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Vier Methoden zur Messung von Chloriden
bei der Natriumsulfitentsalzung im Vergleich

Angela Weigand und Sarah Klopf

N T TR

1. Einleitung

Archiologische Funde erhalten sich im Boden,
da sie dort vor schidlichen Umwelteinfliissen
wie Sauerstoff oder UV-Strahlung geschiitzt
sind. Durch die Ausgrabung geht dieser Schutz
verloren und die Objekte sind je nach Mate-
rial einem mehr oder weniger raschen Zer-
fall ausgesetzt. Wihrend Objekte aus Kera-
mik oder Stein in der Regel unproblematisch
sind, sind archiologische Eisenfunde nach der
Ausgrabung gefihrdet. Diese nehmen im Bo-
den Salze auf, die zusammen mit Sauerstoff
und der Luftfeuchte reagieren und im Innern
des Objekes auskristallisieren. Dies fiihrt dazu,
dass sich kurz nach der Grabung im Objekt
Risse und Spalten bilden und Teile des Ob-
jekts absprengen. Die Entfernung von Salzen
und insbesondere von Chloriden in archiolo-
gischem Eisen stellt daher eine wichtige Mass-
nahme zur Erhaltung dieser Objekte dar.

Eine weit verbreitete Methode zur Ent-
fernung von Chloriden ist die Entsalzung im
Natriumsulfitbad, die 1975 von North und
Pearson erstmals fiir Eisenfunde aus dem
Meeresgrund entwickelt und spiter von Ri-
nuy und Schweizer auf archiologische Eisen-
funde iibertragen wurde. '

Ob die Salze erfolgreich aus den Objekten
ausgewaschen werden, wird mit einer Messung
des Chloridgehalts in der Badlésung ermittelr.
Es stehen dazu zahlreiche Verfahren zur Ver-
fiigung, die sich in der Art der Messung und
in der Genauigkeit des Ergebnisses erheblich
unterscheiden.

Im Archiologischen Dienst des Kantons
Bern (ADB) wurden im Rahmen einer studen-
tischen Arbeit an der Fachhochschule Erfurt,

Fachrichtung Konservierung und Restaurie-
rung, verschiedene Methoden zur Messung
von Chloriden im Natriumsulfitbad unter-
sucht und miteinander verglichen. Anschlies-
send wurde das vom ADB verwendete Ver-
fahren bewertet.

Es wurden vier Methoden gewihlt und in
einer Testreihe deren Funktionsweise, Mess-
genauigkeit, Handhabbarkeit und der Auf
wand bei der Vorbereitung der Proben unter-
sucht und beurteilt.

2. Wahl der Chloridmess-
methoden

Fiir die Untersuchung kamen vier quantitative
Messverfahren zur Anwendung: die Titration,
die Kolorimetrie, die Potentiometrie und die
Chromatographie. Mit Ausnahme der Kolori-
metrie handelt es sich dabei um die am hiu-
figsten in der Literatur erwihnten und wohl
auch in der Praxis am meisten angewendeten
Messmethoden. Ein kolorimetrischer Schnell-
test sollte bei den Versuchen zeigen, ob dieses
Verfahren fiir die Bestimmung der Chlorid-
konzentration im Natriumsulfitbad geeignet
ist und als schnelle und einfache Alternative zu
den anderen drei Messmethoden gelten kann.

3. Aufbau der Testreihe

Die Testreihe sollte maoglichst eindeutige
und tiberpriifbare Ergebnisse liefern. Es er-
schien daher nicht sinnvoll, die Losung ei-
nes echten Entsalzungsbades fiir die Mes-
sung zu verwenden, da die Konzentration
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1 North/Pearson 1975, 1-14.
Rinuy/Schweitzer 1981,
29-41.
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Abb. 1: Angesetzte Testbader
fiir die Chloridmessungen.

2 North/Pearson 1975, 1-14.

3 Schmide-Ortt/Oswald 2006,
126-134.

4 Schmidt-Ott/Oswald 2006,
128.

5 Chlorid-Test, Aquamerck,
titrimetrisch mit Titripipette,
Artikel-Nr. 111106.

6 Hartmann 1986. Beipack-
zettel zum Chloridtest Aqua-
merck der Fa. Merck.

7 Die Modifikation der Proben
wurde gemiss der im Testkit
enthaltenen Anleitung durch-
gefiihre.

1 Standorolldsung
1 sowgllcl-

der Chloride in diesem Fall unbekannt wire.

Um die Ergebnisse der Messmethoden auf
ihre Richtigkeit und Genauigkeit unter glei-
chen Bedingungen iiberpriifen zu kénnen,
wurden mehrere Natriumsulfitlosungen an-
gesetzt und die Chloride anstatt tiber archio-
logische Eisenobjekte in Form einer Stan-
dardlésung in bestimmten Konzentrationen
dazugegeben.

Fiir die Natriumsulfitbader sollten dabei
zwei unterschiedliche Konzentrationen einge-
setzt werden: die urspriinglich von North und
Pearson? entwickelte Badlésung mit 0,5 mol/l
Natriumhydroxid (NaOH) (entspricht 20 g/1)
und 0,5 mol/l Natriumsulfit (Na,SO5) (ent-
spricht 63 g/l) und eine verdiinnte Variante
mit nur 0,1mol/l NaOH (4 g/I) und 0,05 mol/I
Na,SO; (6,3 g/l), die Schmidt-Ott und Os-
wald vorgeschlagen haben.? Die Lésung nach
North und Pearson wird im Folgenden als
Standardlésung und die Konzentration nach
Schmidt-Ott als verdiinnte Losung bezeich-
net (Abb. 1).

Die Chloridkonzentration wurde auf die
drei Werte 10 mg/l, 30 mg/l und 100 mg/I
festgelegt. In diesem Rahmen bewegten sich
tiblicherweise die Chloridkonzentrationen der
Entsalzungsbider beim ADB. Entsprechend
dieser Chloridkonzentrationen wurden fiir
die Standard- und die verdiinnte Lésung drei
Bider mit einem Volumen von 500 ml ange-
setzt.

Um die Ergebnisse dieser simulierten Ent-
salzung mit der eigentlichen Praxis zu verglei-
chen, wurde zusitzlich eine richtige Entsalzung
mit archiologischen Eisennigeln gestartet.
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4, Durchfiihrung der Testreihe

Es wurden jeweils drei Messungen durchge-
fithrt, um die Messgenauigkeit der einzelnen
Methoden zu ermitteln. Auf diese Weise konn-
ten mogliche Messfehler erkannt werden.
Damit eine Messung iiberhaupt vorge-
nommen werden konnte, mussten die Proben
entsprechend aufbereitet werden, da das Na-
triumsulfitbad einige Schwierigkeiten birgt.
Zum einen ist das Bad mit einem pH-Wert
von 14 zu alkalisch fiir eine erfolgreiche Mes-
sung und zum anderen kénnen die sich im Bad
befindlichen freien Sulfit- und Sulfationen zu
erheblichen Stérungen fiithren. So tiberlagern
die Signale dieser beiden Ionen das Chlorid-
signal bei der Messung mit der lonenchroma-
tographie und die bei der Titration eingesetz-
ten Indikatoren kénnen durch das Sulfition
reduziert und damit zerstért werden.*

4.1 Titration mit dem Testkit
«Aquamerck»

Fiir die Titration der Probeldsungen wurde der
Chlorid-Test Aquamerck® der Firma Merck’®
gewihlt, der im ADB eingesetzt wird. Er ist
eigentlich fiir die Chloridmessung in neu-
tralen Gewissern vorgesehen und enthilt die
Reagenzien 1,5-Diphenylcarbazon (Indika-
tor), Salpetersdure und Quecksilber(II)nitrat
(Abb. 2).

Bei der Messung reagieren die zu bestim-
menden Chloridionen mit dem zutitrierten
Quecksilber(IT)nitrat in salpetersaurer Losung
zu nahezu unldslichem Quecksilber(IT)chlorid.
Wenn alle Chloride gebunden sind, reagieren
die tiberschiissigen Quecksilber(Il)ionen mit
dem der Probe zugesetzten Indikator. Hier
handelt es sich um 1,5-Diphenylcarbazon, das
mit den tiberschiissigen Quecksilber(I)ionen
zu violetten Komplexverbindungen reagiert.®

Fiir die Messung miissen die Proben vor-
bereitet werden, wobei der pH-Wert zunichst
auf einen Wert zwischen 1 und 12 durch die
Zugabe von Salpetersiure (1mol/l) eingestellt
wird. Anschliessend werden storende Sulfid-/
Sulfitionen durch die Zugabe von 30%igem
Wasserstoffperoxid ausgeschaltet.”

Bei der Messung wurde zuerst der Indika-
tor zur Probe und anschliessend Salpetersiure
hinzugegeben, was zu unterschiedlichen Farb-



reaktionen fithren sollte. Die Titration mit
Quecksilbernitrat erfolgte daraufhin mit einer
beiliegenden Titrierpipette, bei der die Chlo-
ridkonzentration mit Hilfe von Mengenmar-
kierungen abgelesen werden kann. Das Ende
der Titration wird durch einen Farbumschlag
von gelb nach violett angezeigt.

Ergebnisse
Bei der ersten Messung traten Probleme bei
den Badlésungen mit einer Chloridkonzent-
ration von 10 mg/l auf. Sowohl bei der Stan-
dardlésung als auch bei der verdiinnten L6-
sung konnte trotz der Probenaufbereitung
keine Titration durchgefiihrt werden, da kein
Farbumschlag zu violett stattfand. Dies war
moéglicherweise auf eine Storung durch Sulfit-
ionen zuriickzufithren, die den Indikator fiir
die Titration reduzieren und damit zerstoren
kénnen.®

Aus diesem Grund wurde bei beiden Bad-
l6sungen die zugegebene Menge an Wasser-
stoffperoxid erhdht, um die stérenden Sulfit-
ionen zu oxidieren. Dies fiihrte zu einem
erfolgreichen Messergebnis.

Messergebnisse der verdiinnten Lésung nach Modifika-
tion mit Wasserstoffperoxid

10 mg/I 30 mg/I 100 mg/I
14 mg/| 26 mg/| 86 mg/I
12 mg/I 32mg/Il 94 mg/I
12 mg/| 30 mg/I 86 mg/I

Messergebnisse der Standardlosung nach Modifikation
mit Wasserstoffperoxid

10 mg/I 30 mg/I 100 mg/I
10 mg/| 32mg/l 74 mg/|
14 mg/I 26 mg/I 70 mg/I
10 mg/I 28 mg/I -

4.2 Kolorimetrische Messung mit
dem Testkit Visocolor® ECO

Fiir die kolorimetrische Messung wurde das
Testkit Visocolor” ECO der Firma Mache-
rey-Nagel verwendet, das hauptsichlich fiir
die Messung in neutralen Gewissern einge-
setzt wird. In dem Testkit sind Salpetersdure
(19 %) und Quecksilberthiocyanat enthalten
(Abb. 3).
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Bei der kolorimetrischen Bestimmung handelt
es sich um ein halbquantitatives Verfahren zur
Erfassung von Ionen aufgrund von charakte-
ristischen Farbreaktionen. Bei dem hier ver-
wendeten Testkit wird die Chloridkonzentra-
tion nach dem Prinzip des Auflichtverfahrens
mit einem Schiebekomparator gemessen,
wobei jeder Konzentration eine Farbe zuge-
teilt ist. Die Chloridkonzentration der Probe-
16sung kann nach der Zugabe des Queck-
silber(IT)thiocyanat und der Salpetersiure mit
einer Referenzprobe auf einer Farbkarte abge-
lesen werden. Hierbei reagieren die im Nat-
riumsulfitbad vorhandenen Chloridionen mit
dem zugefiihrten Quecksilber(II)thiocyanat
zu undissoziiertem Quecksilber(II)chlorid.
Das dabei freigesetzte Thiocyanat fithrt mit
den ebenfalls zugesetzten Eisen(III)ionen zu
einer typischen Orangefirbung, deren Farb-
intensitit auf die Konzentration der Chlorid-
ionen schliessen l4sst.!

Chlorid

mg/l CI°
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Abb. 2: Chlorid-Test Aqua-
merck® der Firma Merck.

Abb. 3: Testkit Visocolor®
ECO der Firma Macherey-
Nagel.

8 Schmide-Ott/Oswald 2006,
126.

9 Dabei wurden der Probe aus
der verdiinnten Lésung 3
Tropfen und der Probe aus
der Standardlésung 8 Tropfen
an H,0, zugesetzt.

10 Beipackzettel zum Chlorid-
test Visocolor"ECO der
Fa. Macherey-Nagel.
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11 Die Nernst-Gleichung legt
den Zusammenhang zwi-
schen der Gleichgewichts-
spannung und der Kon-
zentration potenzial
bestimmender Ionen fest.

12 Latscha/Klein/Linti 2003,
319.

13 Dabei wurde folgendes
Gerit verwendet: Iono-
meter 692 (Fa. Metrohm),
Ionenselektive Elektrode
(ISE): Silberchlorid, Kris-
tallmembranelektrode (Fa.
Metrohm), Referenzelekt-
rode: Silberchlorid Ag/AgCl
«double junction» (Fa. Me-
trohm).

| Vier Methoden zur Messung von Chloriden bei der Natriumsulfitentsalzung

Je nach Konzentration muss eine unterschied-
liche Menge an Probelésung getestet werden.
Bei der Konzentration unter 60 mg/I benétigt
man laut Testanleitung eine Probe von jeweils
5 ml und bei der Konzentration zwischen 60
bis 300 mg/I reicht eine Probe von 1 ml aus,
die mit 4 ml destilliertem oder deionisiertem
Wasser verdiinnt wird.

Ergebnisse

Wihrend der ersten Messung farbten sich die
Proben der verdiinnten Losung orange, je-
doch lagen die Resultate deutlich unter dem
tatsichlichen Wert. Bei der Standardlosung
erzielten nur die 100 mg/l Chloridkonzentra-
tionen einen messbaren Wert, der jedoch zu
niedrig war. Alle weiteren Proben flockten bei
der Zugabe der im Testkit enthaltenen Salpe-
tersiure (19 %) aus. Das Ausflocken der Stan-
dardlosung konnte durch die Senkung des
pH-Werts der Probe auf 12 zwar verhindert
werden, allerdings waren die Ergebnisse nun
ebenfalls sehr ungenau.

Messergebnisse der verdiinnten Lésung

10 mg/I 30 mg/l 100 mg/I
4 mg/l 5mg/I 45-50 mg/I
5mg/I 7mg/l 45-50 mg/I
7 mg/I 4 mg/ 50-55 mg/I

Messergebnisse der Standardlsung nach der Modifizie-
rung mit Salpetersdure

10 mg/I 30 mg/I 100 mg/I
3 mg/I 5mg/I 35mg/I
2mg/I 7 mg/I 35mg/I
2mg/I 7 mg/Il 35mg/I

Es wurde versucht, die Messung bei beiden Bi-
dern durch die Zugabe von Wasserstoffpero-
xid und die Senkung des pH-Werts der Proben
auf unter 7 zu modifizieren. So sollten mogli-
che Stérungen durch Sulfitionen und die hohe
Alkalitdt aufgehoben werden. Dies fiihrte aber
zu keinem Erfolg.

Da die Messergebnisse der 100 mg/1-Pro-
ben priziser waren, sollte zusitzlich noch ge-
testet werden, ob eine Verdiinnung der Pro-
ben zu einem besseren Messergebnis bei den
zwei anderen Chloridkonzentrationen fiithren
kénnte.

Deshalb wurdenvon den 30 mg/l- und 10 mg/1-
Konzentrationen beider Badlosungen eine 1 ml-
Probe genommen und mit 4 ml deionisiertem
Wasser verdiinnt, wie es fiir die 100 mg/I-
Konzentration vorgegeben war. Die Messer-
gebnisse waren erheblich priziser, wenn auch
nicht vollkommen genau.

Messergebnisse der verdiinnten Lésung nach Verdiin-
nung der Proben

10 mg/I 30 mg/I

20 mg/I 35 mg/I

Messergebnisse der Standardlésung nach Verdiinnung
der Proben

10 mg/I 30 mg/I

10 mg/I 35mg/I

4.3 Messung mit der ionenselekti-
ven Elektrode

Die quantitative Chloridmessung mit der io-
nenselektiven Elektrode gehdrtzu den potentio-
metrischen Analyseverfahren. Dabei fungiert
eine Silberchlorid-Membran als elektrochemi-
scher Sensor, die mit der Probelésung in Kon-
takt kommt und Chloridionen mit der Lésung
austauschen kann. Bewegliche lonen gelangen
so aus der Membran in die Lésung und um-
gekehrt, woraufhin eine Gleichgewichtsein-
stellung stattfindet. Durch diesen Ladungs-
transport kommt es zu einer elektrischen
Potenzialdifferenz, die mit Hilfe einer Refe-
renzelektrode gemessen werden kann.
Entsprechend der Nernst-Gleichung'" ist diese
Potenzialdifferenz ein Mass fiir die Ionenkon-
zentration.!?

Die Messungen wurden in Zusammenarbeit
mit dem Archdologischen Dienst Fribourg in
dessen Labor durchgefiihrt (Abb. 4)."

Auch fiir diese Messung mussten die Pro-
ben zunichst konditioniert werden. Zuerst
erfolgte eine Verdiinnung mit deionisiertem
Wasser. Anschliessend wurde durch die Zu-
gabe von Wasserstoffperoxid eine Storung
von Sulfitionen ausgeschlossen, indem diese
zu Sulfaten aufoxidiert werden. Um die Oxi-
dation noch zu férdern, wurden die Proben er-
wirmt. Durch das Wiegen vor und nach dem



Erwirmen konnte die Menge an verdunste-
tem Wasser ermittelt und wieder zu den Pro-
ben hinzugefiigt werden. Zusitzlich fand eine
Oxidation mit Schwefelsiure (Imol/l) statt.

Durch die Zugabe von Essigsdure (100 %)
wurde der pH-Wert auf 2 gesenkt, da die io-
nenselektive Elektrode durch die OH-Grup-
pen einer alkalischen Lésung angegriffen
wird. Fiir die Messung wurden beide Elektro-
den in die Proben getaucht und die Messung
am Jonometer gestartet. Nach etwa einer Mi-
nute konnten die Ergebnisse vom Display ab-
gelesen werden.

Messergebnisse der verdiinnten Losung
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10 mg/I 30 mg/I 100 mg/I
12,2 mg/I 279 mg/I 72,7 mg/|
10,9 mg/I 25,6 mg/I 69,5 mg/|
12,2 mg/I 26,7 mg/I 76,4 mg/I
Messergebnisse der Standardldsung

10 mg/I 30 mg/l 100 mg/I
8,55 mg/I| 18,2 mg/I 87,7 mg/I
9,43 mg/I 19,6 mg/I 61,9 mg/I
10,7 mg/I 23,5 mg/I 74,6 myg/I

4.4 Messung mit dem lonen-
chromatographen

Die Messung mittels der Jonenchromatogra-
phie beruht darauf, dass der zu messende Stoff
an einem Detektor (Trennsiule) in seine ein-
zelnen Bestandteile (Anionen/Kationen) zer-
legt wird und anschliessend die Verweilzeit
dieser Bestandteile am Detektor gemessen
wird. Dieses Detektorsignal in Abhingigkeit
der unterschiedlichen Retentionszeit der ein-
zelnen Tonen ergibt dann im Messdiagramm
die unterschiedlichen, peaks genannten Kur-
ven und damit die Konzentration der einzel-
nen Bestandteile."

Die Messungen wurden am Departement
fiir Chemie und Biochemie an der Universitit
Bern durchgefiihrt.”

Fiir die Messung wurde das Gerit zu-
nichst mit Standardlésungen verschiedener
Konzentrationen kalibriert. Anschliessend
wurde die Probe durch einen Schleifeninjektor
in das System eingebracht und an der Trenn-
sdule gemessen. Das dort empfangene Signal

wurde durch einen angeschlossenen Computer
in Form eines Chromatogramms dargestellt.
Dabei wird das Detektorsignal in Abhingig-
keit der Zeit in Kurvenform, ebenfalls peaks
genannt, aufgezeichnet (Abb. 5).

Um eine einfachere Darstellung der peaks
im Chromatogramm zu erméglichen, wurden
die Proben durch die Chemiker im Univer-
sititslabor verdiinnt.'® Zusitzlich dient dies
dazu, eine Uberlagerung des Signals der Chlo-
ridionen durch die Signale der Sulfit- und Sul-
fationen zu verhindern. Dabei wurden die Pro-
ben der Standardlésung in einem Verhiltnis
1:10 und die Proben der verdiinnten Lésung
in einem Verhiltnis 1:1,25 mit deionisiertem
Wasser verdiinnt,
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Abb. 4: Messung mit der
ionensensitiven Elektrode im
Labor in Fribourg.

Abb. 5: lonenchromatograph
(DX-120; Fa. Dionex) im Labor
der Universitat Bern.

14 Schwedt 2001,160. Stuart
2008, 323.

15 Dabei kam folgendes Ge-
rdt zum Einsatz: lonenchro-
matograph: DX-120; Fa.
Dionex, Eluent: Kaliumhy-
droxid, Detektor: lonenaus-
tauschsiule zur Messung der
Leitfihigkeit.

16 Durch die Verdiinnung wer-
den die ansonsten zu grossen
«peaks» flacher und damit
besser im Chromatogramm
darstellbar.
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Messergebnisse der verdiinnten Losung

10 mg/I 30 mg/I 100 mg/I
9,40 mg/I 28,59 mg/I 89,73 mg/I
9,60 mg/I 29,25 mg/I 91,39 mg/I
Messergebnisse der Standardlésung

10 mg/I 30 mg/| 100 mg/I
7,26 mg/I 24,10 mg/I 81,74 mg/I
8,52mg/I 24,99 mg/I 83,04 mg/I

5. Messung im echten Entsal-
zungsbad

Um die einzelnen Messmethoden unter reel-
len Bedingungen zu testen, wurden zusitzlich
Messungen in echten Entsalzungsbidern am
ADB und im Archiologischen Dienst Fribourg
durchgefiihrt, wobei jeweils die verdiinnte Lo-
sung nach Schmidt-Ott und Oswald verwen-
det wurde. Die Resultate waren den Ergebnis-
sen der Testbider sehr dhnlich.

Das Titrierkit Aquamerck® sowie die io-
nenselektive Elektrode ergaben plausible
Chloridwerte. Nachdem die Proben entspre-
chend konditioniert waren, konnten die Mes-
sungen problemlos durchgefiihrt werden. Das
Titrierkit Visocolor” ECO zeigte zwar dhnli-
che Ergebnisse wie die anderen Messmetho-
den, iiberzeugte aber aufgrund der vorange-
gangenen Tests nicht bei der Verldsslichkeit
der Werte. Messungen mit dem Ionenchro-
matographen konnten leider nicht durchge-
fithrt werden

6. Auswertung

Wihrend der durchgefithrten Testreihe und
den Messungen in den echten Entsalzungs-
bidern tiberzeugten die ionenselektive Elek-
trode, das Titrierkit der Firma Merck und die
Messung mithilfe der Ionenchromatographie.
Das Titrierkit Aquamerck® ist fiir die Anwen-
dung in der Restaurierungswerkstatt gut ge-
eignet, da es einfach in der Handhabung ist
und die Ergebnisse ausreichend prizise sind.
Fiir genaue Messungen eignet sich das Test-
kit allerdings nicht, da die Messergebnisse von
subjektiven Einschitzungen des Auszufiihren-

den, wie zum Beispiel dem genauen Zeitpunkt
eines Farbumschlags, abhingen. Auch die un-
genaue Dosierung mit der Titrierpipette kann
das Erzielen von exakten Ergebnissen erschwe-
ren. Ein weiterer Nachteil ist die zeitaufwen-
dige Modifizierung der Proben.

Die Messung mit der ionenselektiven
Elektrode hingegen liefert vor allem bei nied-
rigen Werten prizise Ergebnisse und ist ein-
fach anzuwenden. Messfehler sind durch das
Kalibrieren der Elektrode mit Standardlésun-
gen einfach zu erkennen. Ein Nachteil ist die
aufwendige Aufbereitung der Proben. Dies
wird aber durch die sehr effektive Beseitigung
moglicher Stérungen aufgewogen. Ausser-
dem koénnen mit dieser Methode bis zu hun-
dert Proben an einem Tag gemessen werden.
Die Messgerite sind jedoch sehr teuer bei der
Anschaffung.

Die Chloridmessung mittels Ionenchro-
matographie ist ebenfalls sehr prizise und be-
darfzudem keiner aufwendigen Aufbereitung
der Proben. Auch bei dieser Methode kénnen
durch die Kalibrierung des Gerites Messfehler
schnell erkannt werden. Die Messung muss
allerdings von Fachpersonal in entsprechend
dafiir ausgeriisteten Laboren durchgefiihrt
werden.

Mit dem kolorimetrischen Testkit von
Macherey-Nagel konnten auch nach Modifi-
zierung der Proben keine prizisen Ergebnisse
erzielt werden. Die Verdiinnung der Proben
bei niedrigen Chloridkonzentrationen kénnte
zwar zu einer Verbesserung der Messungen
fithren, dennoch ist das Testkit von Visoco-
lor® ECO fiir die Chloridmessung von Entsal-
zungsbiadern nicht zu empfehlen.

Der Unterschied bei der Messung in der
Standardlésung und in der verdiinnten Lo-
sung bestand hauptsichlich darin, dass fiir
die Standardl6sung die Proben stirker kondi-
tioniert werden mussten als fiir die verdiinnte
Losung und die Messungen etwas schwieriger
durchzufiihren waren.

Nach Abschluss der Testreihe kann das
Messverfahren des ADB mit dem Titriertest
als zweckmiflig bewertet werden. Es liefert
bei einfacher Handhabung verldssliche und
ausreichend genaue Werte. Noch bessere Re-
sultate, besonders im Messbereich mit tiefen
Chloridwerten, kénnten mit der ionenselekti-
ven Messmethode erreicht werden.



Danksagung

Die Autorinnen mochten Christoph von Bie-
berstein, dem ehemaligen Leiter der Konser-
vierung des Archiologischen Dienstes, sowie
den Restauratorinnen Sabine Brechbiihl-Tri-
jasse und Kristina Gau fiir das Vertrauen und
die Unterstiitzung danken. Fiir die freundli-
che Zusammenarbeit und den fachlichen Rat
sei ganz herzlich Noé Terrapon, Restaurator
am Archiologischen Dienst Fribourg sowie
Dr. Sénke Szidat, Chemiker am Departement
fiir Chemie und Biochemie an der Universitit
Bern, gedankt.

Zusammenfassung

In diesem Artikel werden vier quantitative
Messverfahren fiir die Chloridmessung bei
der Natriumsulfitentsalzung vorgestellt und
verglichen. Es handelt sich hierbei um die
Titration, Kolorimetrie, Potentiometrie und
die Chromatographie. Die unterschiedlichen
Verfahren sollten hierbei auf ihre Funktions-
weise, Messgenauigkeit, Handhabbarkeit und
den Aufwand bei der Modifizierung der Pro-
ben untersucht werden. Es zeigte sich, dass alle
vier Verfahren sehr unterschiedlich zu bewer-
ten waren. So wurden mit Hilfe des Ionen-
chromatographens und der ionenselektiven
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