in 100 ml Alkohol mittels Baumwollbausch und Abspilen mit Wasser
vor. Eine andere Atzldsung kann durch Auflésen von 4 g Pikrinsdure in 100 mlAlkohol herge-
stellt werder /104/.

8.3. Vergoldung und Versilberung

Beim Vergolden und Versilbern wurde gewdhnlich zundchst das Edelmetall mit Quecksilber

amalgamiert, dann das Amalgam auf das betreffende Metall (gewdhnlich Kupfer oder dessen
Legierungen) aufgebracht unc dieses erhitzt, um das Quecksilber durch Verdampfen auszu-
treiben (Feuervergolden). Letzteres geschah jedoch selten vollstandig /47, 96/.

Die Quecksilbervergoldung wurde wahrscheinlich im spatrémischen Reich angewandt. Erhitzen
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auf 420 °C war erforderlich, um das Quecksilber aus dem Amalgan verdampfen zu lassen. Be-
sonders Kupfer 138t sich leicht auf diese Weise vergolden. Eisengegenstdande wurden zundchst
mit einer verdiinnten Kupfersulfatldsung plattiert und vor der tatsachlichen Quecksilberver-
goldung mit einem Onyx poliert.

Eine andere, obgleich weniger gebrduchliche Methode zum Vergolden und Versilbern wurde von
den Gallo-Romanen angewandt. Sie bestand im Vermischen der Edelmetalle mit Blei, Aufbringen
und trhitzen, bis die behandelte Cberfldche mit einer Schicht des Edelmetalls bedeckt war
/96/.

Damit Miinzen aus goldarmen Legierungen ein Aussehen erhielten, als seien sie aus Gold von
hohem Feinheitsgrad, wurden sie in einer Mischung aus gewdhnlichem Salz, entwdssertem Eisen-
sulfat und Ziegelmehl auf dunkle Rotglut erhitzt. Wdhrend dieser thermischen Behandlung
fiilhrte die Oxydation der unedleren Legierungsbestandteile zur Bildung der entsprechenden
Chloride. Letztere verschmolzen mit dem natrium- und eisensilicathaltigen Ziegelmehl und
wurden auf diese Weise aus der Legierung entfernt unter Hinterlassung einer goldreichen
Oberfldche /119/.

8.4. Niello

Niello ist ein schwarzes Gemisch, das meist aus Silber-, Kupfer- und Bleisulfiden im an-
nihernden Verhaltnis 4 : 2 : 1 /B89, 96/ besteht. Neue Analysen von antiken Objekten haben
ergeben, daB alles rémische Niello auf Silber nur aus Silbersulfid besteht und dal min-
destens seit dem 6. Jh. u. Z. gemischte Silber/Kupfer-Sulfide in Gebrauch waren /82/.
Niello wird in die Vertiefungen der Verzierungen auf Silber, Kupfer oder Gold eingeschmol-
zen. Diese Technik entwickelte sich in sehr frihen Zeiten im Mittelmeergebiet.

Da Niello aus den gleichen Verbindungen besteht, die auf angelaufenem Silber erscheinen,
konnen die zur Reinigung dieses Metalles angegebenen Methoden nicht bei nielloverzierten
Objekten angewendet werden. Mechanisches Polieren ist die einzige Mdglichkeit, das Aus-

sehen solcher Gegenstande zu verbessern.

8.5. Edelsteine, Perlen und Bein

Diese Materialien werden zur Verzierung von Metallen verwendet /120/. Edelsteine wie Dia-
mant, Quarz oder die Familie der Aluminosilicate sind stabile anorganische Materialien,
welche - auf korrodierenden Metallen befestigt - die Korrosion ohne wahrnehmbare Schddi-
gung ertragen. Jedoch diirfen Edelsteine, die mit einer Metallfolie aus Silber, Kupfer oder
Gold unterlegt sind, nicht befeuchtet werden, da unter solchen Umstanden N&sse zwischen
Folie und Stein kriechen und die von der reflektierenden folie verursachte optische Wir-
kung zerstoren kann. Andererseits sind Perlen - eine Kombination aus Calciumcarbonat, or-
ganischer Materie und Wasser - selbst gegen sehr verdinnte Sduren und die bereits friiher
erwihnten Komplexbildner fir Metall(Calcium)-Ionen empfindlich. Gleiches gilt fir Knochen
und Elfenbein, obgleich der Hauptbestandteil dieser Materialien nicht Calciumcarbonat,
sondern Calciumphosphat ist.

Die Reinigung und Konservierung von Schmucksteinen, Perlen, Korallen, Elfenbein, Schild-
patt, Muscheln, Bernstein und Jett erfordert Erfahrung. Zusammenfassend ist die Behand-

lung solcher Materialien bei Emmerling /28/ dargestellt.

8.6. Emaillierung

Emails #hneln in ihrer Zusammensetzung Glas und Glasuren und sind Gemische aus Quarz,

Mennige und Soda oder Pottasche, die auf die Metalle aufgetragen und dann bei etwa 850 °Q
aufgechmolzen werden. Die Emails erhalten verschiedene Farben, wenn ihrer Grundsubstanz
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spezielle Metalloxide zugefiigt werden. Da sie weiche Glaser sind, haben sie andere Aus-
dehnungskoeffizienten als das darunter liegende Metall, so daB die Spannung zwischen Email
und Metall immer problematisch ist. Die Vermeidung von Fehlern beim Emaillieren ist in sinn-
reichen Rezepturen oder stufenweisen Techniken gesucht worden. So werden die Aussichten,
daB das Email durch die ungleichen linearen Ausdehnungen vom Metalltrager abreiBt oder ab-

blattert, durch Aufbringen des Emails auf kleine, separate Flachen gemindert.

Wenn Oraht oder fFolie vom gleichen Metall auf dem darunterliegenden Metall befestigt und
Email in die so gebildeten Zellen gefiillt wird, spricht man von Cloisonné. Wenn die Zellen
in den Kdrper des Tragermetalles eingepunzt werden, ist das Email als Champlevé bekannt.
Seit dem letzten Viertel des 15. Jh. wurden die Emails auch mit Pinseln aufgetragen, daher

ihr Name Maleremail.

Emaillierte Altertimer kdnnen sowohl der Metall- als auch der Glaskorrosion unterliegen.
Metallkorrosionsprodukte sind wahrscheinlich die Hauptursache fir gelegentliches Abheben
des Emails von der Metalloberflache, wdhrend die Glaskorrosion normalerweise der Grund fir

das Opakwerden des Emails sein witd /52/.
Die Reinigung solcher Altertiimer sollte gemaB den vorgeschlagenen Methoden unter Berlck-
sichtigung der Behandlung von Einlagen erfolgen. Da alkalische Ldsungen Glas anatzen, kon-

nen sie natirlich nicht zum Reinigen emaillierter Objekte verwendet werden.

B.7. Materialkombinationen

In der Konservierungs- und Restaurierungspraxis sind immer wieder Materialkombinationen
anzutreffen. Hierbei handelt es sich um miteinander verpundene unterschiedliche Metalle,

aber auch um Verbindungen von Metallen mit Materialien organischer und anorganischer Natur

Aus den unterschiedlichsten Grinden ist es nicht immer moglich, die differenten Materialien
voneinander zu trennen und separat zu konservieren. Derartige Objekte gehoren zu den pro-
blematischsten Arbeiten des Restaurators. Aus der Vielzahl der infrage kommenden Material-
kombinationen seien hier nur einige beispielhaft genannt: Hartlotungen an Eisengerdt mit
Buntmetall, in Holz festkorrodisrte Eisenteile, wie Nagel oder Beschlége; an Metallgegen-
stiande korrodierte Gewebe- und Ledersticke, Glas- und KeramikgefdBe mit Metallmontierung
(Zinn) oder gefaBte Edel- und Schmucksteine /28/.

In derartigen Fallen missen Konservierungsmethoden und -mittel gewdhlt werden, die fir alle
an einerMaterialkombination beteiligten Bestandteile unbedenklich sind, auch im Hinblick
auf eine Langzeitschadigung. Ideal sind demnach Konservierungsmethoden und -mittel, deren
beabsichtigte Wirkung sich auf alle beteiligten Materialien ersireckt. Bei der Auswahl der
Konservierungsmittel ist auch zu beachten, daB die weitere Auswertbarkeit der Objekte -

z. B. mikroskopische Untersuchungen von Holz, Textil - gewdhrleistet sein muf.

Da wegen der Vielschichtigkeit der Problematik keine speziellen Hinweise zur Konservierung
derartiger Materialkombinationen gegeben werden kdnnen, soll diese nachfolgend an einigen

ausgewdhlten Fallbeispielen erlautert werden.

Vielfach sind durch Loten, SchweiBilen, Nieten u. &. unterschiedliche Metalle elektrisch lei-
tend miteinander verbunden. Im Verlauf chemischer Reinigungsverfahren in Elektirolytlosun-
gen 1ost sich das elektronegativere Metall als Opferanode zugunsten des elektropositiveren
(edleren) Metalles auf, wenn keine duBere elektromotorische Kraft diesem ProzeB entgegen-
wirkt. Der Metallverlust pro Zeiteinheit nimmt mit dep Potentialunterschied zu. In der Pra-
xis bilden einige Metalle in bestimmten Elektrolyten Schutzschichten aus, so daB es zur
Passivierung eines beteiligten Metalles kommen kann und damit der Metallabtrag stark ge-
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mindert bzw. ganz aufgehoben wird.

Bei archiaologischen Metallfunden ist immer mit anhaftenden Resten von organischem Material
wie Holz, Gewebe und Leder zu ctechnen. Hiufig werden an Schweriern, Scheidenbeschlagen,
Schildbuckeln, Fibeln, Schnallen, Riemenzungen u. a. m. organische Reste oder deren Diage-
nesen gefunden. Die organischen Bestandteile sind zumeist in einem sehr desolaten Zustand
und oft nur noch in kaum quadratzentimetergroBen Resten vorhanden. Manchmal liegen Gewebe-
reste auch nur noch in mineralisierter Form als sogenannte Diagenese vor. Um diese fir die
wissenschaftliche Bearbeitung bedeutsamen Befunde zu erhalten, ist groBte Sorgfalt geboten.
Nicht in jedem Fall wird es mdglich sein, die organischen Reste von dem Metallgegenstand
abzuldsen und gesondert zu behandeln. O0ftmals missen sie wegen ihres schlechten Erhaltungs-
zustandes auf der Unterlage verbleiben, die in diesem Fall als Staffage dient. Chemische
und elektrolytische Konservierungsmethoden, die den Abtrag von Korrosionsprodukten bewir-
ken, konnen nicht oder nur mit gréBter Vorsicht angewandt werden. Voraussetzung ist dabei
natiirlich Unschidlichkeit der verwendeten Chemikalien fir das organische Material.

Noch diffiziler ist die Konservierung von den nur noch aus Korrosionsprodukten bestehenden
Diagenesen. Hier verbieten sich korrosionsproduktabldsende Verfahren von selbst. Solche

kdnnen allenfalls lokal an den ibrigen Bereichen des Gegenstandes zur Anwendung kommen.

9. AUFBEWAHRUNG

Bis heute konnten keine dkonomisch und dsthetisch vertretbaren Konservierungsmethoden ent-
wickelt werden, die metallene Altertiimer unbegrenzt vor der weiteren Zerstorung schitzen.
Um den Verfall weitestgehend aufzuhalten, sind giinstige Aufbewahrungsbedingungen in den
Magazinen und Ausstellungsridumen zu schaffen. Ebenso notwendig sind regelmaBige Zustands-
kontrollen sowie die Pflege der Objekte. Daraus ergibt sich zwangslaufig eine enge Zusam-
menarbeit zwischen Restaurator und dem fiir die Bewahrung zustandigen Mitarbeiter.

Nachfolgend sollen die hauptsdchlichen objektbeeinflussenden Faktoren Temperatur, Luft-
feuchte, Licht und Luftverunreinigung in ihrer Wirkung auf metallene Altertimer erlautert

werden.

9.1. Luftfeuchte und Temperatur

Die Anwesenheit von Wasser ist neben anderen Faktoren fiir den Ablauf elektrochemischer
und zum Teil auch chemischer Korrosionsvorgange an Metallen von entscheidender Bedeutung.
Das fir diese Korrosionsvorgange bendtigte Wasser wird der Umgebungsluft entnommen. Dies
geschieht einmal durch Kondenswasserabscheidung auf der Metalloberfldche und zum anderen
durch den hygroskopischen Charakter einiger besonders in korrodierten Bodenfunden vorkom-
mender Salze.

Zur Beurteilung der Korrosivitdt der in der Umgebungsluft enthaltenen Feuchtigkeit auf Me-
talle sind die MeBgroBen Temperatur und relative Luftfeuchte von Belang.

Luft kann temperaturabhingig nur eine bestimmte Wassermenge aufnehmen. Ausdruck fir die
tatsdchlich in der Luft vorhandene Wassermenge ist die absolute Luftfeuchte, die in Gramm
Wasser pro Kubikmeter Luft angegeben wird. Die von einem bestimmten Luftvolumen temperatur-
abhingig maximal aufnehmbare Wassermenge ist die Sattigungsmenge. Sie steigt mit zunehmen-
der Temperatur. Fiir den praktischen Gebrauch wird nicht die absolute Luftfeuchte in Bezug
zur Temperatur angegeben, sondern die relative Luftfeuchte, die temperaturabhangig ist.
Der Sattigungsmenge entsprechen dabei 100 % relative tuftfeuchte (R. F.). Halbgesdttigte
Luft hat demzufolge eine relative Luftfeuchte von 50 %.

Da bei sinkender Temperatur auch die maximale Aufnahmefahigkeit der Luft fir Wasserdampf
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abnimmt, wird bei einer bestimmten Temperatur die S&ttigungsmenge erreicht. Weiterer Tem-
peraturriickgang fihrt zur Kondensation des iberschiissigen Wassers-: -Der Taupunkt ist iber-
schritten. Diese Taubildung beginnt zuerst an Oberfldchen von gut warmeleitenden Materia-
lien, wozu alle Metalle gehdren. Damit entstehen auf der Metalloberfldche korrosionsfér-
dernde oder -auslisende Bedingungen.

Derartige Erscheinungen werden besonders in Ausstellungsrdumen und Magazinen auftreten,
die durch Sonneneinstrahlung tagsiiber aufgeheizt werden und iber Nacht stark auskiihlen.
Wasserdampfundurchldssige oder schwerdurchldssige Wand-, Boden- und Deckenbaustoffe for-
dern diesen ProzeB. Die Raumtemperatur mu8 deshalb mdglichst konstant gehalten werden!

Es brauchen aber nicht erst 100 % relative Luftfeuchte erreicht zu werden, um Kondenswas-
ser auf der Objektoberfldche abzuscheiden. Staubteilchen auf der Objektoberfldche wirken
als Kondensationskeime. Unter ihrem EinfluB kommt es schon bei relativen Luftfeuchten von
> 40 % zur Kondensation von Wasserdampf /51/.

In Ausstellungsrdumen lassen sich konstante Temperatur und geringe relative Luftfeuchte
<40 % nicht iberall realisieren. Bei besonders sensiblen metallenen Sachzeugen sollte
dann die betreffende Vitrine klimatisiert werden.

In Magazinrdumen kdnnen durch steuerbare Heizungen (elektrische Heizung, thermostatgeregel-
te Warmwasserheizung) und eventuell auch Luftentfeuchtungsgerdte die Aufbewahrungsbedin-
gungen hinsichtlich Temperatur und Luftfeuchte optimal gehalten werden.

Beachtenswert ist in diesem Zusammenhang auch, daB ein Mensch pro Stunde etwa 60 g Wasser-
dampf abgibt. Durch den Einbau von feuchtigkeitspuffernden Materialien wie Holz und Texti-
lien lassen sich starke feuchtigkeitsschwankungen vermeiden. Zu solchen Schwankungen kann
es z. B. schon bei einem Ausstellungsbesuch durch eine grdBere Gruppe kommen. Diese Er-
scheinung wird sich besonders in Rdumen mit kleinem Luftvolumen und nicht wasserdampfdif-
fusionsfahigen Wand-, Decken- und FuBbodenbaustoffen bemerkbar machen.

Zur Messung von Luftfeuchte und Temperatur gibt es verschiedene MeBger&dte. Am gebrauch-

lichsten und fir museale Zwecke hinreichend genau anzeigend sind Haarhygrometer und Flis-
sigkeitsthermometer mit Minimum-Anzeige. Sehr vorteilhaft ist der Einsatz eines Thermohy-
grographen, einer Kombination von Bimetallthermometer und Haarhygrometer. Neben der momen-
tanen Ablesemdglichkeit werden relative Luftfeuchte und Temperatur auf einem Diagramm auf-
gezeichnet. Die Laufzeit betrdgt 24 Stunden bzw. 1 Woche. Damit ist die Moglichkeit gege-
ben, auch wdhrend der Schlieflzeiten die MeBdaten zu registrieren und gegebenenfalls durch

entsprechende Klimatisierung zu beeinflussen.
9.2. Licht

Metalle zdhlen zu den lichtunempfindlichen Materialien im musealen Bereich. Trotzdem muB
aber moglicher schadigender Wirkung natirlicher und kinstlicher Lichtquellen auf metallene
Gegenstande Aufmerksamkeit gewidmet werden:

- Von natiirlichen und kinstlichen Lichtquellen wird neben der Lichtenergie mehr oder
weniger viel Infrarot- und Ultraviolettstrahlung abgegeben, die klimabeeinflussend
bzw. auf organisches Material zerstdrend wirken.

- Metallene Sachzeugen sind zumeist aus Korrosionsschutzgriinden mit organischen Ma-
terialien liberzogen, getrinkt oder geklebt. )

- Nicht selten sind Metalle mit organischen Materialien wie Holz oder Textilien kombi-
niert verarbeitet.

Der fir das menschliche Auge sichtbare Teil des elektromagnetischen Spektrums (Kunstlicht,
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Tageslicht) liegt im Bereich vaon 380 - 760 nm Wellenldnge. Dieser Bereich setzt sich aus
den Spektralfarben Violett, Indigo, Blau, Griin, Gelb, Orange und Rot zusammen. Dabei hat Violett
die kirzeste und Rot die ldngste Wellenlange. An Violett schlieBen sich mit immer kiirzer
werdenden Wellenlangen die unsichtbare Ultraviolettstrahlung (UV-Strahlung), Réntgenstrah-
lung und Gammastrahlung an. Der Energiegehalt und damit die materialzerstdrende Wirkung

nehmen in gleicher Weise zu.

Dem Rot des sichtbaren Bereiches folgt mit steigender Wellenldnge die ebenfalls unsichtba-
re Infrarotstrahlung (IR-Strahlung).

Jede Lichtquelle sendet neben dem sichtbaren Bereich auch Strahlung im UV- und IR-Bereich
aus. Die UV-Strahlung bewirkt photochemische Zersetzung und die IR-Strahlung Aufheizen und
Austrocknen der beleuchteten Gegenstdnde /51/, wobei sich der UV-Anteil des Lichtes auf or-
ganisches Material besonders schadlich auswirkt.

Die heute vielfach eingesetzten Leuchtstofflampen zur Vitrinen- und Allgemeinbeleuchtung
haben im Gegensatz zur Glihbirne eine geringere Warmeabstrahlung und bessere Lichtausbeu-

te, dafir aber eine - je nach Lampentyp - hohere UV-Emission.

Die Anforderungen an die Ausleuchtung von Ausstellungen sind gegenwdrtig hoher als friiher.
Die Folge ist natiirlich eine hohere Beleuchtungsstdrke. Mit zunehmender Beleuchtungsstarke
(MaBleinheit Lux, 1x) steigt auch die Emission der fir museale Objekte schadlichen Strahlen.

Fiir Tapeten, Textilien, Federn, farbige Lederarbeiten sollte eine maximale Beleuchtungs-
starke von 50 lx nicht ilberschritten werden, wahrend fir Holz, Lackarbeiten, ungefarbtes
Leder, Horn, Elfenbein als Maximalwert 150 1x gilt. Bei anorganischen Materialien wie Me-
tallen, Steinen, Keramik, Glas und Edelsteinen braucht die Beleuchtungsstarke nicht be-

grenzt zu werden. Selbstverstdndlich sind Materialkombinationen und Konservierungsmittel

belr der Festlegung der Begrenzung der Beleuchtungsstarke zu beachten.

Ourch Fenstervorhiange und Einschriankung der Beleuchtungszeitdauer auf die Offnungszeiten
kann bei einer Beleuchtungsstarke von 150 1x die Jahresbeleuchtungszahl auf 0,5 Millionen
Lux-5Stunden begrenzt werden, wie es Messungen in der Nationalgalerie tondon gezeigt haben.
Wirde die Beleuchtung nur bei Besichtigung eingeschaltet, konnten sogar Werte unter 5000
Lux-Stunden pro Jahr erreicht werden /109/. Zur Verdeutlichung sei hier erwdhnt, daB z.B.
fast alle natiirlichen Farbstoffe bei einer Exposition von 50 Millionen Lux-Stunden mit
kinstlichem Licht sehr stark ausbleichen. Dieser ProzeB verlduft bei Tageslicht noch we-
sentlich schneller. Niedrige relative Luftfeuchte erhdht die Lichtbestdndigkeit.

Dem besonders schadlichen UV-Anteil muB in diesem Zusammenhang besondere Aufmerksamkeit
geschenkt werden. Sonnenlicht, Tageslicht und Leuchtstofflampenlicht enthalten neben dem
sichtbaren Spektralbereich einen maBgeblichen Anteil UV-Strahlung, wahrend der von Gliih-
lampen ausgehende UV-Anteil sehr gering ist. Der UV-Anteil kann durch geeignete Mittel re-
duziert werden. Schon gewdhnliches Fensterglas filtert den groBten Teil dieser Strahlung
heraus. Noch besser ist Plexiglas geeignet. Dariliber hinaus ist auch die Anwendung von
Lichtschutzfolien und -lacken mdglich.

9.3. Luftverunreinigungen

Durch Verbrennungsprozesse (Elektroenergieerzeugung, Heizung, Verbrennungsmotoren) fossi-
ler Brennstoffe entsteht eine Vielzahl schadlicher gasformiger Abprodukte. Zu den aggres-
sivsten Luftverunreinigungen gehdrt Schwefeldioxid. Diese Schadstoffe beeintrdchtigen in
erster Linie unter dem zusdtzlichen EinfluB von Feuchtigkeit, Schmutz und Sonnenenergie
im Freien aufgestellte Objekte.
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Sie gelangen aber auch in Ausstellungsrdume und Magazine. Schwefeldioxid wird unter der
katalytischen Wirkung von verschiedenen Metallen - wie Eisen, Mangan und Kupfer - oder
Staub bei Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit zu Schwefeltrioxid aufoxydiert. Diese Bedingun-
gen sind nahezu immer gegeben, so daB davon ausgegangen werden kann, daB der ochnehin schon
mehr oder weniger labile Zustand besonders archdclogischer Metallobjekte negativ beeinfluBt
wird. Aber auch organische Materialien wie Papier, Textilien oder Leder, die in Verbindung

mit Metallen auftreten kdnnen, sind durch Schwefeldioxid stark gefahrdet.

Ein weiterer Schadstoff ist der vor allem durch Zersetzung von EiweiBstoffen sich bilden-
de Schwefelwasserstoff. Er ist fir die Entstehung der schwarzen Sulfide auf Silber- und

Kupfergegenstanden verantwortlich.

Bei archdologischen Metallfunden, besonders Eisenartefakten, sind meist Chloridionen nach-
weisbar, die wahrend der Zeit des Vergrabenseins Zutritt erlangten. - Durch Verbrennen von
PVC-Material gelangt aggressive Chlorwasserstoffsdure in die Luft. Auch die als Abstump-
fungsmittel fir StraBen verwendeten chloridhaltigen Ldsungen konnen durch Kraftfahrzeuge
aufgewirbelt werden und in der Ndhe befindliche metallene Objekte (Denkmidler) schadigen.

Zu den gefdahrlichen Luftverunreinigungen miissen auch Staube und Rufl gezihlt werden. Die
von diesen Stoffen ausgehende Schadigung ist nicht zu unterschatzen. 0ftmals wirken gerade
Stdube als Initiator fir Korrosion. Durch sie wird die kritische Luftfeuchtigkeitsgrenze
bis auf 40 % R. F. herabgesetzt. Bei chloridhaltigen Eisenobjekten sinkt die kritische
Grenze sogar bis auf 20 % R. F. (s. Teil I, 3.4; 6.3).

Vielfdltig sind die von Kunststoffen, Kunstharzfarben, Wand- und Deckenanstrichen, Kleb-
und Dichtungsstoffen, Span- und Faserplatten abgegebenen gasfdrmigen Schadstoffe wie Form-
aldehyd (der an der Luft zu Ameisensiure oxydiert wird). Diese Materialien sollten durch
"metallfreundlichere" Stoffe ersetzt werden.

Aber auch natiirliche Baustoffe sind fir Metall nicht ungefdhrlich. Neben Holz liegende
Eisengegenstdnde neigen dazu, wegen der Einwirkung von Essigsduredampf zu korrodieren.
Manchmal reicht schon eine so geringe Konzentration wie 0.5 0opm in der Luft aus, um die

meisten Metalle anzugreifen.

9.4. Objektschutz in Magazinen und Ausstellungen

Uber die bereits besprochenen Faktoren Raumklima, Licht und Luft hinaus, die bei der Schaf-
fung giinstiger Aufbewahrungsbedingungen zu beachten sind, sollten auch Korrosionsinhibito-
ren, Trockenmittel und EinschweiBfolien eingesetzt werden.

9.4.1. Korrosionsinhibitoren

Korrosionsinhibitoren konnen durch Tauchbehandlung direkt auf das zu schitzende Objekt auf-
gebracht oder Schutziiberziigen beigemischt werden. Diese Verfahrensweise bringt den groBten
Erfolg. Korrosionsinhibitoren sind auch als Dampfphaseninhibitoren (engl. Vapor Phase In-
hibitor, V.P.I.) einsetzbar und schitzen Metalle fir langere Zeit in dicht verschlossenen
Behaltnissen vor Korrosion. Der Dampfphaseninhibitor wird in der Vitrine in die N&he des
Objektes gebracht oder bei eingeschweiBten Objekten mit in die Folientiite gegeben. In
letzterem fall empfiehlt es sich, ein Tragermaterial (Papier, Textil) mit V.P.I. zu im-

~

pragnieren und dieses der Verpackung beizugeben.

Benztriazol (BTA) wird vorwiegend zum Schutz von Kupfer und seinen Legierungen eingesetzt.
Aber auch mit Silber, Blei, Zink und Nickel geht BTA unldsliche Verbindungen ein /7/, die
eine Schutzfunktion fir die Objekte aus den genannten Metallen erwarten lassen. Solche
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Schadstoffe wie Schwefeldioxid, Schwefelwasserstoff, Essigsaure und Formaldehyd werden
durch die auf der Metalloberfldche gebildeten Kupfer-Triazol-Komplexe wirksam zuritckgehal-
ten. - Auf die ibrigen Metalle wirkt BTA nicht korrosiv (s. Teil I, 5.3.3.) - In der Mu-
seumspraxis hat sich BTA besonders fir Trankungen von Patinen bewdhrt. Fiir blankes Kupfer
und seine Legierungen ist BTA ausgezeichnet als Oampfphaseninhibitor einsetzbar (s. Teil I,
Cu 13, Cu 15).

Dicyclohexylammoniumnitrit (Leukorraosin) und Dicyclohexylammoniumcarbonat sind Dampfphasen-
inhibitoren, die speziell zum Schutz von Eisenobjekten, aber auch fir Nickel, Chromium und

Reinaluminium eingesetzt werden.

Die Schutzwirkung ist um so besser, je weniger Korrosionsauflagerungen vorhanden sind. Der
Korrosionsschutz ist auch bei hoher Luftfeuchtigkeit wirksam, sogar bei Schwitzwasserbil-
dung. Bedingt durch den Bampfdruck dieser Inhibitoren ist ihre Anwendung auf geschlossene
Behdltnisse (dichte Vitrinen, verschweilte fFolienbeutel) beschrankt (s. Teil I, Fe 10).
Die Vertrdglichkeit mit Textilien, Holz, Papier, Gummi, Kork und den meisten Klebstoffen
ist gut. Kupfer und seine Legierungen werden dagegen - besonders in feuchter Luft - ge-
schadigt (5. Teil I, 3.8.; 6.3.1.).

9.4.2. Trockenmittel

Um in kleineren Aufbewahrungsbehdltnissen, wie auch in luftdicht abgeschlossenen Vitrinen,
eine sehr trockene Atmosphdre zu erreichen, kdnnen Trockenmittel eingesetzt werden. Fir
den praktischen Gebrauch sind wasserfreies Calciumchlorid und Silicagel gut geeignet. In
vollig abgedichteten Behdltnissen kann der Wassergehalt der Luft mit wasserfreiem Calcium-
chlorid auf 0,3 mg und mit Silicagel auf 0,02 mg Wasser pro Liter Luft gesenkt werden. In
der Praxis sind diese Werte nicht erreichbar, da ein absoluter LuftabschluB nicht oder nu.
mit groBem Aufwand erreicht wird.

Technisches wasserfreies Calciumchlorid ist eine amorphe, mdrtelahnlich aussehende, stark
hygroskopische Substanz. Bei Wasseraufnahme aus der Umgebungsluft zerflieBt es zu einer
viskosen Fliissigkeit. Daher muB Calciumchlorid in Glas- oder Porzellanschalen in der Vi-
trine untergebracht werden. Einmal verbrauchtes Calciumchlerid kann nicht wieder regene-

riert werden.

Ukonemischer und in der Museumspraxis vielseitiger anwendbar ist Silicagel (Kieselgel) als
Trockenmittel. Silicagel ist eine speziell aufbereitete Kieselsaure. Es besitzt eine ober-
flachenreiche Blattstruktur mit sehr groBem Adsorptionsvermdgen fiur Gase, Dampfe und Flis-
sigkeiten. In diesem Zusammenhang interessiert das gute Trockenvermogen fir Gase. - Sili-
cagel hat die Form unregelmdfiiger Kérner von glasartigem bis weiBem Aussehen. Ginstiger
ist die Verwendung von Blaugel, dem ein Cobaltsalz als Farbindikator zugesetzt wurde. Die
aktive wasserfreie Form des Blaugels ist blau, wdhrend der wasserhaltige, erschopfte Zu-
stand durch einen Farbumschlag nach rosa angezeigt wird. Durch Erwdrmen 1a8t sich ver-

brauchtes Silicagel regenerieren.

9.4.3. FolieneinschweiBen

Das EinschweiBlen in Folienbeutel hat sich als Schutzmittel fir magazinierte Metallobjekte
gegen Umwelteinflisse verschiedener Art vielfach bewdahrt. Derartige Verpackungen bieten
Schutz vor Staub und Schmutz, vor HandschweiB, vor mechanischen Verletzungen von Schutz-

uberzidgen und mildern auch sonstige mechanische Beanspruchungen.

Das Folienmaterial ist nicht vollig wasserdampf- und gasundurchlassig. Nach einer gewis-

sen Zeit stellt sich im Folienbeutel der Feuchtigkeitsmittelwert der Umgebungsatmosphiare

34



ein. AuBere Luftfeuchteschwankungen werden acer gut abgepuffert /31/. Es ist daher trotz
EinschweiBen der Objekte in Folienbeutel auf giinstige Magazinlagerungsbedingungen zu achten

Als Folienmaterial hat sich Polyethylenfolie mit einer Starke von 0,1 mm bewdhrt. Diese
Folie hat geringe Wasserdampf- und Gasdurchl&dssigkeit, relativ gute Chemikalienbestandig-
keit, Transparenz, Schmiegsamkeit und ist leicht zu verarbeiten /31/.

Das EinschweiBen der Objekte sollte mdglichst bei Magazintemperatur erfolgen. Liegt die
Umgebungstemperatur wahrend des tinschweiBens hoher als im Magazin, und ist eventuell auch
noch die Luftfeuchtigkeit hoch, so kann bei sinkender Umgebungstemperatur eine korrosions-
fordernde kritische Luftfeuchte im Folienbeutel erreicht werden.

9.5. Transport

Die stetige Zunahme von Wanderausstellungen und Ausleihen stellen fir den Restaurator ein

anwachsendes Problem dar.

Neben den mechanischen Belastungen, denen die Objekte wdhrend des Transportes ausgesetzt
sind, kommen vor allem die Auswirkungen durch unzureichende, wechselnde Klimabedingungen
bei Transport und Ausstellung hinzu. Insbesondere metallene Sachzeugen aus ur- und frih-
geschichtlicher Zeit sind den genannten Beanspruchungen gegeniber als auBerordentlich sen-

sibel einzustufen (s. Teil I, 6.3.).

Fir den Transport hat sich das Einbetten der in Polyethylenbeutel eingeschweiBten Objekte
zwischen entsprechend zugerichtete Schaumpolystyrenblocke und -platten bewdhrt. Schaum-
polystyren als Verpackungsmaterial mindert die mechanische Belastung fir die Objekte. Auf-
grund der sehr geringen Warmeleitfdahigkeit von Polystyrenschaum kdnnen rasche Schwankungen
von Temperatur und damit auch der Luftfeuchte im Folienbeutel weitestgehend verhindert wer-
den. Als zusdtzliche Pufferungsmittel fir die Luftfeuchtigkeit sollte in die Verpackungs-
beutel Silicagel in wasserdampfdurchldssigen Beuteln gegeben werden. Gegebenenfalls kann
der Verpackung auch ein mit Dampfphaseninhibitor impragniertes Papier beigefigt werden.

9.6. Aufbewahrungsbedingungen fiir Metalle

Keine schadstoffemittierenden Vitrinenbaustoffe

Staubdichte Vitrinen

Keine direkte Beleuchtung in den Vitrinen

Leuchtstofflampen mit geringem UV-Anteil

RegelmaBige Kontrolle von Temperatur und Luftfeuchte, gegebenenfalls durch entsprechende
technische Mittel korrigieren

Besonders sensible Objekte in klimatisierte Vitrinen

Keine direkte Sonneneinstrahlung

Schwefelverunreinigung der Luft verhindern, gegebenenfalls durch Filterung
Schadstoffemittierende Einbauten wie Spanplatten, essigsdureabspaltende Holzer, bestimmte
Klebstoffe, Lacke, Farben, Wandanstriche und FuBbodenbeldge vermeiden

Der Magazinraum sollte nicht an AuBenwdnde grenzen bzw. muB gute Warmeisolierung und
Luftzirkulation haben

Eisen

Relative Luftfeuchtigkeit unter 40 % (chloridhaltige archdologische Eisenobjekte mdglichst
unter 20 % R. F.)

Konstanter Temperaturbereich von 10 bis 15 °C

EinschweiBen in Polyethylenbeutel oder Lagerung unter -25 °C oder Schutzgas (Stickstoff)
Dampfphaseninhibitor - Leukorrosin
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Kupfer und seine Legierungen, Aluminium, Antimon, Silber, Zink
Relative Luftfeuchtigkeit unter 40 %

Konstanter Temperaturbereich von 10 bis 15 °C

EinschweiBen in Polyethylenbeutel

Schutz vor Schwefelverunreinigungen

Dampfphaseninhibitor - Benztriazol

Blei

Relative Luftfeuchtigkeit unter 40 %
Konstanter Temperaturbereich von 10 bis 15 °C
EinschweiBen in Polyethylenfolie

Zinn

Relative Luftfeuchtigkeit unter 40 %
Konstante Temperatur iber 13,2 °C
EinschweiBen in Polyethylenfolie

Gold
Bei reinem Gold keine besonderen Vorkehrungen notiwendig

Bei Legierungen und Kombinationen entsprechend dem sensibleren Metall.

10. EINFACHE CHEMISCHE NACHWEISMETHODEN

Die Konservierung der einzelnen Metalle und die Entfernung ihrer Korrosionsprodukte setzt
voraus, daB man sich iiber deren chemische Natur vollig im klaren ist. Es werden daher im
folgenden einige einfache Nachweismethoden angegeben, mit denen man die Identitdt der Me-
talle bestimmen kann /50/. Die Hinweise sind vor allem fir den Nichtchemiker gedacht, der
nicht iber Literatur zur Durchfiihrung qualitativer anorganischer Analysen und die Vielfalt
der erforderlichen Chemikalien verfiigt.

10.1. Aluminium

Wird eine kleine Probe des Metalls auf einem Stiick Holzkohle (sog. Létrohrkohle) mit dem
Ldtrohr erhitzt, bildet sich am Rand der Erhitzungsstelle - vorzugsweise einer kleinen
napfchenformigen Vertiefung in der Kohle, damit die Probe nicht wegfliegt - ein weiBer Be-
schlag von Aluminiumoxid A1203. Man versetzt diesen mit einem Tropfen sehr stark verdinnter
Cobaltnitratidgsung und gliht nach dem Eintrocknen mit der Oxydationsflamme. Bei Anwesenheit
von Aluminium entsteht ein blaues Pigment, Thenards Blau. Ist der Cobaltanteil zu hoch,
verdeckt das gebildete schwarze Cobaltoxid die Farbung.

10.2. Antimon

Reines Antimonmetall unterscheidet sich von Zinn durch seine Sprodigkeit.

Ein unkomplizierter Nachweis kann nicht angegeben werden.

10.3. Blei

Das Metall gibt beim Abstreichen auf Papier einen "Bleistiftstrich".

Eine kleine Metallprobe 1dst sich beim Erwdarmen mit einigen Tropfen konzentrierter Salpe-
tersdure unter Entwicklung brauner Dampfe. Man dampft die Salpetersaure vorsichtig bis

fast zur Trockne ab und macht die Ldsung durch behutsame Ammoniakzugabe fast alkalisch.
Nach Zusatz von etwas Kaliumchromatldsung fdl11t gelbes Bleichromat PbCrO4 aus, welches
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in Salpetersaure oder Natronlauge 18slich ist, nicht dagegen in ammoniakalischer Weinsau-

reldsung.
10.4. Bronze
Der Nachweis des Kupfers erfolgt nach einer der unter 10.7 beschriebenen Methoden.

Der zweite Bestandteil, das Zinn, gibt sich meist schon bei mikroskopischer Untersuchung
der Korrosionsprodukte durch seine weifle Farbe zu erkennen. Es handelt sich um Zinndioxid
SnUz.aq, welches nach Sdurezugabe nicht in Ldsung geht.

Ein einfacher Zinn-Nachweis 13408t sich bei archdoclogischen Bronzen auf dem Objekt selbst
filhren. Man setzt einen Tropfen konzentrierte Salpetersdure auf die blanke Metalloberfla-
che. Unter Aufbrausen und Entwicklung von nitrosen Gasen fdrbt sich der Tropfen durch das
Kupfer grin. Mit ein paar Tropfen Wasser spiilt man in ein schwarzes Napfchen oder e. . .r-
glas mit schwarzer Unterlage. Unter dem Mikroskop becbachtet man weiBe, amorphe Fldckchen
von Zinnsaure in der ansonsten klaren Flissigkeit, wenn eine Bronze vorliegt. Auf der von
der Sdure angedtzten und mit Wasser abgespiilten Flédche auf dem Gegenstand wird nach dem
Trocknen an der Luft ein weiBer Fleck sichtbar. In die abgespilte Flissigkeit kann man ei-
nen schmalen Filtrierpapierstreifen tauchen und mit einem Tropfen Blutlaugensalzl@dsung
versetzen: Braunfdarbung beweist das Vorliegen von Kupfer.

Hinweis: Zum Auftragen des Salpetersduretropfens kann man einen ganz dinner Glasstab ver-
wenden. Jeder - auch ganz kurzer - Kontakt der Haut mit konzentrierter Salpetersdure fihrt
unweigerlich zur Gelbfarbung der ersteren; die Stelle schdlt sich nach einigen Tagen ab.

10.5. Eisen

Die zu untersuchende Probe wird mit etwas 2n-HCl aufgekocht und 1 Tropfen Salpetersaure
zugesetzt, damit das Eisen als Eisen(III)-Ion vorliegt. Das Erhitzen wird fortgesetzt, bis
die Lésung nicht mehr nach nitrosen Gasen riecht. Die verkochte Flissigkeit kann durch
destilliertes Wasser erganzt werden. Eine gelbe Farbung der Losung deutet bereits auf das

‘Vorliegen von Eisenionen hin.

Zu einigen Tropfen dieser salzsauren LOsung werden einige Tropfen walrige Ammoniumrhoda-
nidlosung zugesetzt. Eisenionen ergeben eine blutrote Ldsung von Eisenrhodanid Fe(SCN)3.
Diese Reaktion ist nur dann eindeutig, wenn die Ldsung frei von Salpetersdure oder nitro-
sen Gasen ist; daher ist das Verkochen der eingangs zugefiigten Salpetersaure erforderlich

Ein anderer Teil der Ldsung wird mit einigen Tropfen Kaliumhexacyanoferrat(II)-L&sung

(gelbes Blutlaugensalz) versetzt: Eine tiefblaue Farbung, bei grdBerer Konzentration ein
blauer Niederschlag, beweist das Vorliegen von Eisen. Dieser blaue Niederschlag ist das
Pigment Berliner Blau (PreuBischblau). Er ist in verdinnten S&uren unlislich, wird aber

von Laugen zersetzt.

Die Nachweissreaktion ist mit geringsten Substanzmengen durchfiihrbar, wenn man den Probe-
tropfen und den Reagenztropfen auf einem Filtrierpapier sich gegeneinander ausbreiten 1aBt

bis zur Berihrung, wobei sofort die blaue Farbe auftritt.

Man kann auch den metallésenden Sauretropfen auf das Objekt selbst auftragen und nach
einigem Warten mit einem zugeschnittenen Fitrierpapierkeil die gebildete LOsung absaugen

und durch einen zugesetzten Blutlaugensalztropfen den Eisennachweis als Berliner Blau fih-

ren.
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10.6. Gold

Im Unterschied zu goldfarbener Bronze oder Messing ldst sich Gold nach Zugabe eines Tropfens
konzentrierter Salpetersaure nicht auf. Fir den Nachweis geniigt es, eine Spur des Metalles
vom Objekt auf einer unglasierten Porzellanplatte (Tellerunterrand, Porzellansicherung)

abzureiben und unter dem Mikroskop die Einwirkung der Saure zu beobachten.

Als Legierungsbestandteile koénnen geringe Mengen Kupfer oder Silber in Losung gehen und las-
sen sich nach den im Abschnitt 10.7. bzw. 10.9. beschriebenen Methoden nachweisen.

10.7. Kupfer

Kupfer als Metall oder lLegierungsbestandteil sowie seine Korrosionsprodukte losen sich in

Salpetersdure mit griner Farbe.

Ein Tropfen dieser Losung wird auf Filtrierpapier gebracht und lber eine Flasche mit kon-
zentrierter Ammoniakldsung gehalten. Eine Blaufarbung zeigt das Vorliegen von Kupfer an;

der Nachweis ist auch im Mikroreagenzglas durchfiihrbar und beruht auf der Bildung des korn-
- 2+
i

blumenblauen Tetramminkupfer(II)-Ions Cu!_'NH3 4

In neutraler oder verdinnt saurer LOsung bildet sich bei Zugabe einiger Tropfen Kallium-~
hexacyanoferrat(II)-Losung (gelbes Blutlaugensalz) ein brauner Niederschlag, der sich nach
Zusatz von Ammoniakwasser zu dem oben beschriebenen blauen Komplex aufldst. Oer Nachweis
ist charakteristisch fiir Kupfer, kann aber durch gleichzeitig vorliegende Eisen(III)-Ionen
liberdeckt werden, da das gebildete Berliner Blau dominiert. In einem solchen Falle bewirkt
die Zugabe von Ammoniakwasser bis zur alkalischen Reaktion, daB sich die kornblumenblaue
Farbung des wasserldslichen Kupferkomplexes deutlich von dem braunen Eisenhydroxidnieder-
schlag, der sich in alkalischer Losung aus dem Berliner Blau bildet, abhebt.

Die salzsaure Losung von Kupfer farbt die farblose Flamme eines Bunsenbrenners grun. Man

befeuchtet ein Magnesiastdbchen mit der LOsung und halt dieses in die Flamme.
10.8. Nickel

Im Bereich archdologischer Eisenfunde kann ein positiv ausfallender Nickelnachweis auf ei-
nen moglichen meteoritischen Ursprung des Metalls hinweisen (Eisenmeteoriten enthalten et-
wa 8 - 9 % Ni).

Zu einem Tropfen der sauren Nickelldsung gibt man etwas festes Natriumacetat oder Ammoniak-
wasser und setzt einen Tropfen einer 1%igen Diacetyldioximl@sung (Dimethylglyoxim) zu. Es ent-
steht ein roter Niederschlag aus vielen kleinen Nadelchen, bei geringen Nickelmengen erst

nach einiger Zeit bzw. beim Erwdrmen.

Man kann auch 1 - 2 Tropfen konzentrierter Salpetersdure direkt auf die fettfreie Metall-
oberflache geben. Nach 1 - 2 Minuten saugt man den Tropfen in einen Streifen Filtrierpapier
und hilt ihn lber eine Flasche mit konzentrierter Ammoniakldsung, um den Sdureiliberschul zu
neutralisieren. Jetzt setzt man einen Tropfen Essigsdure und dann einen Tropfen gesattigte

alkoholische Diacetyldioximldsung zu und beobachtet das Auftreten einer Rotfarbung.

10.9. Silber

Ein Tropfen Salpetersdure wird auf das Objekt gebracht. Unter Gasentwicklung geht vorhan-
denes Silber in Losung. Mit einigen Tropfen Wasser aus einer Tropfpipette spiilt man die LO-

sung auf ein kleines Uhrglas mit schwarzer Unterlage. Nach Zugabe eines Tropfen Natrium-
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chloridlosung (Kochsalz in Wasser) f&llt ein unldslicher, kdsiger Miederschlan von weiBem
AgCl aus, der sich an Licht nach einiger Zeit violett verfarbt. Zugabe von Ammoniakwasser

bis zur alkalischen Reaktion 1dst den Niederschlag wieder auf.

Man kann die Reaktion auch direkt auf dem Untersuchungsgegenstand ausfihren. Nimmt man statt
Natriumchloridlosung einen festen Salzkristall, ist unter dem Stereomikroskop die Bildung
einer milchigen Tribung um den Kristali herum gut zu beobachten.

10.10. Zink

Die gleiche Prozedur wie beim Aluminium auf Lotrohrkohle gibt einen weiflen Beschlag von
Zinkoxid Zn0. Dieser bildet beim Erhitzen mit einem Tropfen sehr stark verdinnter Cobalt-
nitratlésung eine grine Verbindung, das Pigment Rinmanns Grin.

10.11. Zinn

Der einfache Test auf Zinn in Bronzen wurde in 10.4. bereits beschrieben.

Eine andere, sehr Uberzeugende und spezifische Nachweismethode ist die sogenannte Leucht-

probe, die in zwei Varianten durchfihrbar ist:

1. Die feste Untersuchungsprobe wird in einem kleinen Becherglas mit etwas konzentrierter
Salzsaure lbergossen, 1 - 2 Stickchen analysenreines (zinnfreies!) Zink zugesetzt und
iiber der Flamme erwarmt. Achtung: Unter dem Abzug oder bei guter Beliiftung durchfihren!
Man fillt ein Reagenzglas zur Halfte mit kaltem Wasser, taucht es mit dem Boden in die
brodelnde Fliissigkeit und halt es dann mit dem anhaftenden Tropfen in die Mitte einer
farblosen Bunsenbrennerflamme. War dac Untersuchungsmaterial zinnhaltig, wird das Rea-
genzglas auBlen fiUr kurze Zeit von einer hellblauen Fluoreszenz umgeben.

2. Die fir den Nachweis erforderliche Reduktion des Zinns zu Zinnwasserstoff 1a08t sich auch
ganz einfach bewerkstelligen, indem man einen Tropfen der salzsauren Untersuchungslo-
sung auf ein Magnesiastdabchen bringt und dieses in den reduzierenden Teil (iiberschiissi-
ger Wasserstoff!) der Bunsenflamme hdlt. Auch hier umspielt ein blauer Saum die befeuch-
tete Stelle des Stdbchens.

Bei‘Gegensténden aus reinem Zinn ist die Ausbildung eines weiBen Fleckes auf dem 0bjekt
nach Auftropfen von konzentrierter Salpetersdure besonders eindrucksvoll sichtbar. Eine
Fehlinterpretation dieses einfachen Nachweises ist mdglich, wenn man ihn mit einem Stiick
Antimonmetall durchfiihrt. Ist das Vorliegen von Antimon nicht auszuschlieBen, fiihrt man die
Leuchtprobe zusdtzlich durch.

10.12. Niello

Der charakteristische Bestandteil des Einlegematerials Niello, der sich fir eine chemische
Identifizierung eignet, ist das Sulfidanion §°7.

Losliche oder unltsliche Sulfide kann man durch die Iodazid-Reaktion nachweisen. Auf einer

weiBen Schale (Tipfelplatte) vereinigt man einige Tropfen wiBriger Natriumazidldsung (ca.

1,3 g NaN3/100 ml Wasser) mit der gleichen Menge einer wadfrigen Ldsung von wenig Iod in

Kaliumiodidldésung. Die Farbe soll deutlich gelbbraun sein, aber noch durchsichtig. Bringt

man einige Milligramm der festen Substanz in diese LOsung, bilden sich an ihnen Gasblasen,
~und die Losung entfarbt sich allmahlich.

Die Reaktion beruht darauf, daB die stabile Mischung aus Natriumazid und Iod in Gegenwart
von Sulfiden unter Stickstoffentwicklung katalytisch zersetzt wird:

2NaN}+12__>2NaI+3N

2
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Durch die Umsetzung des braunen Iodes zum farblosen Iodid tritt Entfarbung ein, was unter

dem Stereomikroskop sehr gut beobachtet werden kann.

11. ARBEITSVORSCHRIFTEN

11.1. Blei

11.1.1. Reinigung

Pb 1 Salzsdure/Ammoniumacetat /15/

Rezeptur:

Anwendung:

Losung A: 5%ige Salzsaure
Losung B: 10%ige Ammoniumacetatlosung mit Zusatz von 0,2 % Agar.

Mit verdinnter Salzsidure (Ldsung A) kdnnen samtliche Auflagerungen - auler
den Bleioxiden - von Bleigegenstdnden abgeldst werden. Das Saurebadvolumen
soll ein Vielfaches (ca. 50fach) des Objektvolumens haben. Die Behandlung
erfolgt so lange, bis keine Gasblasen mehr aufsteigen. Nach der Salzsdurebe-
handlung folgt grindliches Waschen mit heillem destilliertem Wasser, das
vor Gebrauch abgekocht wurde, um das darin enthaltene Kohlendioxid auszu-
treiben. Die Aggressivitdt des Waschwassers kann auch durch Zugabe von 1 %
Tannin- oder Weidenextraktlsung gemildert werden /Bl/. Tanninzusatz farbt
die Metalloberfldche graubraun, wahrend Weidenextrakt eine gelbe Farbung
hinterlaBt.

Sollten sich nach der Salzsdurebehandlung noch Bleioxide auf dem Objekt be-
finden, konnen diese mit der agarhaltigen Ammoniumcetatldsung (Losung B)
/24/ entfernt werden. AbschlieBend wird wiederholt kalt gewaschen. Das Wasch-
wasser wird wie oben beschrieben zubereitet.

Pb 2 Komplexon III /27/

Rezeptur:

Anwendung:

40 g Dinatriumdihydrogenethylendiamintetraacetat-2-Wasser (Komplexon III,
Chelaplex III)

1000 ml Wasser

Komplexon-III-L0sung ist ein recht wirkungsvolles Mittel, um die Korrosions-
auflagerungen von Bleigegenstdnden, besonders basisches Bleicarbonat, abzu-
16sen. Die Losung kommt bei pH 5 - 5,5 zur Anwendung. Wahrend der Behand-
lung kann sich der pH-Wert verschieben; Korrekturen konnen dann durch Zu-
satz einer schwachen Sdure bzw. Lauge erfolgen. Der LOsevorgang von Korro-
sionsprodukten 138t sich durch Temperaturerhohung des Bades bis auf ca. 80
°C wesentlich beschleunigen. Fir das abschlieBende Spilen sollte wie unter
Pb 1 bereitetes Waschwasser verwendet werden.

Pb 3 Elektrolyse zum Entfernen samtlicher Korrosionsprodukte /60/

Rezeptur:

Anwendung:

Natronlauge 5%ig oder

Natriumcarbonatldsung 5%ig oder

Schwefelsdure 10%ig

Netzmittel

Von Bleigegenstdnden mit noch gut erhaltenem Metallkern konnen auf elektru-
lytischem Wege sdmtliche Korrosionsprodukte radikal entfernt werden. Das Ob-
jekt wird dazu in einen Badbehdlter gehangt, der wahlweise mit einem der
oben angegebenen Elektrolyten gefiillt ist, und kathodisch geschaltet. Als

Anode dient ein Eisen- oder Edelstahlblech, dessen GroBe etwa der Ober-
flachengroBe des Objektes entsprechen sollte. Durch den Netzmittelzusatz

bildet sich auf der Badoberfldche eine Schaumdecke, die das ldstige Ver-
sprithen des Elektrolyten verhindern soll. Die Reinigung erfolgt bei 2 - 5
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A/dm2 Gleichstrom und 10 - 12 V Spannung.

Dieses Verfahren braucht wenig iberwacht zu werden. Lediglich der Stromflu@
muB garantiert sein, da sich sonst das Objekt im Elektrolyten aufzuldsen be-
ginnt und Materialverlust eintritt.

Nach Beendigung der Reduktion kann die FlieBrichtung des Stromes kurzzeitig
umgekehrt werden. Dabei bildet sich auf der gereinigten Metalloberfldche
eine schiitzende Schicht aus grauem Bleidioxid aus.

Pb 4 Elektrolyse ohne radikale Entfernung der Korrosionsprodukte /60/

Rezeptur:

Anwendung:

Natronlauge 5%ig oder

Schwefelsaure 10%ig

Objekte aus Blei, die bereits einer erheblichen Umsetzung zu basischem
Bleicarbonat erlegen sind, aber dennoch einen intakten Metallkern aufweisen,
konnen bei sehr geringer Stromdichte elektrolytisch reduziert werden. Da
sich die Korrosionsprodukte ohne Ver#dnderung der Oberfldche in eine kompakte
Masse von Bleikdrnern umwandeln, ist dieses Verfahren besonders fiir Objekte
geeignet, deren Korrosionsschicht erhaltenswerte Details trégt.

Das Objekt wird im Elektrolysebad als Kathode geschaltet. Die Zuleitungen
sollen aus Bleidraht bestehen, da andere Materialien zum Zerfall und Ab-
scheidung auf dem Objekt neigen. Als Anodenmaterial eignet sich ein Eisen-
oder besser Edelstahlblech. Im Gegensatz zu der unter Pb 3 beschriebenen
Methode darf bei diesem Verfahren nur ein Strom von 50 - 100 mA/dm2 flie-
Ben. Die Reduktion wird so lange durchgefiihrt, bis an der Objektoberflé&che
winzig kleine Wasserstoffbldschen entstehen. Kommt es n@mlich zur Wasser-
stoffabscheidung direkt auf dem Metallkern, wird das originale Aussehen ir-
reversibel zerstdrt. Als oberer Grenzwert fiir die Stromdichte kdnnen 250
mA/dm2 angesehen werden.

Bei Verwendung von Natronlauge als Elektrolyt kann zur Ausbildung einer
Bleidioxidschicht die Stromrichtung umgekehrt werden. Schwefelsdure als
Elektrolyt wiirde bei dieser geringen Stromdichte das basische Bleicarbonat
in unlésliches Bleisulfat umwandeln. Die Umkehr der Stromrichtung unter-
bleibt deshalb.

11.1.2. Erhaltung

Pb 5 Wachstrankungen, Wachsiberzige

Rezeptur:

Anwendung:

AERG 46 und Wachsfluid "S" (handelsiibliche Wachsmischungen, in Testbezin
gelést)

Paraffinwachse, mikrokristalline Wachse und selbstbereitete Wachsmischun-
gen (vgl. Cu 17, Cu 18, Fe 11)

Fiir Objekte aus Blei haben sich Schutziberzige auf Wachsbasis als gut ge-
eignet erwiesen.

Ob Wachse oder Wachsmischungen in geldster Form oder im geschmolzenen Zu-
stand angewandt werden, hidngt von der Beschaffenheit des Gegenstandes ab.
In der Regel geniigt es, auf metallisch saubere, dichte Oberfl&chen eine
Wachsmischung in geléster Form aufzutragen und nach dem Verdunsten des
Lésungsmittels mit einer weichen Biirste zu polieren. Vor dem Auftragen der
Wachslosung sollte der Gegenstand auf eine Temperatur um 50 °C erwdrmt wer-
den; dadurch kann das Wachs besser in die Poren eindringen. Filr stark kor-
rodierte, sehr pordse Oberfldchen ist eine Trankung im schmelzflissigen
Wachs besser geeignet (vgl. Fe 11). Die Trdnkung in 110 - 120 °C heiBem
Wachs erfolgt so lange, bis samtliche Luft aus der Korrosionsschicht ausge-
trieben ist. Dann wird die Temperatur auf 65 - 70 °C gesenkt und der Gegen-
stand aus dem Wachsbad herausgenommen. Uberschiissiges Wachs kann jetzt mit
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saugfahigem Material abgetupft werden.

Pb 6 Glycerol

Rezeptur: Glycerol

Anwendung: Das gereinigte und getrocknete Bleiobjekt wird mit Glycerol bestrichen.
Nach einem Tag hat sich ein Schutzfilm aus sogenanntem Bleiglattezement ge-
bildet.

Die Reaktion zwischen Blei(II)-oxid und Glycerol kann auch zur Stabilisie-
rung schwer korrodierter Bleigegenstdnde verwendet werden.
Pb 7 Siliconester

Rezeptur: Siliconester (oligomeres Alkylalkoxysiloxan), im Handel als siliciumorga-
nisches Mauerwerkhydrophobierungsmittel.

Empfohlene Verarbeitungskonzentration von 80 % mit Verdiinnungsmittel nach
Angaben des Herstellers einstellen.

Anwendung: Korrosionskrusten, die erhalten bleiben sollen, lassen sich durch Sili-
conestertrankung gut festigen (vgl. Cu 14). Vor der Behandlung werden an-
haftender Schmutz und unerwiinschte Korrosionsprodukte entfernt. Die Behand-
lung mit Siliconester sollte mindestens zweimal erfolgen.

Pb 8 Anodische Passivierung /117/

Rezeptur: Mdgliche Elektrolytlosungen:
Natriumoleat - 30,4 g/1 oder
Schwefelsaure - 9,8 g/l oder’
Natriumsulfat - 14,2 g/l oder
Kaliumiodid - 16,8 g/1
Kathodenmaterial: Edelstahl

Anwendung: Metallisch blanke Bleioberfldchen kdnnen elektrolytisch mit einer dinnen
Schutzschicht versehen werden. Dazu wird der Gegenstand, als Anode ge-
schaltet, bei 1 V Spannung 1 Stunde lang elektrolysiert. Je nach verwende-
ter Elektrolytlosung wird die Objektoberfldche mit einer weiflen Schicht
aus Bleioleat, Pb0/Bleisulfat oder grauem Pb0/Bleiiodid iiberzogen.

11.2. Gold
11.2.1. Reinigung
Au 1 Wasser (alkalisch) /92/

Rezeptur: HeiBes Wasser, versetzt mit einigen Tropfen Ammoniak oder Seife

Anwendung: Verschmutzungen auf ausgegrabenen Goldgegenstdnden lassen sich oft schon
unter Verwendung von schwach alkkalischem, heilen Wasser mit einer weichen
Birste entfernen.

Au 2 Saures Reinigungsbad /94/

Rezeptur: 1 - 25 Teile Schwefelsdure
1 - 10 Teile Salzsaure
1 - 15 Teile Natriumhypochlorit NaOCl
1000 ml Wasser

Anwendung: In diesem Reinigungsbad kdnnen von massiven, nicht pordsen Gegenstanden
aus Gold festsitzende Korrosionsprodukte oder Legierungsbestandteile abge-
lost werden.
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11.2.2. Festigung und Erhaltung

Au 3 Polymethacrylsdureester /100/

Rezeptur:

Anwendung:

11.3. Silber

"Piaflex" - Handelsbezeichnung fir farblose bis schwach gelbliche vollsyn-
thetische, nicht gilbende Lackharze aus Polymerisaten von Methacrylsaure-
estern, s. Ag 9.

Goldgegenstdnde, die durch tiefe Korrosion der Legierungsbestandteile po-
rds und brichig geworden sind, k&nnen nach vorsichtiger Reinigung und Trock-
nung zur Festigung mit Polymethacrylsdureesterldsungen getriankt werden. Die
Trankung sollte bevorzugt im Vakuum geschehen.

11.3.1. Reinigung

Ag 1 Komplexon III /27, 29/

Rezeptur:

Anwendung:

40 g Dinatriumdihydrogenethylendiamintetraacetat-2-Wasser (Komplexon III)
1000 ml Wasser

Pufferlosung:

77 g Ammoniumacetat in 200 ml Wasser ldsen,

350 ml Ammoniakldsung 25%ig zusetzen und mit Wasser auf 1000 ml auffiillen.
Der angesetzten Komplexonlosung so viel Pufferldsung zugeben, bis sich der
pH-Wert 10 einstellt.

Stark korrodierte Silbergegenstinde mit noch gut erhaltenem Metallkern
konnen durch Einlegen in eine alkalische Komplexon-III-L&sung bis zum me-
tallisch sauberen Zustand gereinigt werden. Die Arbeitsgeschwindigkeit des
Bades kann durch Temperaturerhohung der L8sung bis zu 80 °C erheblich ge-
steigert werden. Auch zwischenzeitliches Biirsten an einer rotierenden Bir-
ste unter flieBendem Wasser beschleunigt den Reinigungsvorgang.

Ag 2 Ammoniumthiosulfat /89/

Rezeptur:

Anwendung:

150 g Ammoniumthiosulfat

10 g nichtionisches Detergenz

1000 ml Wasser

Durch Einlegen in diese Losung lassen sich dicke Silberchloridschichten
entfernen.

Zur lokalen Reinigung oder bei Gegenstanden, die fir eine Badbehandlung
ungeeignet sind, wird die korrodierte Oberfldche unter Verwendung der Am-
moniumthiosulfatldsung und einer Glasbiirste gereinigt.

Ag 3 Thioharnstoff /10/

Rezeptur:

Anwendung:

80 g Thicharnstoff

830 ml Wasser

Netzmittel

Konz. Salzsdure (oder Phosphor- oder Ameisensdure) zugeben, bis pH 1 er-
reicht ist.

Die angegebene Losung ist ein wirksames Mittel zum AblGsen von Silbersul-
fid auf Silbergegenstanden. Der Gegenstand wird bis zur vGlligen Entfer-
nung der Anlaufschicht in der Badldsung belassen. AnschlieBendes Biirsten
unter flieBendem Wasser an einer rotierenden Biirste verleiht der Oberfla-

che metallischen Glanz.
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Ag 4 Elektrochemische Reduktion /92/

Rezeptur:

Anwendung:

5 - 25%ige Losung von Ameisen-, Essig-, Citronen- oder Weinsdure oder
gleichkonzentrierte Losungen von Ammoniumformiat/Ammoniak (1 : 1)
Aluminiumspdne oder Zinkspine oder kleine Eisenndgel

Der korrodierte Silbergegenstand wird in einem Gef#B in die Metallspdne
oder Nigel eingebettet und mit einem der genannten Elektrolyten ibergossen.
Die Reduktion kann durch Temperaturerhohung auf 90 °C wesentlich beschleu-
nigt werden. Diese Art der elektrochemischen Reduktion eignet sich zum
Entfernen dicker Korrosionsschichten, insbesondere zur lokalen Reinigung.
Zu diesem Zweck wird ein mit Elektrolyt/Metallpulver-Gemisch getrankter
Baumwollbausch auf die zu reinigende Flédche gebracht.

Ag 5 Elektrochemische Reduktion /23/

Rezeptur:

Anwendung:

9 g Natriumchlorid

9 g Natriumhydrogencarbonat

1000 ml Wasser

Das Verfahren eignet sich zum Reduzieren diinner Korrosionsschichten.

Die Losung wird in einen Aluminium- oder Zinkbehdlter gegeben, der korro-
dierte Silbergegenstand eingehdngt und bis zur vollstdndigen Reduktion der
Korrosionsprodukte darin belassen.

Ag 6 Natriumdithionit /65/

Rezeptur:

Anwendung:

40 g Natriumhydroxid

1000 ml Wasser

Nach vdlliger Auflosung

50 g Natriumdithionit N828204 zugeben und Behdlter sofort dicht verschlieBen.
Ansatz so bemessen, daB der Behdlter bis zum Rand gefillt ist.

Dick korrodierte Silbergegenstiande werden in den mit der Ldsung gefullten
Behalter gelegt, der sofort wieder luftdicht zu verschlieBen ist. Luftzu-
tritt bewirkt Oxydation des Dithionits zu Sulfat! Der Behdlter sollte tdg-
lich bewegt werden. Nach einer Woche wird er gedffnet, die Gegenstande
entnommen und bis zur neutralen Reaktion mit Wasser gespilt. Die grau-
pulvrige Silberabscheidung auf der Oberfldche der Objekte kann mit einem

Borstenpinsel entfernt werden.

Ag 7 Radikale elektrolytische Reduktiogn /89, 105/

Rezeptur:

Anwendung:

Ameisensdure 5 - 15%ig

Anodenmaterial: Edelstahl

Silbergegenstande, die mit einer dicken Korrosionsschicht iiberzogen sind
und einen gut erhaltenen Metallkern haben, kdnnen nach dieser Methode ge-
reinigt werden.

Der Gegenstand wird als Kathode geschaltet und eine Gleichspannung von ca.
10 V angelegt; Stromdichte 0,5 - 1 A/dm?.

Der sich wahrend der Elektrolyse auf dem Gegenstand bildende Metallschlamm
138t sich leicht mit einer rotierenden Birste unter flieBendem Wasser ab-
spilen.

Ag B "Festigende" elektrolytische Reduktion /16, 84, 115/

Rezeptur:

Anwendung:

Natronlauge 3 - 5%ig

Anodenmaterial: Kohlestabe .
Die Korrosionsprodukte véllig mineralisierter und stark korrodierter Sil-
pergegenstande sollen durch die "festigende" Reduktion in metallisches
Silber umgewandelt werden. Dazu wird ein dinner (ca. 0,5 mm) Silberdraht
an dem Gegenstand befestigt (z. B. mittels einer diinnen Schicht Polymethyl-
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methacrylatlack).

Das Objekt wird dann - als Kathode geschaltet - in die Natronlauge gehangt.
Die Reduktion wird mit voll gleichgerichtetem Strom durchgefiihrt. Bei vol-
lig mineralisiertem Silber betrdgt die Arbeitsstromdichte 10 - 15 mA/dmZ,
und bei noch vorhandenem Metallkern 30 - 50 mA/de. Der Prozef3 benotigt
etwa 3 Wochen. Ist dem Silber Kupfer zulegiert, muB partiell-gleichgerich-
teter Strom (alternierender Strom) mit einem Gleichstrom/Wechselstrom-Ver-
haltnis von 3 : 2 bis 5 : 1 angewendet werden.

Das nach diesem Verfahren reduzierte Silber ist pords. Die Dimension des
korrodierten Gegenstandes bleibt erhalten. Soll der Gegenstand der Dimen-
sion des Originalzustandes nahekommen, kann er 24 Stunden bei 500 °C unter
Holzkohle gesintert werden. Seine GroBe kann so um etwa 4,5 % reduziert
werden.

Wahrend des Sinterungsvorganges kann es zum Reiflen des reduzierten Silbers
kommen. Ist noch ein Metallkern im Gegenstand vorhanden, wird sich sein
Gefiige durch die hohe Sintertemperatur vgllig verandern und somit fiir eine
Untersuchung unbrauchbar gemacht.

11.3.2. Festigung und Erhaltung

Ag 9 Polymethacrylsdureester /64, 89/

Rezeptur: Piaflex - Handelsbezeichnung fir farblose bis schwach gelbliche vollsyn-
thetische Lackharze aus Polymerisaten von Methacrylsdureestern.

Oie Typen LT 30, LT 40, LT 41 (geldst in Toluen) bzw. F 30, F 40, F 41
(in fester Form als Perlpolymerisat) sind fir die Konsé}vierung am geeig-
netsten. Die Beschaffenheit der Lackfilme ist bei den Typen LT 30 und F 30
"hart", bei den Typen LT 40, LT 41, F 40 und F 41 "elastisch, hart".

Die F-Typen konnen auch in anderen Ldsungsmitteln als Toluen geldst wer-
den (z. B. Estern, Ketonen, Chlorkohlenwasserstoffen). Empfohlen wird eine
Anwendungskonzentration von 10 % Feststoffgehalt.

Anwendung: Piaflex-Lackfilme sind lichtecht und widerstehen gut chemischen Einflis-
sen. Witterungs- und Alterungsbestadndigkeit sind gut. Diese Harzlosungen
sollten nur auf metallisch reine Silberoberflachen aufgetragen werden,
die trocken und fettfrei sein missen.

Von den moglichen Auftragsverfahren fir Lackharze - Tauchen, Spritzen,
Streichen - ist das Tauchen den anderen Verfahren vorzuziehen. Bei Anwen-
dung des Streichverfahrens ist ein zweifacher Auftrag, besonders bei stark
profilierter Oberflache, notwendig.

Ein Zusatz von 0,05 bis 10 % Benztriazol verbessert die Schutzeigenschaft
des Lackfilmes fiir Silber.

Ag 10 Anorganische Uberziige
Rezeptur: Bildung von BeO /97/

2,4 g Berylliumsulfat BeSOa-AH
1000 ml Wasser
pH-Wert auf 5,4 einstellen
Anode: Rostfreier Stahl
Durchfihrung: 15 Minuten bei 0,005 A/dm® Gleichstrom;
Elektrolyttemperatur 20 °C.

20

Rezeptur: Bildung von Alz(J3 /91/
10 g Aluminiumsulfat
1000 ml Wasser
pH-Wert auf 3,34 einstellen
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Rezeptur:

Rezeptur:

Anwendung:

Anode: Rostfreier Stahl
Durchfihrung: 5 Minuten bei 0,05 A/dm2 Gleichstrom;
Elektrolyttemperatur 20 °C.

Bildung von Mg0 /97/

10 g Magnesiumsulfat

1000 ml Wasser

pH-Wert auf 9,5 einstellen

Anode: Rostfreier Stahl

Durchfihrung: 15 Sekunden bei 0,001 A/dm2 Gleichstrom; Elektrolyttempera-
tur 20 °C.

Bildung von TiO2 /8/

8 g Titaniumoxosulfat TiOSO4

1000 ml Wasser

pH-Wert auf 0,8 einstellen

Anode: Rostfreier Stahl

Durchfihrung: 10 Minuten bei 0,05 A/dm2 Gleichstrom;

Elektrolyttemperatur 20 °C.

Auf metallisch reinen Silberoberflachen kdnnen durch Elektrophorese diinne,
dichte und transparente anorganische Schutzschichten aus einer Mischung
des dem Elektrolyten entsprechenden Oxids und Silberoxid gebildet werden.
Die Erzeugung einer wirklich schiitzenden Schicht erfordert eine grindli-
che Reinigung der Silberoberfl&ache und genaue Einhaltung des pH-Wertes
des Elektrolyten. Eine gut ausgebildete anorganische Schicht schiitzt Sil-
ber fir langere Zeit vor dem Anlaufen.

Ag 11 Morpholin /73/

Rezeptur:

Anwendung:

1%ige waBrige Morpholinldsung

Morpholin hat auf Silber inhibierende Wirkung. In Vitrinen aufbewahrtes
Silber kann vor dem Anlaufen geschu}zt werden, wenn eine l%ige Morpholin-
16sung in einer offenen Schale zu der Silberware gestellt wird.

Da sich die prozentuale Zusammeﬁsetzung der LOsung beim Verdunsten nicht
andert, bleibt das Schutzvermdgen bis zum vdlligen Verbrauch erhalten.

Ag 12 Benztriazol /101/

Rezeptur:

Anwendung:

30 g Benztriazol

1000 ml Ethanol

Benztriazol schiitzt Silber ebenso gut wie Kupfer (vgl. Cu 15) vor dem An-
laufen.

Metallisch saubere Silberoberfldchen konnen durch Aufbringen (Tauchen oder
Streichen) der alkoholischen BTA-Ldsung gegen den Angriff durch die Umge-
bungsluft geschiitzt werden. Um eine optimale Umsetzung zu den schiitzenden
BTA-Silberkomplexen zu erreichen, sollte das Trocknen des behandelten Sil-
bers bei 60 °C erfolgen. Uberschiissiges, chemisch nicht gebundenes BTA
kann nach dem Trocknen mit einem schwach in Aceton getrdankten Wattebausch
entfernt werden.

Um einen dauerhaften Schutz des Silbers zu erreichen, ist ein nachfolgen-
der Lack- bzw. Wachsauftrag erforderlich, da die BTA-Komplexe gegeniiber
Sduren nicht bestidndig sind. ‘

BTA ist auch ein sehr guter Dampfphaseninhibitor. Mit BTA getrdnkte Tra-
germaterialien (Kunststoffschdume, Papiere, Gewebe) schitzen in dicht-
schlieBenden Vitrinen, bei der Lagerung in Magazinen oder wdhrend des
Transportes Silbergegenstande vor dem Anlaufen, wenn sie als Unterlage
oder Beigabe zu den Verpackungen verwendet werden.
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Ag 13 Chlorophyll /17/

Rezeptur:

Anwendung:

11.4.

11.4.1. Reinigung

Zinn

Saugfahiges Trdgermaterial (Papier, Textil usw.) mit 61- oder wasserlésli-
cher Chlorophyll-Losung trédnken, bis ca. 5 Gewichtsprozent Chlorophyll auf-
genommen sind.

Da Chlorophyll selbst sehr geringe Mengen Schwefelwasserstoff aus der Um-
gebungsluft absorbiert, wird es als Anlaufschutz fiir Silberwaren verwen-
det.

Mit Chlorophyll versetztes Trdgermaterial kann zur Auskleidung von Aus-
stellungsvitrinen, als Verpackungsmaterial oder Beigabe zur Verpackung

beim Transport oder Lagerung von Silbergegenstdnden als Anlaufschutz ange-

wandt werden.

Sn 1

11.4.2. Erhaltung

Rezeptur:

Anwendung:

Elektrolyse

Natronlauge 2 - 5%ig

Netzmittel

Anodenmaterial: Edelstahlblech

Korrodiertes Zinn kann sicher durch elektrolytische Reduktion gereinigt
werden. Dazu wird der Gegenstand als Kathode geschaltet und im Natronlau-
gebad mit ca. 1 A/dm2 elektrolysiert. Es ist darauf zu achten, daB er nicht
stromlos im Bad bleibt.

Sn 2

Sn 4

Wachse

Rezeptur:

Anwendung:

Anodische Passivierung

AERDO 46 und Wachsfluid "S" (handelsibliche Wachsmischungen, in Testbenzin
gelost)

Paraffinwachse, mikrokristalline Wachse, Bienenwachs und selbstbereitete
Wachsmischungen (vgl. Cu 17, Cu 18, Fe 11, Pb 5)

Wie Pb 5.

Auch fir Objekte aus Zinn ist es vorteilhaft, wenn das ausgewdhlte Wachs
auf die heiBe Metalloberflache aufgetragen wird. Das dabei in SchmelzfluB
Ubergehende Wachs kann gut in die Poren eindringen.

Abschlieflend wird mit einer weichen Biirste einmassiert.

Rezeptur:

Anwendung:

Natronlauge 0,5%ig

Kathodenmaterial: rostfreier Stahl

Metallisch reine Zinnoberflachen kdnnen durch anodische Passivierung mit
einer schitzenden Zinndioxidschicht versehen werden. Oer Gegenstand wird
dazu im Natriumhydroxidelektrolyten als Anode geschaltet. Bei Raumtempera-
tur und einer Stromdichte von 1 - 2 A/dm2 wachst die graue Zinndioxid-
schicht in 2 - 3 Sekunden zu ausreichender Starke an.

Chromatieren /53, 91, 107/

Rezeptur:

3 g Natriumchromat NaZCrDA~2HZO
10 g Natriumhydroxid

2 g nichtionisches Detergenz
1000 ml Wasser

pH auf 11 - 12 einstellen.
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Anwendung:

Um eine gleichmdBige Chromatschicht zu erzeugen, muB die Metalloberflache
des Gegenstandes frei von Oxiden und anderen Korrosionsprodukten sein.

Der entsprechend vorbehandelte Gegenstand wird fir 3 - 5 Sekunden in die
auf 90 - 95 °C erhitzte Chromatierldsung getaucht (oder 10 - 15 Sekunden
bei 85 - 90 °C). AnschlieBend ist wiederholt in kaltem und heiBem (95 °C) Wasser
zu spilen. Erst nach dem Trocknen (maximal 60 °C) ist die schiitzende Chro-
matschicht geniigend abriebfest (vgl. Cu 16).
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