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ABSTRACT

The accumulation of iron in waterlogged archaeological wood during burial and its
later implications for conservation has been extensively researched in recent
years. Methods utilizing high performance iron chelators for the dissolution and
extraction of iron have been studied and diethylene triamine pentaacetic acid
(DTPA) has proved to be effective in accomplishing this. This study aims to further
explore extraction treatments with DTPA and to provide a bridge for the
implementation of research into conservation practice. The problem is approached
from the perspective of the conservator: how the treatment can be optimized to
achieve the aims minimal intervention and maximum benefit as well as time and
resource efficiency. The study has experimentally investigated at what levels of
concentration of DTPA was most effective at dissolving and extracting iron. The
experiment was carried out on wet untreated oak samples from the newly
excavated Skaftd Shipwreck (late mediaeval) and on previously PEG-impregnated
dry oak from the warship Vasa (1628). After a month of extraction the samples and
solutions were analysed. Iron distribution depths before and after treatment were
scanned using XRF. The amount of iron extracted in the DTPA-solutions and the
remaining iron content in the samples after treatment were analysed with atomic
absorption spectrometry. The results were conclusive: the concentration did not
affect the effectiveness of the treatment. It appears as it is only effective to
increase the concentration of DTPA to a certain level. After this level the extraction
rate levels out and the reaction rate appears to become surface rather than
diffusion controlled. The extraction of iron with DTPA was equally effective on both
materials in this study.
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1. Introduktion

Svavel, syra och osynliga faror — efter att under utbildningen fatt den diffusa hotbilden
uppmalade var det oméjligt att virja sig mot det nautiska kulturarvets kall. Och ett uppsatsimne
blev till.

Arkeologiskt trd dr likt allt arkeologiskt material historiska dokument, det vill sidga att de har
potential att beritta nigot om den tid 1 vilken de tillverkats och brukats. I denna studie undersoks
material fran ett senmedeltida handelsfartyg och fran ett krigsskepp fran den svenska
Stormaktstiden — fynd som kan beritta om teknologi och batkonstruktion savil som
socialhistoria och handel. Skaftévraket och Vasa idr bada forskningsobjekt men Vasa ir dven en
av Sveriges storsta turistattraktioner; mangsidigheten hos detta material gor bevarandet viktigt
bade f6r var férstaelse av det ménskliga forflutna och var plats i den likvil som for var fantasi
och for framtida generationers intresse. Bevarandet av vattendrinkt arkeologiskt tri efter
utgravning dr dock langtifran enkelt och denna uppsats kommer behandla ett av de problem som
uppstar i sammanband med ackumulation av oorganiskt material 1 virket.

1.1 Bakgrund

En forutsittning for att triféremal ska Gverleva den process i vilka de blir arkeologiska fynd ar att
forhallandena 1 dess deponi dr sidana att de naturliga nedbrytningsvigarna for trd avskars eller
kraftigt f6rdrojs.

Det dr frimst biologiska processer som bryter ned vattendrinkt tr: abiotiska processer som
hydrolys och oxidation férekommer, men dessa forlopp ar lingsamma och de kalla och morka

forhallanden som rader nagra meter ned i hav, vattendrag och marker saktar ner dem ytterligare.
(Almkvist, 2008: 21; Bjordal, 2000: 25)

En lag syreniva gor att angrepp fran svamp, bakterier och skeppsmask (Teredo navalis) antingen
upphor eller kraftigt avtar. Syrenivan sjunker snabbt ju lingre fran luft och strommande vatten

féremalen befinner sig och sdledes kan mycket goda bevarandeférhallanden uppkomma i bade
vatten och mark (Bjérdal, 2000: 20, 24-30, 50).

Men dven om syretillgangen kraftigt begransas férkommer biologisk nedbrytning: sa kallade
erosionsbakterier (EB) kan verka dé syrenivan ror sig mot noll. Dessa bakterier arbetar laingsamt
och ofta ytligt, spar av dem syns tillexempel endast nagra enstaka centimeter in i Vasas ved, men
over de tidsrymder arkeologisk material utsitts fo6r nedbrytning kan dven dessa medfora stor
skada (Bjordal and Nilsson, 2007: 487).

En ytterligare biologisk faktor som pd senare tid visats sig ha stor paverkan pa vattendrinkt
arkeologiskt trd dr svavelreducerande bakterier (SRB). SRB, sa kallade sekundira trinedbrytande
organismer, ir beroende av att andra mikroorganismer tillginglige6r enklare kolhydrater 1 veden
da de inte sjilva kan bryta ner frisk ved. Att SRB ar svavelreducerande innebir att de nyttjar sulfat
som férekommer i hav och sjoar som elektronmottagare istallet for syre i sin metabolism vilket
gor att de kan verka i helt syrefria miljéer. SRBs aktivitet har under Vasas 333 ar pd havsbotten
lett till en betydande ackumulering av reducerat svavel 1 hennes ved — svavel med potential att
oxideras till svavelsyra i kontakt med luftens syre och bryta ner veden genom sur hydrolys
(Bjordal, 2000: 31; Fors, 2008: 22-23, 56-57, 90).

Utover férekomsten av svavel 1 Vasa har jirn lyfts som ett problem i den forskning som pagatt
kring skeppet sedan 2001.



Jarnackumulation 1 arkeologiskt tra dr resultatet av penetration av jirnjoner, naturligt
forekommande i mark och vatten eller i form av kontaminering fran nirliggande jarnféremal,
som sedan bildat organiska komplex i veden, férenat sig med reducerat svavel eller féllts ut i from
av rostpartiklar: jarn (II) och (III) -oxider (Almkvist, 2008: 14; Fors, 2008: 65; Fors et al., 2012:
2530).

Jarn bidrar till nedbrytandet av arkeologiskt trd genom méjliggbrandet av autooxiderande
kedjereaktioner dar fria radikaler bildas (f6r initialsteg se ekv. 1) som bryter ner lignin, cellulosa,
hemicellulosa och polyetylenglykol (PEG). Férekomsten av jarn paskyndar dven oxidationen av
reducerat svavel pa samma vis vilket kan leda till en 6kad produktion av svavelsyra (Almkvist,
2008: 28; Fuzzi, 1978: 42).

Fe?t + 0, & Fe3t + 00 [ekv. 1]

Jarnsalter kan dven verka nedbrytande pa veden genom att hindra penetrering av
konsolideringsmedel och genom cykler av omkristalisering som med tiden kan springa
trastrukturen (Richards et al., 2010: 2).

Mycket av den forskning som namnts i detta kapitel (Almkvist, 2008; Fors, 2008) har varit
specifik f6r Vasa, men liknande ackumulerings- och nedbrytningsprocesser har uppmarksammats
pa ménga hall (Fors et al., 2012; MacLeod and Kenna, 1990; Wetherall et al., 2008; MacLeod et
al., 1990) och att jarn katalyserar nedbrytningsprocesser i farskt trd ar vil kint (Emery and
Schroeder, 1974: 124).

1.2 Tidigare forskning

Med den 6kade forstaelsen f6r ackumuleringsprocesser av jarn och svavel i Vasa och andra vrak
och féremal samt dess skadliga paverkan pa arkeologiskt trd har méjliga behandlingar borjat
undersokas 1 storre utstrackning dn tidigare.

Forsok att neutralisera syran i Vasa med ammoniakgas genomférdes 2010 (Fors and Richards:
51). Metoden neutraliserade den befintliga syran men visade sig dven forsitta jirnjoner i ett mer
passivt tillstaind. De tester som hittills utfort har varit lovande, en stor fordel ar bland annat att
materialet ej behover vitas, men ytterligare tester bor utféras innan metoden kan tas i bruk (Fors
and Richards: 51).

Ytterligare en metod som undersokts (Sandstrom et al., 2003b; Almkvist and Persson, 2000) ar
urlakning av jarn med sa kallade high performance iron chelators (HPIC): organiska molekyler som
bildar mycket stabila koordinerade komplex med jirn under ett brett pH-intervall. Genom att
anvinda sig av denna metod vill man 6verbrygga problemet att jarn (III) ofta bildar svarlosliga
salter och komplex (Sandstrém et al., 2003b: 84).

Dessa tva studier undersokte dietylentriaminpentaetansyra (DTPA) och
etylendiaminhydroxymetylfenyletansyra (EDDHMA) f6rmaga att urlaka jirn samt det pH dir de
bildade mest stabila komplex. Med pH-diagram och jimviktskonstanter f6r de olika komplexen,
sammanstillda av Ahrland et al. (1990), beriknades och jimfordes de olika komplexbildarna med
varandra. DTPA bildar mest stabila komplex mellan pH = 6-9 och EDDHMA mellan pH =5-11
(Sandstrom et al., 2003b: 84; Ahrland et al., 1990: 107).

Bada undersckningarna pavisade méjligheten att urlaka jairn med HPIC. Behandlingen ar
visserligen tidkrdvande men stora mingder jarn urlakades: i Almkvist och Perssons undersékning
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(20006: 680) urlakades foremal 1 upp till 272 ar och 58-96% av foremalens jarninnehall
extraherades.

I Almkvist avhandling (2008: 65-68) sammanstills av flera extraktionsexperiment (experiment pa
bade ek och furu och med varierande koncentrationer av komplexbildaren) f6ljande slutsatser:

e Stor variation i resultat beroende pa materialets heterogenitet.
e Hogre koncentration komplexbildare leder till hogre extraktionstakt.
e Trekventa byten av extraktionsvitskan leder till hogre extraktionstakt.

e Ingen tydlig skillnad i extraktionseffektivitet var synlig mellan EDDHMA och DTPA,
trots EDDHMASs betydligt hogre stabilitetskonstant.

e pH paverkar extraktionsgraden.

Problemet med jirn i arkeologiskt vattendrankt trid och forsok att behandla dessa har inte bara
lyfts av forskarna kring Vasa utan dven internationellt.

I Australien har extraktionsexperiment (Richards et al., 2010) utforts pa mycket
jairnkontaminerade traklossar funna i skeppsvraket fran angfartyget Xantho. Experimenten testade
en rad olika 16sningar: diammoniumcitrat, natriumditionat, DTPA, EDDHMA, PEG. Den
overldgset mest effektiva metoden var behandlingen med natriumditionit, ett reduceringsmedel
som reducerar jarn (III) till det mer littlosta jarn (II), och detta oavsett om den anvindes
tillsammans med citrat. Undersékningen utredde inte hur reduceringsmedlet paverkade virket.

2013 utfoérdes tester pa EPCC Arc Antique (Pelé et al.) dir bade arkeologiskt trd och
jarnimpregnerat balsatrd urlakades med en rad 16sningar: neutrala salter, svaga syror,
komplexbildare och reduceringsmedel. Studien undersokte de olika 16sningarnas
extraktionseffektivitet samt hur elektrofores (jonseparering genom introducerad spinning)
paverkar dem. Unders6kningen baserades pa tidigare tester utftérda med elektrofores for att
urlaka jirn ur organiskt material (De La Baume, 1989; Montlugon et al., 1989).

Studien kom fram till att elektrofores hade liten eller ingen effekt pa extraktionseffektiviteten.
Utover detta ansags natriumditionit mest effektivt f6ljt av etylendiaminterasyra (EDTA, en
komplexbildare av vilken DTPA ir ett derivat).

Behandlingar med HPIC verkar troligen inte nedbrytande pa veden i stérre utstrackning dn andra
idag anvinda konserveringsatgirder for vattendrinkt arkeologiskt trd dd behandlingen kan utforas
vid nira neutrala férhallanden, men de langsiktiga effekterna av behandlingen bor utrénas
(Almkvist, 2008: 67).

1.3 Problemformulering

De senaste drens forskning kring jirn i arkeologiskt trd har varit framgangsrik i att identifiera
overgripande metoder f6r urlakning men har haft svarare att besvara specifika fragor relevanta
tor praktiserande konservatorer.

En sammanstillning gjord av Riksantikvarieimbetet (2014: 18) lyfter specifikt att det underlag
som konservatorer anvinder for att planera urlakningsbehandlingar ér bristande.

Ett omrade dir tillrickligt underlag saknas dr optimering av extraktion med komplexbildaren
DTPA. Att pH, koncentration och temperatur pa urlakningsvatskan paverkar extraktionstakten ar
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bevisat, men fa entydiga eller specifika svar pa hur processen kan effektiviseras med dessa
faktorer finns att tillga.

En ytterligare omstindighet som férsvarar implementerandet av metoden ér att samtliga studier
endast utforts pa antingen torrt PEG-impregnerat eller vatt icke-konserverat trd och i vilken
utstrickning forloppet for dess tva materialtyper Gverensstimmer ér inte ként.

Koncentration idr en viktig faktor i utvecklandet av en effektiv urlakningsprocess da den paverkar
diffusionstaken och dirigenom reaktionshastighet och extraktionstakten. Koncentration kan
alltsa paverka den totala behandlingstiden, urlakningens effektivitet samt resursanvindandet.

En uttkad forstaelse for koncentrationens inverkan pa urlakningsprocessen samt hur denna
skiljer sig at emellan konserverat och icke-konserverat trd har potential att effektivisera bade
behandlingen och resursanvindandet.

Fragestillning:

e Hur paverkar koncentrationen av DTPA 1 extraktionsvitskan extraktionseffektiviteten?

e Hur paverkar koncentrationen av DTPA 1 extraktionsvitskan extraktionen i vedens
djupled?

e Hur skiljer sig extraktionsprocessen mellan torrt PEG-impregnerat och vatt obehandlat
arkeologiskt trd?

1.4 Syfte och malsittning

Mal:

e Konkreta férslag pa hur urlakningsprocesser med DTPA kan optimeras.

e Skapa underlag for framtida forskning genom att undersoka eventuell relation mellan
koncentration och extraktionstakt.

Undersokningen syftar till att skapa ytterligare underlag f6r konservatorer att ta hansyn till i
utformandet av konserveringsatgirder. Férhoppningen ir att koncentrationer over eller under en
viss niva ska kunna avvisas som mindre verkningsfulla respektive 6verflodiga.

Undersokningen syftar dven till att skapa ett underlag for framtida studier genom att undersoka
urlakningsprocessen och faststilla eventuell relation mellan koncentration och extraktionstakt.

1.5 Teoretiskt ramverk

Da uppsatsen identifierat implementering av forskning inom konserveringsfiltet som en del av
sitt problemomrade kommer undersékningen ske ur konservatorns perspektiv. Det vill siga att
urlakningen av jarn ur arkeologiskt trd forstas som ett problem som skall 10sas snarare dn ett
torlopp som skall forstas (Munoz Vifias, 2005: 121).

Undersokningen ar utformad som en metodutveckling dir en konserveringsatgird utvirderas
efter hur vil den 16ser ett problem, men naturvetenskapliga teorier och analysmetoder anvinds
for att uppritta experiment, mata dess utslag samt diskutera dess resultat.



1.6 Avgrinsningar

Undersokningen ar avgrinsad till att endast anvinda koncentration som faktor. pH och
temperatur kommer alltsa inte undersokas dven om de dr intressanta f6r urlakningsprocessens
optimerande.

Da experimentet utfors i liten skala och pa autentiskt provmaterial kommer mojligheten att
implementera resultaten i konserveringspraktik diskuteras med forstaelsen att arkeologiskt trd ar
en mycket heterogen materialkategori och att mojligheten att dra allmidnna slutsatser darav dr
begrinsad.

1.7 Kallkritik

En majoritet av killorna ér kollegialt granskade och samtliga 4r méjliga att lokalisera. En
overvigande stor del av litteraturen som beskriver ackumulerings- och nedbrytningsprocesser i
arkeologiskt trd dr fran forskarlag i Sverige och Australien, men storre spridning dr svar att uppna
1 ett falt av denna storlek. Litteratur som beskriver liknande processer i icke-arkeologiskt material
ar dock av mer spritt slag.

1.8 Definitioner

e Jirnoxider — anvinds som en sammanfattande term f6r jarnoxider, -hydroxider och
—oxidhydroxider i denna uppsats.

e Komplexbildare — Molekyl eller jon som anvinds i syfte att bilda komplex med en
metalljon eller atom.

e Inaskning — Metod som genom f6érbrinning av organiskt material erhéller dess
oorganiska innehall.

e Extraktionseffektivitet — Andelen urlakat jirn av materialets totala jarninnehall.

e Extraktionstakt — Extraktionseffektiviteten Gver tid.






2. Metod, material och experiment

I detta kapitel beskrivs metoden och de tva huvudmaterialen i undersékningen: triproverna och
komplexbildaren. Darefter ges en kortare introduktion till komplexkemi och kinetik och sist
beskrivs utférandet av experimentet samt de foljande analyserna.

2.1 Metod

For att besvara fragestillningen undersoks tva provmaterial: traiprover frain Vasa samt nyupptaget
arkeologiskt trd fran Skaftovraket utanfor Lysekil. Dessa tva material representerar i denna
uppsats tva materialkategorier: torrt konserverat PEG-impregnerat och vatt icke-konserverat
arkeologiskt trd. Det vill siga material som férutom sin skilda kemiska komposition dven
kommer till konservatorn ur olika sammanhang — museet och utgrivningen.

Materialet delas upp i mindre provbitar: dels f6r att anpassa proverna till urlakningstiden, dels f6r
att minimera anvindandet av autentiskt material och dels for att skapa ett storre antal prover med
en hogre inbérdes homogenitet. Materialets nedbrytningsgrad undersékas for att underlitta
jamforelser bide inom studien och med andra studier.

Da endast koncentration dr parameter i denna undersdkning regleras pH sa att alla
provomgangarna haller sig inom samma intervall. pH regleras till 7 £0,5 som en avvigning
mellan trimaterialets bevarande och FeDTPA-komplexets stabilitet. Detta ligger aven inom
buffertzonen fé6r DTPA vilket innebir att forskjutningar i pH pa grund av eventuell syrlighet i
trimaterialet kommer ske trogt.

Infor denna studie genomférdes en rundfragning bland konserveringsinstitutioner som hanterar
arkeologiskt trd 1 Sverige och flertalet av dessa urlakade nyupptaget material med DTPA och med
koncentrationer mellan 10 och 20 mM.

For att utreda nyttan med att anvinda hogre koncentrationer dn de idag vanligen brukade
undersoks foljande koncentrationer:

e FEn lig koncentration, 10 mM, for att jamfora dess effektivitet med hogre
koncentrationer.

e En hog koncentration, 90 mM, for att jimfora dess effektivitet med ligre
koncentrationer.

e FEitt virde mellan den hoga och liaga koncentrationen, 50 mM, for att faststilla eventuell
relation mellan koncentration och extraktionstakt.

Provomgangarna dupliceras, det vill sdga att tvda Vasa-prover och tva prover fran Skaftévraket
urlakas i varje koncentration, for att 6ka undersékningens precision. Detta innebir att totalt tolv
prover undersoks, sex frin Vasa och sex fran Skaftovraket.

For att undersoka extraktionstakt tas prover av 16sningarna vid halvtid och avslut som analyseras
pa sitt jarninnehall. Att undersoka urlakningen efter halva tiden ger mojlighet att bestimma
eventuell relation mellan tid och extraktionseffektivitet.

Efter avslutat urlakningsexperiment analyseras samtliga provbitar pa sitt jairninnehéll. Med denna
information kan bade det ursprungliga totala jirninnehallet beridknas samt behandlingens
effektivitet (procentuell urlakning) vilket gér det méjligt att jimfora effekten av de olika
koncentrationerna.



Triprover fran nagra urlakade prover samt frin icke-urlakat referensmaterial analyseras pa
fordelningen av jarn for att extraktionen 1 vedens djupled ska kunna undersékas.

2.2 Provmaterial fran Vasa och Skaftovraket

Vasa, ett av de fyra nybestillda krigsfartyg som skulle férsvara svenska intressen i Ostersjon i
borjan av 1600-talet, sjonk som bekant vid sin sjosattning utanfor Beckholmen i1 Stockholm 1628.
Skeppet sjonk till 32 meters djup och den tidigare beskrivna bakteriella nedbrytningen och svavel-
och jirnackumuleringen bérjade. Skeppet lag pa botten 1 333 ar innan det birgades 1961. For att
hindra dimensionsférandringar och cellkollaps i veden pa grund av den bakteriella nedbrytningen
spraybehandlades skeppet med PEG (Sandstrom et al., 2003a: 11-12, 19).

Provmaterialet fran Vasa dr ett utsdgat stycke ek (f-nr 5689 prov-nr 65884) med mitten 22,5 x 7,5
x 5,3 cm. I Vasamuseets databas beskrivs det som ett formstycke, det vill sdga bearbetat trd utan
identifikation. Stycket ar impregnerat med PEG och grundat pa tidigare undersckningar (Hafors,
2001: 483) utgér PEG-innehallet troligen mellan 10-30 % av bridans totala torrvikt. Troligen ror
det sig frimst om PEG med molekylmassan 600 och 1500 g/mol men inga uppgifter om detta
aterfinns 1 museets databas (Sandstrom et al., 2003a: 20; Almkvist, 2008: 44).

I tvarsnitt syns en mork gradient som troligen 4r resultatet av kontaminering, nedbrytning och
PEG-impregnering. Gradienten avtar cirka en centimeter in i virket som innanfér denna rand ér
granat. Det yttre skiktet dr karaktaristiskt f6r PEG-impregnerat tri: vaxartat men fast.

Det andra provmaterialet 1 undersékningen kommer fran vraket av ett senmedeltida handelsfartyg
(RAA-nr 270 Skafts). Vraket patriffades i botjan av 2000-talet utanfor Skafto i Lysekils skirgard.
Vraket dr dendrokronologist daterat till slutet pa 1430-talet och virket, uteslutande ek, kommer
fran sodra Polen. Pa sin sista fird bar skeppet metalltackor, kalk, tjira, tegel och virke i sin last
och firdades troligen fran nagon av Hansastiderna i Ostersjén mot Visteuropa. Aterstoden av
skeppet, stora delar av styrbord skrov samt delar av riggen, ligger pa 6-8 meters djup och dr delvis
tickt av sediment. Orsaken till skeppets haveri dr okdnt men tros ha intriffats i slutet pa 1440-
talet — vraket har alltsa legat pa botten i 6ver 550 ar (von Arbin, 2014: 7).

Provmaterialet som anvinds i denna undersékning togs upp f6r analys under den arkeologiska
térundersékning som utférdes 2005 av Bohuslins museum. Materialet dr inte behandlat och har
forvarats fuktigt och kylt sedan upptagning. Materialet ar utsagat ur en planka ur skeppets last
och ir av ek (se vedidentifikation i Bilaga 1). Sedimenten vid fyndplatsen ar beskriven som silt
med ett successivt storre gyttjeinnehall lingre ner i bottnen (von Arbin, 2010: 16-17).

Provmaterialet har inga krustor och inga jarnutfillningar ar heller synliga. I tvirsnitt syns likt
materialet frain Vasa en mork gradient som troligen idr resultatet av nedbrutet trd och
kontaminering, gradienten dock dr mer oregelbunden i formen. Pa ytan dr virket mjukt och
svamplikt men blir snabbt hardare lingre in. Umax-undersékningen av plankan (se Bilaga 2)
bekriftar denna beskrivning (se fig. 1) med hogre virden (hogt vatteninnehall) i de yttre lagren.
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Figur 1 Tvirsnitt av provmaterial fran Skaftévraket med virdena f6r Umax utskrivna.

2.3 Komplexkemi, jarn och dietylentriaminpentaittiksyra (IDTPA)

I denna undersékning anvinds komplexbildaren DTPA da den visat sig bilda mycket stabila
komplex med jirn (III). DTPA har atta funktionella grupper (se fig. 2), fem karboxylsyra-grupper
och tre amin-grupper, med potential att fungera som ligander — funktionella grupper som agerar
elektronparsdonator (Lewis bas) gentemot metalljonen (f6r exempel se ekv. 3) (Ahrland et al,,
1990: 103).

CO0~ + Fe3* - COOFe?* [ekv. 3]
0O

DTPA skapar sa kallade koordinerade komplex med

jarnjoner. Detta innebar att komplexbildaren med hjilp av OH

sina ligander kapslar in jonen i en tredimensionell struktur HO A~oN~ OH
N N
(Atkins and Jones, 2004: 620-621). \[O(\ o o /\([)r

Ett matt pa hur stabila komplex en komplexbildare bildar OH HO
med olika metalljoner dr komplexets stabilitetskonstant (se

ekv.4). For att exemplifiera Fe"'DTPA-komplexets stabilitet 4r dess
stabilitetskonstant i neutrala férhallanden logK,;; = 28 medan
Fe''Citrat endast har logK,; = 3(Ahrland et al., 1990: 103; Wolbers, 2003: 114).

Figur 2 Syran av DTPA.

KML = [ekV 4]

Ekvation 4: dir M 4r metalljon och L komplexbildare.

Som tidigare beskrivet har det pH-virde dir DTPA bildar stabilast komplex beriknats till pH =
6-9. Over dessa virden hydroliserar komplexet (en ligand substitueras mot en hydroxidjon) vilket
sanker dess stabilitetskonstant avsevirt och vid ligre virden protoneras komplexbildaren (dess

ligander tar upp vatejoner) vilket gor bindningen till jarnjonen mindre stabil (Ahrland et al., 1990:
103; Cornell and Schwertmann, 1996: 272).

Upplésningen av jarnoxider genom komplexbildning bestir av en serie fysikaliska och kemiska
steg som forenklat kan beskrivas som en tre-delad process: 1) komplexbildaren absorberas till
oxidens yta och bildar ytkomplex 2) detta forsvagar jarnets bindning till syret 3) vilket leder till
avspjilkning av Fe-komplexet (Cornell and Schwertmann, 1996: 272).
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Stabilitetskonstanten for ett komplex i 16sning relaterar ofta till stabilitetskonstanten for
motsvarande ytkomplex. En hog stabilitetskonstant for komplexet 1 16sning kan alltsd innebara att
komplexbildaren dven har en hog formaga att forsvaga metalljonens bindning till substratet
(Stumm and Wollast, 1990: 60).

En ytterligare faktor som ir viktig vid upplésning av jarnprodukter ar dess speciering: jarnets
oxidationstillstind och vilken typ av férening den féreligger som paverkar direkt dess potential
till upplosning (Schwertmann, 1991: 2). Om jarnet dr bundet till organiska féreningar 1 veden eller
har fallts ut 1 form oxider spelar stor roll for upplésandet och siledes extraktionen.

Utlakningsprocessen av jirn ur arkeologiskt trda med DTPA har i tidigare forskning (Almkvist and
Persson, 2006: 682; Richards et al., 2010: 8) beskrivits som diffusionsstyrd. Detta innebir att
processen som hel het styrs av diffusionen av DTPA in i veden och diffusionen av FeDTPA-
komplexet ut ur veden.

Diffusion av molekyler i en vitska beskrivs enligt Ficks lag (Atkins, 1994: 848-849) som en
gradient av koncentrationer. Det innebir att andelen av molekylen 6kar lings hela gradienten om
ursprungskoncentrationen hojs.

2.4 Experiment

Materialet sdgades upp i mindre provbitar, cirka 5x5x5 cm (se fig. 3); totalt tolv stycken, sex fran
Vasa och sex fran Skaftovraket. Varje provbit registrerades med en kod baserad pa dess ursprung,
koncentration den ska urlakas i samt vilken omgang den tillhor: till exempel V.10.A (Vasa, 10
mM, provomgang A).

V.10A V.50A | T -v.90A

¥

V.10B . V508 V.90.8

Figur 3 Provmaterial fran Vasa med provindelningen markerad i blatt. Bilden illustrerar dven provindelningen f6r proverna frin
Skaftovraket da dessa indelades pa samma vis.

Alla provbitar urlakades i samma f6rhéllande ytarea/vitskevolym. D4 alla prover hade samma
ytarea lakades samtliga ut i 1 liter extraktionsvitska.

I undersokningen anvindes Nag-DTPA (503 g/mol) frin AkzoNobel Dissolvine som levereras i

en 40 % l6sning. Losningens molaritet berdknades med hjilp av dess densitet till citka 1 M vilket
innebdr att 10 mM dr det samma som 0,4 viktprocent.
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Tre 16sningar, om fyra liter vardera, med tre olika koncentrationer DTPA blandades: 10 mM, 50
mM och 90 mM. Lésningarna reglerades med 2 M saltsyra till pH=7

Urlakningen skedde i plastkirl med lock. Provbitarna placerades pa en platé av stelt nylonnit sa
att alla sidor var exponerade.

pH miittes regelbundet. Vid pH-mitning rérdes vitskorna ordentligt varpa ett mindre prov togs
och undersoktes, provet aterfordes sedan till extraktionsvatskan. pH-virdet mittes med Mezrobm
827 pH lab. Vid avsteg storre an 0,5 enheter reglerades pH tillbaka till 7 med 2 M
natriumhydroxid (vitskorna forsurades endast).

Utlakning skedde under 28 dagar.

2.4.1 Analys av extraherat och kvarvarande jarn med atomabsorbtionsspektrometri

(AAS)

For att utviardera extraktionseffektiviteten analyserades mingden urlakat jirn i extraktionsvitskan
och mingden kvarvarande jiarn i provbitarna med atomabsorbtionsspektrometri (AAS).

AAS bygger pa principen att olika grundimnen absorberar ljus i olika vaglingder. I AAS tillimpas
detta genom att provet atomiseras, antingen 1 en flamma eller i plasma, varpa provet bestralas
med for det undersokta grundimnet limplig vaglingd. Det ljus som inte absorberas av de fria
atomerna traffar en detektor och dérigenom kan koncentrationen beriknas. AAS kan alltsa

anvindas fOr att analysera koncentrationen av ett visst grundimne i en vitska (Gigante and
Schiavon, 2012: 134).

For att analysera jarninnehallet i provbitarna med AAS krivs det att jirnet i dessa kan 6verforas i
vattenlosning. Detta skedde i undersékningen genom inaskning dir det organiska materialet
brindes bort och endast provbitens oorganiska salter blev kvar. Salter som sedan 16stes upp 1
syra. Pa grund av tids- och resursbrist kunde detta steg inte utforas enligt standardmetod (TAPPI,
1992) utan finmalningen skedde manuellt i mortel. For diskussion om felkilla se 4.4.

Provtagning och analys:

e 50 ml-prov togs av samtliga extraktionsvitskor vid halvtid (14 dagar) och avslut (28
dagar).

e Efter urlakning torkades samtliga prover i ugn pa 105° C tills vikten férblev konstant
varefter torrvikten bestimdes. Jarninnehallet i de olika provbitarna relateras sedan till
torrvikten vilket gér det méjligt att jimfora proverna.

e Inaskning: samtliga prover skars i smébitar och brindes i porslinsdeglar med lock pa 600°
C i tva timmar i muffelugn; virmen 6kades successivt. Direfter vigdes det férkolnade
provet och finmaldes till ett homogent pulver i en mortel. Frin detta pulver avldgsnades
cirka en femtedel som brindes 1 ytterligare tio timmar pa 600 grader varpa det 16stes upp i
koncentrerad salpetersyra.

e Vitskeproverna preparerades (spiddes till f6r analysen limpliga koncentrationer) och
jarninnehallet analyserades i samarbete med Gunnar Almkvist pa Institution f6r kemi och
bioteknologi pa SLU med atomabsorptionsspektrometern Perkin-Elmer AAnalyst §00. Det
kvarvarande jirnet i proverna beriknades sedan med de uppmatta koncentrationerna.
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2.4.2 Analys av jirnférdelning med skannande X-ray fluorescence (XRF)

For att undersoka jarnférdelningen fore och efter urlakning i provbitarna sagades fyra kirnor ur
frin vartdera material: tvd urlakade prover och tvi icke-urlakade referensprover, som sedan
skannades med X-ray fluorescence (XRF) (se Bilaga 3).

XRF anvinder sig av rontgenstralning for att excitera elektroner och den energin som sedan
avges (fluorescens) nir elektroner i ett yttre skal faller ner och upptar dess plats plockas upp av en
detektor. Den avgivna energin dr specifik for varje grundimne och saldes dr det mojligt gbra
kvalitativa grunddmnesanalyser. Det dr dven mojligt att kvantifiera resultatet om ett antal
egenskaper hos det undersékta materialet ar kint (Gigante and Schiavon, 2012: 96-97, 99).

Samtliga kdrnor ar tagna i linje med varandra for att 6ka jaimforbarheten (se fig. 4). Kirnorna
sagades ut fran materialets mitt och utat och mater ca 35x5x10 mm. De itta kirnorna
analyserades av Hakan Grudd pa Institutionen f6r naturgeografi vid Stockholms universitet med
det skannande XRF-systemet i Cox Analytical Systems Itrax Multi Scanner. Apparaturen har
anpassats sa att den kan skanna arkeologiskt trd och sildes kan ge penetrationsdjupet hos
kontamineringsprodukter. Férdelningen jarn mittes med ett intervall pa 0,1 mm G6ver provets

bredsida.

Figur 4 Tllustration éver prover (de sex klossarna i mitten), referensprover (de tvé avlinga bitarna pa var sida). Kirnor for XRF-
skanning dr markerade i blatt. Bilden illustrerar bide proverna fran Vasa och Skaftévraket dd provtagningen skedde pd samma vis.
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3. Resultat

I detta kapitel redovisas de resultat som uppmiitts i experimentet. Fullstindig data aterfinns i
Bilaga 3 och 4.

3.1 Jarninnehall fore och efter urlakning

Totalt jarninnehall fére urlakning berdknades genom att ligga ihop mingden urlakat jirn med den
kvarvarande mingden jirn i proverna, virden som bade mittes med AAS. Jirninnehallet
presenteras som mg jirn/g trd da det mojliggor jaimforelse mellan prover.

Samtliga prover fran provomgang B, bade frain Vasa och Skaftévraket, innehaller avsevirt mer
jarn an provomgang A. Detta pa grund av dessa provers storre andel foremalsytan, det vill siga
den yta som varit mest kontaminerad. Denna stora skillnad gor att prover inom samma
provomgang (A eller B) bist jaimférs med varandra.

Som framgir i tabell 1 férekommer ingen tydlig skillnad i andelen urlakat jarn mellan de olika
koncentrationerna av DTPA. De prov som innehaller en hogre andel jarn har haft en procentuellt
ligre urlakning, men det ér inte relaterat till halten av komplexbildare.

Prov V.10.B avviker fran 6vriga prover da endast 53 % av dess jirninnehall urlakats. Med en
skillnad mellan 10 och 13 procentenheter fran de andra proven i provomgingen ar det en

betydande avvikelse (skillnaden ar betydligt mindre i 6vriga provomgéngar).

Materialet fran Skaftévraket har en mycket ldg jirnhalt med ett medelvirde pa 0,33 mg/g tri.

Tabell 1: Jarninnehall fore och efter urlakning

Prov Jarninnehall fore urlakning Jarninnehall efter urlakning Andel urlakat jarn
(mg/g trd) (mg/g trd)

V.10.A 5,40 1,36 75 %
V.50.A 6,42 1,53 76 %
V.90.A 7,20 2,08 71%
V.10.B 15,28 7,13 53 %
V.50.B 16,25 5,47 66 %
V.90.B 18,11 6,62 63 %
S.10.A 0,24 0,07 70 %
S.50.A 0,23 0,05 77 %
S.90.A 0,26 0,07 72 %
S.10.B 0,38 0,10 73 %
S.50.B 0,44 0,10 77 %
S.90.B 0,42 0,09 78 %

Tabell 1: Provernas jarninnehall berdknades genom att ligga ihop mingden urlakat jirn med den kvarvarande mingden jirn i
proverna, virden som bide mittes med AAS. Jirninnehéllet presenteras som mg jarn/g tri dd det mojliggor jamforelse mellan
provet.

15



3.2 Extraktion

Graf 1 och 2 presenterar jirnhalten mitt med AAS i extraktionsvitskorna vid de tva
provtagningstillfillena.

Inom samma provomgang (A och B) finns ett svagt samband mellan hégre koncentration DTPA
och jirn 1 16sningen.

Den absolut storsta delen jarn lakades ur under de forsta tva veckorna — till exempel lakades
endast 1-2 mg/1 ur de sista 14 dagarna ur materialet frin Skaftovraket.

Graf 1: Jarn i extraktionsvatskan: Vasa
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Graf 2: Jarn i extraktionsvatskan: Skaftovraket
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Graf 1 & 2 Koncentrationen jirn i extraktionsvitskan efter 14 och 28 dagar uppmitt med AAS.
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3.3 Jarnfordelning fore och efter urlakning

Resultaten fran XRF-skanningen ges 1 count rate (se graf 3 & 4), det vill sidga av detektorn
mottagen emission per tidsenhet, utéver en stricka. Resultaten ér inte kvantifierade, men i och
med det undersokta provernas homogena densitet kan resultaten 1 viss utstrickning jimforas
kvantitativt bide inom samma prov och mellan prover.
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Graf 3 & 4 Jirnfordelningen i prover och referensprover fran ytterytan och inat. Provens ytterkant ér till vinster i grafen. VH1 och VV2 ir
referensprover frin Vasa, SH1 och SV1 ir referensprovet fran Skaftdvraket och V10A, VO0OA, S10A och S90A ir de urlakade proverna.

De tva referensproverna (SV1 & SH1) fran Skaftovraket uppvisar en snarlik jairnférdelning: hoga
virden i den yttersta millimetern av veden som sedan snabbt avtar. Vid 2 mm har virdena
attadelats och fran 4 mm har jirninnehallet planats ut pa en lag niva.

De urlakade proverna (S.10.A & S.90.A) fran Skaftévraket uppvisar en betydligt ligre jirnhalt dn
referensproverna till cirka 4 mm djup varefter samtliga prover planer ut pa mycket liga nivéer.
Skillnaden mellan de tva proverna ir relativt stor: den forsta millimetern uppvisar S.10A 1 snitt
fem ganger mer jarn.

De tva profilerna fran Vasas referensprover (VH1 & VV2) 6verensstimmer i stor utstrackning:

mycket hég jarnhalt 1 de yttre skikten som snabbt avtar och en plata nas vid cirka 6 mm. Denna
bild 6verensstimmer i stora drag dven med tidigare studier av kdrnprover fran Vasa (Fors, 2008:
54).

De urlakade provernas profiler (V.10.A % V.90.A) liknar referensprovernas med héga
ingangsvirden som sedan avtar, dock med en nira halverad jiarnhalt. Den faktiskt skillnaden
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mellan de tvd proverna ir dock liten, den genomsnittliga count rate ir 11697 och 11763 for prov
V.10.A respektive V.90.A, det vill sdga att mangden uppmiatt jarn i de tva proven ar narmst

identisk.

Jarnhalten 1 provmaterialet fran Vasa dr betydligt hégre an prover fran Skaftévraket och jirnet

har dven trangt lingre in.
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4. Diskussion

I detta kapitel diskuteras resultaten utifran problemformuleringen i inledande kapitel och
undersoknings felkillor redovisas.

4.1 Extraktionseffektivitet och reaktionsforlopp

Koncentrationen av DTPA i16sningen har inte haft en betydande paverkan pa
extraktionseffektivitet i undersokningen (se tabell 2). Denna bild stirks vid studier av den faktiska
koncentrationen jirn i urlakningsvitskorna efter urlakning (se graf 3 & 4). Hir syns ett samband
mellan hogre koncentration DTPA och hégre jarnhalt i vitskan, men den dr endast 17,5 % hogre
1 snitt trots en niofaldigad koncentration.

En storre mingd reaktant har inte lett till en nimnvird storre mangd produkt, det vill siga att en
okad tillgang pa DTPA inte verkar Okat extraktionseffektiviteten. Detta innebir att diffusionen
troligen redan forser processen med tillrackligt med DTPA och 6verskottet inte nyttjas. Detta
oberoende av koncentrationen kan tyda pa att reaktionshastigheten 6ver en viss koncentration
gar fran att vara diffusionsstyrd (att den kontinuerliga tillférseln av DTPA avgor hastigheten) till
att styras av de tva senare ytreaktionerna som beskrevs 1 avsnitt 2.2: succesiv ligandsubstitution
och avspjilkning av FeDTPA-komplex (se figur 5). Det vill siga att DTPA med sin mycket h6ga
stabilitetskonstant fort mittar de jarnbérande ytorna och att férloppet sedan styrs av i vilken
hastighet FeDTPA-komplexen bildas och kan avspjilkas frin ytan sa att underliggande jirn

exponeras.

Ett intressant undantag i undersokningen ar prov V.10.B. Detta ar det enda prov som inte haft en
flerfaldigt hogre stokiometrisk mangd DTPA 4n jarn. Provet inneh6ll totalt cirka 15 millimol jarn
och urlakades med en liter 10 mM DTPA. Detta medfoljde att extraktionsvitskans snabbt
mittades: efter 14 dagar var mittnadsgraden 74 %. Den minskade tillgangen pa DTPA (endast
cirka 2,5 mM DTPA var nu fritt att bilda komplex) aterspeglar sig i extraktionseffektiviteten dar
endast 53 % av det ursprungliga jarnet urlakades: en betydande skillnad pa 13 procentenheter
inom provomgangen (6vriga provomgangar skiljer sig endast max 7 enheter). I detta undantag
har alltsa forloppet dterigen blivit beroende av koncentrationen. Da en mindre mangd DTPA har
funnits tillginglig har efter hand grinsen passerats for nir fler jairnbdrande ytor blivit dtkomliga an
det funnits DTPA att binda till dem.

Forklaringsmodellen f6r hur en 6kad koncentration inte lett till en effektivare extraktion och
varfor en lag koncentration 1 forehallande till jarninnehallet dterigen gjort processen
koncentrationsberoende ir sjilvklart mycket forenklad da den ej tar hinsyn till jirnets speciering
och fordelning, men férklarar vl resultaten i undersékningen.

Diffusion Ytreaktioner

DTPA

_

1. Bildande av ytkomplex
2. Ligandsubstitution

FeDTPA 3. Avspjdlkning av komplex

-—

Figur 5 Ilustration av urlakningsprocessen.
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4.2 Extraktion i vedens djupled

XRF-skanningen av jarnférdelningen i trikirnorna visar ingen skillnad mellan referensproverna
och de urlakade proverna 4 och 6 mm in i veden for Skafto- respektive Vasa-proverna. Detta
innebdr troligen att komplexbildaren inte tringde lingre in i materialet.

Det férekom ingen skillnad 1 jarnférdelning i djupled mellan de urlakade Vasa-proverna beroende
av koncentration av DTPA (se graf 3). Detta stimmer 6verens med extraktionseffektiviteten dir
skillnaden mellan proven endast var 4 procentenheter.

Skillnaden i jarnfordelning hos de urlakade proven fran Skaftévraket dr diremot storre. Det prov
som urlakats i den ligre koncentrationen har initialt fem ganger hogre virden dn den som urlakats
1 den hogre koncentrationen. Detta aterspeglar sig dock inte 1 extraktionseffektiviteten dir proven
endast skiljer sig 2 procentenheter at.

Orsaken till skillnaden mellan de tva materialen skulle kunna vara deras olika utgangsligen. Da
proverna fran Vasa var torra fore urlakningen vittes dessa med extraktionsvitskan medan
komplexbildaren diffunderade in i det redan vattendrinkta Skaft6-materialet. Vasa-proverna
fylldes alltsda med den koncentrerade extraktionsvitskan medan det 1 Skafté-proverna bildats en
gradient av koncentrationer och dirav har urlakningsférloppet troligen blivit mer tidskrdvande.

Extraktionen har oavsett koncentration av DTPA limnat kvar héga jarnnivaer i Vasa-provens
yttre skikt, nagot som troligen beror pa dessa skikts innehall av mer svarlosliga jarnforeningar.
Denna bild stimmer 6verens med tidigare forskning (Almkvist, 2008: 52-53; Almkvist and
Persson, 2011: 1495) som beskrivit férdelningen av tvavirt jirn i Vasas ved som en stigande
gradient fran ytan och init. Denna férdelning forklaras dels av det tvavirda jarnets storre
l6slighet och siledes storre férmaga att diffundera in i materialet och dels av den efter birgning
Okade syretillgangen vid skeppets yta som efterhand oxiderat jrnet till svarlosliga
jarn(I1I)foreningar.

I XRF-analyserna av Skaft6-proverna forekommer inga tydliga skillnader 1 jirnférdelningen efter
urlakning, nagot som skulle kunna antyda att samma typ av svirlosliga produkter som aterfanns i
Vasa inte forekommer i samma utstrickning. Mojligen beror detta pa att materialet f6rvarats
fuktigt och kallt sen det togs upp 2005 och jarnet har oxiderat i ligre utstrickning.

4.3 Jamforelse av provmaterial

Extraktionseffektiviteten vid urlakning av jairn med DTPA framstar inte skilja sig mellan torrt
PEG-impregnerat och vatt obehandlat arkeologiskt tri: samtliga provomgangar, utom det tidigare
nimnda undantaget V.10.B, ligger inom 63-78 % urlakning.

Att PEG-impregneringen inte framstar ha saktat ner férloppet kan férklaras med att urlakningen
av torrt material mojligen ér effektivare da materialets vits med den koncentrerade
extraktionsvitskan. Den barridr som PEG utgér kompenseras av en effektivare atkomst av

DTPA.

Metoden framstar dock som mindre effektiv nir jairnféreningarna i veden oxiderats av
atmosfirens syre, nagot som frimst drabbar konserverat torrt material. Som diskuterat i 4.2
forekommer det troligen en skillnad i oxidationstillstind mellan proverna frin Vasa och
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Skaftovraket beroende pa Vasas lingre exponering mot syre. Men denna skillnad framstéar enbart
vara lokal och paverkan pa den totala urlakningen endast marginell.

4.4 Felkallor

XRF. I tidigare undersckningar har noggrannheten for systemet berdknats till 10 % f6r
kvantifierade resultat. (Fors, 2008: 55). En felkilla av denna storlek paverkar inte tolkningen av
resultaten i denna undersokning da de olika profilerna frimst anvinds i jimforelse med varandra.

AAS. Systemet testades kontinuerligt mot standardlésningar och kalibrerades pé nytt vid avsteg
storre 4n 0,1 mg/1. De ligsta koncentrationerna i undersokningen mittes (jirninnehéllet i
Skaftoproverna efter urlakning) till runt 1 mg/1 vilket innebir att felkillan f6r dessa prover ar
cirka 10 %. Fel av denna storlek paverkar inte tolkningen av Skafto-provernas
extraktionseffektivitet namnvart. Felkillan f6r 6vriga prover ér i undersokningen férsumbar.

Inaskning och hantering. Da inaskningen skedde med lock och syretillforseln saledes ar lag riskerar
inget material att gd férlorat genom antindning (Jorhem, 1995: 212). Metoden forutsitter dock
att provet blivit tillrdckligt homogeniserat under finmalningen fOr att endast en del av provet ska
behova analyseras; i vilken utstrickning detta stimmer 4r svart att avgora.

Hanteringen av proverna skedde pa ett sadant sitt att den kvantitativa overféringen skal vara sa
tillriknelig som moijligt: prover 1 pulverform har vigts in och delprover tagits och vitskeprover
har 6verforts i sammanband med spadning sa att kirl kunnat skoljas ur.

Exctraktionsvatskor. Efter 14 dagar avligsnades 50 ml fran samtliga extraktionsvitskor till prover
tor AAS-analys. Denna forlust dr intagen 1 berdkningarna av jarnhalten 1 den sista analysen av
extraktionsvitskorna, diremot har den minskade andelen DTPA inte kompenserats for, men dess

paverkan pa resultaten ar troligen marginell.

pH-regleringens utspiadande effekt dr forsumbar: som mest har 7 ml tillforts.
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5. Sammanfattning och slutsatser

Forekomsten av jarn i arkeologiskt trd och dess implikationer for bevarande framstar idag som ett
relativt nytt och diffust problem inom konservering. Arbete pagar bade inom hogskolan och
bland praktiserande konservatorer for att bittre forsta problematiken och hur den bast ska
tacklas. Syftet med denna studie var att tillfora ytterligare underlag till denna process med
torhoppningen att bade effektiva och skonsamma metoder 1 framtiden ska utkristallisera sig.

Uppsatsen har genom experimentella metoder undersokt hur koncentrationen av
komplexbildaren DTPA relaterar till optimerandet av behandlingen. For att undersékningen
skulle fa en bredd utférdes experimentet pa bade nyutgravt och tidigare konserverat material. De
bade provmaterialen delades upp i ett flertal mindre bitar som urlakades i tre olika
koncentrationer DTPA i en manad.

Jarnférdelningen fore och efter urlakning analyserades sedan med skannade XRF och mingden
urlakat och kvarvarande jirn i proverna mittes med AAS. Resultaten fran dessa analyser var
entydiga: koncentrationen av DTPA paverkade inte extraktionseffektiviteten i undersékningen.

En slutsats att dra fran detta dr att koncentrationen av DTPA endast paverkar
extraktionseffektiviteten under en viss niva. Over denna niva forser diffusionen redan processen
med tillrickligt med DTPA och 6verskottet nyttjas inte.

Detta innebir att processen troligen gar fran att vara diffusionsstyrd till att i storre utstrickning

styras av de reaktioner som sker vid grinsytan: succesiv ligandsubstitution och avspjilkning av
FeDTPA-komplex.

Avvikelser 1 extraktionseffektivitet visade sig endast nir det stokiometriska férhallandet mellan
DTPA och jirn var forskjutet i jarnets riktning. Da urlakades en betydligt mindre andel jirn vilket
skulle antyda att fotloppet dterigen blev beroende av koncentrationen.

Resultaten for hur koncentrationen av DTPA paverkar extraktion i vedens djupled ar inte
entydiga. De otydliga resultaten beror troligen pa skillnaden 1 jirnspeciering mellan de tva
provmaterialen samt skillnaden i hur DTPA har tagit sig in i materialet: vitning av de torra Vasa-
proverna och diffusion in i de vattendrinkta proverna fran Skaftévraket.

Utlakning av jairn med DTPA har varit lika effektivt f6r bida provmaterialen i undersokningen,
detta trots deras olika komposition och férutsittningar.

5.1 Kommentar angaende implementering

Undersokningen visar att mycket hoga koncentrationer endast paverkar extraktionstakten
marginellt. Troligen ir det sa att koncentrationer kring 10 till 20 mM racker vil for att uppna en
effektiv urlakning aven av storre och mycket jarnrika foremal, forutsatt att extraktionsvitskan
byts nir den bérjar nirma sig mittnad.

Om urlakningen sker i mindre kirl (dvs. med en mindre mingd vitska) eller om vateskebyten av
olika skil inte kommer kunna ske tillrdckligt ofta skulle detta kunna kompenseras med en hégre

koncentration DTPA.

Utlakning av jairn med DTPA framstar 1 undersékningen som lika effektiv vid urlakning av torrt
PEG-impregnerat som icke-konserverat vatt arkeologiskt trd. Det frimsta hindret f6r urlakningen
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framstar vara nir materialet befunnit sig 1 en syrerik miljé och jarnet siledes oxiderat i en storre
utstrickning. Det oxiderade jirnets oloslighet gor det dock mindre bendget att katalysera
nedbrytningsreaktioner och saledes ér det ett timligen litet bekymmer ur bevarandesynpunkt.

5.2 Framtida forskning

Ett uppslag for framtida studier dr att mer utforligt testa den foreslagna hypotesen: att processen
gar fran att vara diffusionsstyrd till att styras av ytreaktionerna vid en viss punkt. Detta gors
torslagsvis med en dnnu storre spridning av koncentrationer — tillexempel 1, 10 och 100 mM.

Ett andra uppslag hade varit att nirmre undersoka punkten for nir denna 6vergang intraffar. Det
skulle tillexempel kunna ske genom att titta pa det stokiometriska forhallandet mellan DTPA och
jarn som ju i denna undersokning dok upp som en eventuell faktor.

Ett tredje uppslag hade varit att undersoka om det dr moijligt att fa processen diffusionsstyrd igen
genom att hoja temperaturen pa extraktionsbaden. Teoretiskt skulle detta kunna 6ka hastigheten
pa ytreaktionerna och saledes 6ka atgangen av DTPA och dirigenom ater géra reaktionen
diffusionsstyrd.

Ett ytterligare intressant uppslag hade varit att undersoka anvindandet av det reduceringsmedel
som med framgang testats av bade Pelé (2013) och Richards (2010) tillsammans med DTPA.
Schwertmann and Cornell (2000: 286-287) redovisar en rad studier dir stora samverkanseffekter
pavisats vid upplosning av jarnoxider med system av komplexbildare och reduceringsmedel.
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7. Figurtorteckning

e Tigur 1, sida 10: Illustration av Umax-viarden.

e Tigur 2, sida 10: Syran av DTPA.
Killa: http://commons.wikimedia.org/wiki/File:Dtpa_structure.png

e Figur 3, sida 11: Illustration av provindelning.
e Tigur 4, sida 13: Illustration av provtagning.
e Tigur 5, sida 19: Illustration av urlakningsforlopp.
e Bilagal
o Figur 1: Illustration av vedens olika riktningar. Killa:
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:PSM_V03_D334_Annual_ring growt
h.jpg
o Figur 2: Mikrograf i vedens tangentiella riktning.
o Figur 3 Mikrograf i vedens transversella riktning.
e Bilaga 2
o Figur 1: Illustration av Umax-virden.
e Bilaga 3
o Figur 1: Illustration av provtagning.

Om inte annat uppges ar forfattaren upphovsman.
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Bilaga 1: Vedartsidentifikation av material fran Skaftovraket

Snitt togs 1 vedens transversala och tangentiala riktning (se fig. 1),
firgandes in med safranin och undersoktes i ljusmikroskop pa
Institutionen f6r kulturvird vid Goteborgs universitet med hjilp av
Charlotte Bjordal. Snitten jimférdes med VVedanatomi (Mork, 19606)
och Wood Anatomy of Central European Species (Schoch et al., 2004). De
breda mirgstrilarna (se figur 2) samt de karaktiristiska kirlen med
tyloser (se figur 3) overensstimmer med ek (Quercus robur).

Figur 1 Tvirsnitt i stammens transversala riktning med
den tangentiala skdrning markerad i rott.

200 pm

Figur 3 Mikrograf av transversellt snitt, X 100 forstoring. Magstréle i
bildens centrum med kil (transport i vertikalt led) med tyloser
(’ballonger” som hindrar uttorkning vid skada) pa varder sida.

Figur 2 Mikrograf av tangentiellt snitt, X 100 forstoring. Migstréle, en
del av vixtens transportsystem i horisontellt led, i tvirsnitt i bildens
centrum.






Bilaga 2: Umax-undersckning

Vid uppdelning av Skafté-materialet (se 2.4.1) togs ett 1 cm tjockt tvdrsnitt for att bestimma
vedens totala vatteninnehdll (Umax). Tvarsnittet delades upp 1 centimeterstora kuber. Proverna
placerades i vattenbad i cykliskt partiellt vakuum, fér att minimera luftfickor, varpa dess vatvikt
bestimdes. Direfter torkades proverna i en ugn i 105° C tills vikten var konstant och torrvikten
kunde bestimmas (se tabell 1). Vikten mattes med 0,001g sakerhet.

Umax beridknades enligt Skaar (1988: 7):

vVatvikt—Torrvikt
Torrvikt

x 100

Undersokningen visar tydligt att nedbrytningen ar storst i de yttre skikten av provmaterialet
samtidigt som variationen inom materialet 4r stor (se fig. 1). Umax-virden for valbevarad ek
brukar berdknas till 150% (McConnachie et al., 2008: 35) vilket innebir att veden varierar mellan
mattligt till mycket nedbruten.

Medelvirde: 332,8

4054
606,3 405,8 405,7

396,0 bty 34255 3344

078 3376 2240 3114 3476 3863 ‘ ] : ' 1842 640,
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Figur 1 Tvirsnitt av provmaterial fran Skaftévraket med virdena f6r Umax utskrivna



Tabell 1: Vatvikt, torrvikt och Umax-varden utskrivna i schematisk ordning (se figur 1)

V3tvikt (g) 1,130 1,319 1,315 1,153 1,477 1,282 1,389
1,248 1,364 1,540 1,416 1,238 1,283 1,230 1,279 | 0,933
1,416 1,536 1,753 1,370 1,204 1,172 1,200 1,217 1,288 1,176 1,150 1,220 1,357 1,157 | 0,733
1,672 | 0,808 1,360 1,310 1,157 1,451 1,220 1,182 1,100 1,353 1,128 1,084 1,120 1,241 1,095
0,450 | 0,344 | 0,760 1,050 0,471 0,500 0,700 0,703 0,300 | 0,635
Torrvikt (g) 0,160 0,261 0,260 0,228 0,339 0,301 0,547
0,233 0,275 0,372 0,320 0,285 0,368 0,367 0,450 | 0,126
0,356 0,351 0,541 0,333 0,269 0,241 0,260 0,274 | 0,326 0,299 0,279 0,386 0,422 0,381 | 0,109
0,280 | 0,146 0,342 0,305 0,340 | 0,435 0,314 | 0,309 0,372 0,444 | 0,340 0,323 0,368 0,439 0,298
0,062 0,110 | 0,239 0,292 0,088 0,086 0,161 0,156 0,038 0,130
Umax 606,3 405,4 | 4058 | 405,7 335,7 325,9 153,9
435,6 396,0 314,0 342,5 334,4 248,6 235,1 184,2 |  640,5
297,8 337,6 224,0 311,4 | 3476 386,3 361,5 344,2 295,1 293,3 312,2 216,1 221,6 203,7| 5725
497,1 | 453,4 297,7 329,5 240,3 233,6 288,5 282,5 195,7 204,7 231,8 235,6 204,3 182,7 267,4
625,8 212,7 218,0 259,6 | 435,22 481,4 334,8 350,6 689,5 388,5




Bilaga 3: Jarnfordelning fore och efter urlakning

Tabell 1: Prover som analyseras med XRF

Prov Skepp Koncentration DTPA
V.10.A Vasa 10 mM
V.90.A Vasa 90 mM
S.10.A Skaftovraket 10 mM
S.90.A Skaft6vraket 90 mM

Utoéver proven i tabell 1 analyseras fyra referensprover, tva fran vartdera skepp. Alla prover ir
tagna i linje med varandra (se figur 1) f6r att 6ka jamforbarheten. Kérnorna sagades ut frin
materialets mitt och utdt och miter ca 35x5x10 mm.

Figur 1 Illustration éver prover (de sex klossarna i mitten), referensprover (de tvé avlinga bitarna pa var sida). Kirnor for
XRF-skanning dr markerade i blitt. Bilden illustrerar bade proverna frin Vasa och Skaftévraket da provtagningen skedde pa
samma Vis.

Kirnorna analyserades av Hakan Grudd pa Institutionen for naturgeografi vid Stockholms
universitet med X-ray florescence systemet 1 Cox Analytical Systems Itrax Multi Scanner.
Apparaturen har anpassats sa att den kan skanna arkeologiskt trd och saldes kan ge
penetrationsdjupet hos kontamineringsprodukter. Férdelningen jairn mattes med ett intervall
pa 0,1 mm 6ver provets bredsida. Resultaten ges i count rate, det vill siga av detektorn
mottagen fluorescense per tidsenhet, utéver en stricka. Resultaten ir inte kvantifierade i
koncentrationer, men 1 och med det undersokta provernas homogena densitet kan resultaten i
viss utstrickning jimforas kvantitativt bade inom samma prov och mellan prover.



Jarnforedlning med rontgenbild av provet som bakgrund
Provens ytterkant dr till vinster i grafen. X-axelns virden dr koordinater men anges i millimeter och Y-
axelns i count rate.
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Bilaga 4: Jarninnehall och extraktion

Prov Torrvikt (g) Jarninnehall efter Provtagning efter 14 dagar Total mangd Provtagning efter 28 dagar Total mangd jarn
urlakning (g) jarn (g) (g)
Jarn i urlakningsvatskan (mg/l) Jarn i urlakningsvatskan (mg/I)
V.10.A 66,735 0,090911 215,8 0,2158 283,8 0,26961
V.10.B 56,355 0,401693 411,6 0,4116 483,6 0,45942
V.50.A 70,852 0,108258 283,35 0,28335 364,8 0,34656
V.50.B 55,02 0,301108 488 0,488 624 0,5928
V.90.A 68,23 0,141867 313,8 0,3138 367,5 0,349125
V.90.B 54,703 0,36194 428,5 0,4285 662 0,6289
S.10.A 41,312 0,002987 5,7 0,0057 7,29 0,006926
S.10.B 39,757 0,004153 9,93 0,00993 11,55 0,010973
S.50.A 42,017 0,002251 6,45 0,00645 7,75 0,007363
$.50.B 38,84 0,004003 11,72 0,01172 13,85 0,013158
S.90.A 41,689 0,003082 7,23 0,00723 8,26 0,007847
$.90.B 40,689 0,003719 12,72 0,01272 13,99 0,013291







