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Wachs-Harz-Mischung, die sich sanft mit den Handbal-
len aufmassieren und anschliessend mit einem weichen
Haarpinsel polieren lasst.

Matthias Senn und Franz Moser / SKG 111
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Anstrengungen auf dem Gebiet der Metall-
konservierung: kritische Betrachtungen zur
Wasserstoffplasmamethode

Werden archiologische Metallfunde ausgegraben und
sorgsam aus ihrem tiefen Dornroschenschlaf erlost, abge-
deckt und schutzlos dem Licht und der Atmosphire aus-
gesetzt, kommen sie gezwungenermassen neu zum Le-
ben, respektive zum Sterben: kaum in Kontakt mit Luft
und Feuchtigkeit beginnt eine aktive Korrosionsphase,
stark beschleunigt durch die inkorporierten Salze. Die
angesprochenen Chloride katalysieren im Zusammen-
wirken mit Wasser und Sauerstoff die Selbstzerstérung
des Metallobjekts bis zu seiner volligen Auflésung. Die
Spuren seiner Geschichte werden somit unwiderruflich
und riicksichtslos fiir immer verwischt.

Die Konservatoren und Restauratoren trotzen dieser
unausweichlichen Finalitit mit beharrlichem Ingrimm.
Um das traurige terminale Schicksal der musealen Me-
tallobjekte aufzuhalten, suchen sie seit langem und mit
grosser Anstrengung Mittel und Wege, um dieser pro-
grammierten, zielstrebigen Verginglichkeit ein Schnipp-
chen zu schlagen: sie stecken lebenserhaltende Infusio-
nen mit Korrosionsinhibitoren, behandeln mit warmem
Wachs oder klebrigen Olen und schrecken auch nicht vor
Elektroschocks und Elektrotherapien zurtick. Sie sind in
dieser aufopfernden Tatigkeitauf dem Gebiet der Korro-
sionsforschung nicht alleine: weltweit versuchen Ingeni-
cure und Forscher die fatale Selbstzerstorung des Eisens
durch beschriebene Massnahmen zu unterbinden. An
dieser Stelle sei daran erinnert, dass die chloridinduzierte
Eisenkorrosion bei stahlbefestigten aufgehingten Hal-
lenbiderdecken aus den 80er Jahren verheerende Folgen
gehabt hat.

Die Konservatoren und Restauratoren der Museen ha-
ben es in den meisten Fillen, im Gegensatz zu den Korro-
sionsforschern an den Universititen, mit schon stark an-
gerosteten und mit Rost durchsetzten hartnickigen Erd-
und Kalkkrusten umgebenen archiologischen, kostbaren
Metallobjekte zu tun. Diese haben einen langen histori-
schen und mit Rost getrinkten Leidensweg hinter sich,
mit verschieden aktiven Korrosionsvergangenheiten, je
nach Fundort in unterschiedlichen Boden, im Stisswasser
oder sogar im Meer bei verschiedenen Tiefen.

In diesem stindigen Streben nach Methoden zur Pro-
phylaxe und eventueller Genesung von Verrostetem,
manchmal bis auf einen kleinen verbleibenden Eisenkern
Zerstortem, ist man auf den Gedanken gekommen, die
missgebildeten oxidierten Gegenstinde wieder zu Metall

85



zurtickzuzaubern, d. h. die gebildeten Eisenoxide che-
misch wieder zu Eisen zu reduzieren '-''. Die vermeintli-
che Reduzierung der betreffenden Eisenoxide durch ein
basisches Sulfitbad, wenigstens bis zum Magnetit Fe;O,,
erwies sich als Fehlinterpretation, brachte aber einen be-
achtlichen Erfolg im Herausl6sen der stérenden Chlori-
de'*. Wihrend des iiber Monate hinweg ausgedehnten
Sulfit-Bades werden an der Oberfliche der Objekte die
Eisenoxide, insbesondere der chloridhaltige Akaganeit,
wie auch die Eisenoxidchloride hydrolisiert. Die Chlori-
de werden somit 1slich und zur Entfernung zuginglich.
Diese Methode hat Bestand, wird an vielen Museen mit
Erfolg angewendet und entfernt rund 80% des enthalte-
nen Chlorids. Die relativ gute Bestindigkeit nach dieser
Behandlung, gepriift in der normierten Feuchtkammer,
wiegt die langwierige, aber einfache Methode auf. Das oft
mithsame Freilegen der originalen Oberfliche von den
hartnickigen Erdkrusten erfolgt meist auf mechani-
schem Wege, mit Schleifen, Sandstrahlen und Skalpell,
vor dem Bad, was oft nicht ohne Beschidigung der virgi-
nen Oberflichenbeschaffenheit vorsichgeht.

Zufall oder Notwendigkeit? Chemisch liegt es nahe,
eine Reduktion mit Wasserstoff zu versuchen, der Reak-
tivitit wegen besser noch mit aktivierten Wasserstoftker-
nen, sprich Plasma. Die Reduktion mit reinem moleku-
larem Wasserstoft bei erhohtem Druck und Temperatur
brachte zwar einen gewissen Erfolg **-!!, hatte aber wegen
den deutlichen thermodynamischen Nachteilen gegen-
tiber dem entsprechenden Plasma wenig Chance; dazu
kam die nicht zu unterschitzende Explosionsgefahr. Die
an der Universitit Zirich in enger Zusammenarbeit mit
dem Schweizerischen Landesmuseum zwischen 1985
und 1988 gemachten Versuche "2, verhalfen der Methode
der Behandlung von stark korrodierten Metallobjekten in einem
radiofrequenzangeregten Wasserstoff-Niederdruckplasma zum
Durchbruch. Seit 1990 wird diese Methode am Schwei-
zerischen Landesmuseum mit grossem Erfolg einge-
setzt??, wenn auch noch viele Fragezeichen zu setzen
sind. Die Praxis an Tausenden von Objekten hat gezeigt,
dass bei einer moglichst tiefen Behandlungstemperatur
die Oxidschichten nur partiell, d. h. nur bis zum Magnetit
reduziert werden sollten, um die Bildung von pyroge-
nem Eisen zu verhindern, und um die originale, eventuell
bearbeitete Metalloberflache strukturell nicht zu verian-
dern oder gar zu zerstoren . Andererseits weiss man, dass
die Chloridentfernung im Plasma umso vollstindiger ist,
je langer und je heisser man behandelt, d. h. je stirker
man reduziert!. Die Freilegung der Objekte von den
stark gelockerten Krusten erfolgt nach einer Erstbehand-
lung im Wasserstoffplasma und erfordert im Gegensatz
zu allen anderen Methoden wenig mechanische Eingrif-
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fe. Die reduzierte Rost- und Kalkkruste kann im Idealfall
Schicht fiir Schicht abgetragen werden, intermitierend
zwischen 6stiindigen Plasmabehandlungen. Die gesuchte
originale Oberfliche kann so rasch und ohne zerstérende
physikalische Einwirkung wieder gefunden werden. Die
Behandlungsdauer ist kurz, und bis zu 30 Objekte einer
Fundserie konnen parallel reduziert werden.

Die behandelten musealen Objekte weisen aber trotz
der Behandlungszeit von sechs Stunden oder mehr bei ei-
ner Temperatur von ca. 200 Grad Celsius immer noch ei-
nen wesentlichen Chloridanteil auf, inhomogen verteilt
in den kernnahen Metall-Oxid-Zwischenschichten 8.
Die Kinetik der Chloridauswaschung wird durch die
partielle Reduktion der entsprechenden Oxidschichten
im Wasserstoffplasma beschleunigt '*172%; Voraussetzung
scheint eine Phasenumwandlung des Akaganeits in Hi-
matit oder die vollstindige, aber unerwiinschte Reduk-
tion der Oxide bis zum FEisen zu sein 7?5, Es ist daher
mdglich, den Chloridanteil durch nachtragliches Auswa-
schen mit Wasser oder basischer Sulfitlésung innerhalb
von wenigen Tagen auf cirka 10% des urspriinglichen Ge-
haltes zu reduzieren; eine entsprechende Auswaschung
der rostkatalytischen Chloridanteile vor der Plasmare-
duktion dauert, wie oben erwahnt, Monate.

In der ganzen Problematik der chlorinduzierten, chlo-
ridkatalysierten Eisenkorrosion scheint die Akaga-
neitphase eine aussergewdhnliche Rolle zu spielen®:
diese spezielle Oxidphase kann ohne Chlorid nicht exi-
stieren, besitzt eine enorme, adsorptionsbereite Oberfli-
che und wirkt mit ihrer Hollanditstruktur wie ein
Schwamm, der je nach dusseren Umstinden das che-
misch gebundene Chlorid aufnehmen oder abgeben
kann. Die katalytische Wirkung von Chlorid selbst auf
die Oxidation des Eisens, im Zusammenwirken mit Sau-
erstoff und Wasser ist geniigend bekannt. Die Akaga-
neitphase kann basisch hydrolisiert und der darin enthal-
tene Chloridanteil ausgewaschen werden. Da man
sowohl die Thermodynamik, wie die Kinetik der meisten
der betreffenden Reaktionen kennt oder zumindest ab-
schitzen kann, scheint es sich, der experimentell ermit-
telten, sehr langsamen Reaktionen wegen, sowohl bei der
Auswaschung der Chloride, wie auch bei der Reaktion
letzterer mit Wasserstoffradikalen zu Chlorwasserstoff
um diffusionskontrollierte Prozesse zu handeln. Daselbe gilt
auch fiir die Reduktion der Oxide. Bei der Auswaschung
der Chloride spielt dabei auch die Oberflichenspannung
der entsprechenden Waschlésung und damit das Ein-
dringen in die kapillaren Oxidriume eine wesentliche
Rolle; bei der Reduktion der Eisenoxide und der Bildung
von Salzsiure mit Wasserstoffradikalen hemmt deren
Kleiner Partialdruck und die rasche Rekombinationsfa-



higkeit das Eindringen der nackten H-Atome in die tie-
feren kernnahen Oxidschichten.

In diesem Zusammenhang stellen sich Fragen tber das
Verhalten der einzelnen chemischen Ausgangsprodukte,
die Bisenoxide in den verschiedenen Oxidationstufen, die
Eisenchloride und Eisenoxidchloride sowie die Salze im
Plasma. Was fiir Antworten gibt uns die Theorie tiber das
Verhalten dieser méglichen Komponenten im Wasser-
stoffplasma bei bekannten physikalischen Randbedin-
gungen von induktiver Temperatur, Druck und fester
Radiofrequenz mit fixer Energievorgabe? Wie gross ist
die Plasmaausbeute?

Kann eine Aussage betreffend der Wasserstoff- oder
Wasserstoffplasmadiffusion in die Rostschichten oder so-
gar ins Metall gemacht werden?

Kann aus den grossen Datenmengen der letzten Jahre
von Chloridauswaschungen bei Objekten jeder Grosse
und Beschaffenheit mit Sulfitlésung oder Wasser eine ki-
netisch relevante Aussage gemacht werden? Konnen
durch Modellierung der Daten mit einem einfachen Dif-
fusionsansatz empirische Kinetikkonstanten errechnet
werden, die Einblick in diese Prozesse vermitteln?

Wias sind die genauen Oberflichentemperaturen wih-
rend der Behandlung? Wie gross sind die betreffenden
Partialdriicke der Gas- und Plasmakomponenten bei der
Einstrahlung von verschieden starker Energie?

Einige dieser Fragen sollten im Laufe der nichsten
Forschungsperiode beantwortet werden kénnen, so dass
das komplexe Zusammenspiel der verschiedenen Para-
meter durchsichtiger wird und méglichst schnell von der
heuristischen experimentellen Phase weg in die Kennt-
nisphase hintiber gewechselt werden kann. Die Sektio-
nen Forschung und Entwicklung und Archiologie ma-
chen dazu gemeinsam grosse Anstrengungen.

Nik Oswald / SFE
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