Morfologiska studier av
arkeologiskt tra under
jarnurlakning

Felicia Bengtsson

124

Uppsats for avlaggande av filosofie kandidatexamen i
Kulturvard, Konservatorsprogrammet

15 hp

Institutionen fér kulturvard

Goteborgs universitet

apl

2019:18

—
w
S o
o8
=
5.2
i

GOTEBORGS UNIVERSITET






Morfologiska studier av arkeologiskt tra under jarnurlakning

Felicia Bengtsson

Handledare: Charlotte Bjordal

Kandidatuppsats, 15 hp
Konservatorsprogrammet
L& 2018/19

GOTEBORGS UNIVERSITET ISSN 1101-3303
Institutionen for kulturvard ISRN GU/KUV—19/18—SE






UNIVERSITY OF GOTHENBURG www.conservation.gu.se
Department of Conservation Ph +46 31 786 4700
P.O. Box 130

SE-405 30 Goteborg, Sweden

Program in Integrated Conservation of Cultural Property
Graduating thesis, BA/Sc, 2019

By: Felicia Bengtsson
Mentor: Charlotte Bjordal

Morphological studies on archaeological wood during extraction of iron

ABSTRACT

A high iron content is often found in archaeological wood recovered from marine
environments. During the years of burial, iron will be diffused into the wood matrix which
can cause further damage to the wood after excavation. During previous studies, iron has
been identified in the cell structure as black particles. This thesis investigates if it is possible
to document the extraction of iron from thin cuts with light microscopy. The material used
for this experiment comes from an untreated archaeological oak plank of the 17" century
warship Svardet from Sweden. Results from previous studies show that the surface of the
timbers from Svérdet have high iron content. The extraction was done with two commonly
used chelating agents called DTPA and EDTA, where DTPA has been proven to be a
stronger chelating agent. Thin cuts were sampled from the oak plank and black particles
where then located and documented by light microscopy. The cuts were placed in
microtubes, containing either a solution of DTPA or EDTA. After 13-14 days, the cuts were
documented again. The observations revealed that it is possible to document the extraction
process by using light microscopy. The results correlate to previous studies that indicates
that the black particles identified in the cell structure is iron. The results also showed that
DTPA was more efficient in removing the black particles than EDTA. Some damage on the
cuts were observed but further research would be needed to determine whether it comes from
the complexation or from handling of the cuts. Furthermore, the results indicate that this
method may be useful when evaluating new methods for extraction of iron.
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1. INTRODUKTION

Under min utbildning pa Konservatorsprogrammet har jag studerat manga olika material
men det som framst drog min uppmaérksamhet var tré, speciellt arkeologiskt vattendrankt tra.
Det jag fascinerades av var dels hur de till synes vélbevarade féremalen kunde vara totalt
nedbrutna efter hundratals ar i vattendrankta miljoer och hur detta material bevaras.

Detta examensarbete handlar om urlakning av jarn ur arkeologiskt vattendrankt trd, en
process som sker innan tramaterial impregneras. For att skapa en forstaelse for materialet
och de olika metoderna som anvants, har en litteraturstudie genomforts av bland annat
vetenskapliga artiklar, bocker och avhandlingar. Studien ger en forstaelse for hur tra fungerar
som material, hur det & uppbyggt och de skillnader som kan hittas hos vattendrénkt tra.
Aven dmnen som biologiska nedbrytningsprocesser, hur jarn paverkar tra och de utforda
experimenten har studerats. Uppsatsens experimentella del har utformats med hjalp av
chemometrics-experimental design dar forsok har gjorts for att minimera paverkande
faktorer pa experimentet (Morgan 1991).

1.1 Bakgrund

Tré &r ett komplext material som kan ha stora variationer i utseende och kemi, framforallt
mellan olika traslag. Historiskt sett har tra varit en av de viktigaste ravarorna med flera
anvandningsomraden, exempelvis till byggnader, verktyg och skepp (Bjordal 2000, p. 11;
Gellerstedt 2009, p. 1-2). Trots detta kan arkeologiskt tra vara ovanligt att hitta vid
arkeologiska utgravningar men det finns flera undantag. Regalskeppet Vasa bargades utanfor
Stockholm 1961. Dess skrov ar nastintill intakt bortsett fran de nedbrytningsprocesser som
skett under tiden det legat begravt (Almkvist 2008; Almkvist & Persson 2008). Flera andra
stora skepp har ocksa hittats valbevarade, bland annat Mary Rose i Storbritannien och
regalskeppet Kronan utanfor Olands kust. Trots deras vilbevarade form och detaljrika yta,
ar insidan och cellstrukturen ofta helt eller delvis nedbruten (Bjordal 2000, pp. 28-36).

| en vattendréankt miljo, exempelvis vatmarker och hav, 6kar chansen att tra bevaras jamfort
med i mark pa land. Tr4, som &r ett organiskt material, bryts fort ner i miljoer rika pa syre
(Bjordal 1999, pp. 113-115; Nilsson 2009, p. 219). Klimatet pa havsbottnen har generellt en
lag syrehalt, vilken nere i sedimenten &r annu lagre (Bjordal & Appelqvist 2011, p. 73).
Denna laga syreniva skapar ett ogynnsamt klimat for flera olika organismer som bryter ned
tra (Hoffman 2013, p. 26; Nilsson & Daniel 1990, pp. 67-68). Ar vattnet brackt, som det &r
i Ostersjon, okar chansen for tra att bevaras desto mer eftersom salthalten ar liagre (Al-
Hamdani & Appelgvist 2011; Hoffman 2013, p. 26). Den laga saltnivan leder till att
skeppsmasken inte férekommer dar, vilken annars kan orsaka total forstorelse av traet
(Appelqvist 2011, p. 62; Bjordal 2000, p. 25). Trots detta sker en biologisk nedbrytning,
framst av Erosionsbakterier och Soft rot svampar (Bjoérdal 1999, s. 119). Trd som legat
begravt i en vattenfylld miljo fylls med vatten, darav begreppet vattendrankt (Bjordal 2000,
p. 28). Sa lange vattendrankt tra halls fuktigt, behalls dess form. Skulle det utsattas for
torkning, resulterar det i att tréet kollapsar och deformerar (Florian 1990, p. 11; Hoffman
2013, pp. 35-36).

Redan pa 1800-talet insdg man att det fanns ett behov av att stabilisera vattendrankt tra
(Brorson Christensen 1970; Florian 1990, p. 20). Sedan dess har flera olika metoder provats
for att halla upp cellstrukturen (Brorson Christensen 1970; Florian 1990, p. 19-25). |
samband med att Vasa bargades ar 1961, utvecklades en impregneringsmetod som tillat
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skrovet att hallas intakt efter torkning (Almkvist 2008, p. 17; Florian 1990, p. 22). Denna
metod innebdr att trdet impregneras med en vattenloslig polymer som, istéllet for vattnet,
kan halla uppe cellstrukturen i traet (Almkvist 2008, p. 16; Florian 1990, p. 20). Den
bendmns polyetylenglykol (PEG) och har lange varit en av de vanligaste metoderna for
stabilisering av vattendrankt tra (Florian 1990, p. 21; Gregory, Jensen & Straetkvern 2012).

Vasa behandlades med PEG pa 1960- och 70-talet och ar 2000 upptécktes saltutfallningar
pa Vasas skrov och flera fragor uppkom kring vad dessa salter bestod av och vad utfallningen
berodde pa (Sandstrom, Fors & Persson 2003). Analyser pavisade att saltet bestod av svavel-
och jarnforeningar som kan skapa stora problem for tréet. Jarn fungerar som en katalysator
for oxidationsreaktioner som kan orsaka nedbrytning av cellulosa och PEG (Emery &
Schroeder 1974; Norbakhsh, Bjurhager & Almkvist 2014, pp. 653-654).

Jarnatomer har genom diffusion eller biokemiska processer 0

trangt in i traet fran miljon pa havsbottnen, bade fran sediment \\

men aven fran narliggande jarnforemal (Almkvist & Persson o

2008, p. 694). Nér jarn korroderar frislapps jarnjoner som (\I o)
darefter kan diffusera in i tréets struktur. Vanligtvis forekommer /—g—<
jarnet som antingen Fe(ll) eller Fe(lll) joner och kan bilda N<__ I e}
kemiska foreningar som jarnhydroxider, jarnoxider. Det fore- t M
kommer ocksa som i komplex med tanniner fran ek, vilket ger en N | .0

bog oak (Almkvist 2008, p. 13). Efter upptackterna pa Vasa

uppkom behovet av att ta bort jarn fran trda om det ska bli
konserverat med PEG. En av de metoder som anvénds for detta O
ar urlakning med komplexbildare, vilket bland annat provats pa Figur 1 lllustration av EDTA
material fran Vasas skrov (Almkvist & Persson 2006). Denna ?nor'ﬁ'e(%’;ﬁc;g”nb(',\'f)at komplex med
metod innebadr att traet placeras i ett bad med en komplexbildare (chamberlain2007 2010).

som genom diffusion trénger in i tréet och avlagsnar metallen.

En komplexbildare & en molekyl som kan fanga upp positivt laddade metalljoner och
omsluta dessa (se figur 1). Det gor den genom sa kallade ligander som fungerar som klor pa
molekylen (Wilks, Weaver & Moncrieff 1992, p. 122-123). Denna funktion gor det mojligt
att fa ut metallatomerna fran traets cellstruktur (Almkvist & Persson 2006, p. 683).

karaktaristisk svart farg (Sandstrom, Fors & Persson 2003, pp. '
35-50; Fors & Sandstrom 2006, p. 410), dven kallat svartek eller e

| samband med urlakning av jarn ur foremal fran Vasa insdg man behovet av att anvanda
starka komplexbildare som kunde bilda komplex med bade Fe(Il) och Fe(lll) joner. Dessa
komplexbildare kallas for “high performance iron chelators”. Vanligt forekommande
komplexbildare inom denna kategori ar dietylentri-aminpentaatiiksyra (DTPA, se figur 2)
och etylendiamin-bis(2-hydroxy-4-metylfenyl)attiksyra (EDDHMA) (Almkvist, Hocker,
Sahlstedt 2013, pp. 4-5; Sandstrém, Fors & Persson 2003, p. 52).

O O

HO SN OH

OH HO
Figur 2 Illustration av DTPA molekyl (NEUROtiker 2008).
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1.1.1 Triikemi for ek

Tra bestar framst av cellulosa, hemicellulosa,
lignin och extraktivdmnen, vilka &r organiska
polymerer. Cellulosa utgér omkring halften
av massan medan méangden hemicellulosa
och lignin varierar mellan olika tréslag.
Cellulosa och hemicellulosa &r kopplade i
langa kedjor. Flera av dessa tillsammans
kallas for mikrofibriller och halls samman
med lignin. (Bjordal 1999, s. 116). r

Traslagen indelas i tva huvudsakliga grupper,
gymnosperm och angiosperm vilket betyder
barrtra respektive lovtra. EK, quercus robur
(Hoadley 1990, pp. 1-6), faller under grupp- ar karlen (K). Inuti syns en tylos (T). De mindre
en angiosperm. EK har en karnved som under 9Ppningarna ar fiber med tjock cellvagg (F). De

o . o horisontella formerna ar margstralar (M).
de flesta forhallanden har en hog bestandig-
het mot réta och insekter (Dahlgren, Wi-
strand & Wistrom 2004, s. 6). Innanfor barken sitter det vaskuldra kambiet dar nya celler
produceras kontinuerligt. Under varen produceras manga tunnvéaggade celler da tradet ska
véxa, medan cellerna som produceras under sommaren har tjocka cellvaggar och &r mindre.
Det &r denna process som skapar de karaktaristiska arsringarna.

Ekens ved bestar av flera typer av vedceller bland annat fibrer, kérl, och margstralar (se figur
3). Kérlen &r de storsta cellerna som har valdigt tunna cellvéggar, deras huvudsakliga syfte
ar att transportera vatten genom stammen (Bjordal 1999, s. 115). Ett satt att identifiera kérlen
ar dels genom deras storlek och dels genom att identifiera tyloserna (se figur 3) inuti som
kan liknas ballonger som blaser upp nar tradet/veden hotas av uttorkning (Daniel 2009, pp.
56-57; Bjordal 1999, s. 117). Margstralarna stracker sig horisontellt och kan finnas i breda
band med upp till 30 celler bredvid varandra

(Daniel 2009, p. 55; Wiedenhoeft 2012, pp.

23-26). Fibrerna ar bland de minsta cellerna (==

men med tjockast cellvagg (Hoadley 1990, p. 53

28-29). De ar uppbyggda med tva cellvéaggar,
en primar och en sekundér, som halls ihop av
mittlamellen (se figur 4). Mittlamellen (ML) st
bestar till storsta del av lignin medan cell-

vaggarna huvudsakligen bestar av cellulosa. __

Den priméra cellvaggen (P) utgér den yttersta > ’ 7]
delen av cellen. Den sekundara cellvaggen ar = -
uppdelad i tre lager som bendmns; S1, S2, S3, 1]

varpa S2 utgor den storsta delen av véaggen
som ocksa ger cellerna sin styrka (Daniel

2009, p. 60-63). Halrummet i mitten av ‘ M.
vedcellen kallas for lumen (V) (Bjﬁl‘da| 2000, Figur 4 lllustration éver cellvdggarna hos en tracell
p. 16). (Traguiden 2003).

1.1.2 Biologisk nedbrytning

Den mikrobiella nedbrytningen av arkeologiskt vattendrankt trd i en marin miljo, sker framst
av erosionsbakterier (Bjordal, Nilsson & Daniel 1999, p. 65). De kan bryta ner tr4 dven vid
valdigt laga syrenivaer, dock sker nedbrytningen langsamt vilket gor att tra kan finnas kvar
i en syrefattig miljo i hundratals ar (Florian 1990, p. 122). Erosionsbakterier tar sig fran
tréets yta bland annat genom margstralar och porer. Fran lumen bryter bakterien genom S3
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och fortsatter med S2 tills cellvdggen ar helt nedbruten (Bjordal 2000, p. 31). Efter
bakterierna brutit ner en cell lamnas rester fran nedbrytningen som troligen &r en blandning
av lignin och bakterieslem (Bjordal, Nilsson & Daniel 1999, p. 65; Blanchette, Nilsson,
Daniel &Abad 1990, p. 162). Det &r vanligt att hela S2 bryts ner medan mittlamellen och
primarvaggen lamnas da de har ett hogre innehall av lignin vilket bakterierna inte kan bryta
ner (Bjordal 1999, p. 119). Nedbrytning av erosionsbakterier identifieras i tvéarsnitt genom
att helt orérda celler kan lamnas bredvid helt nedbrutna (Blanchette, Nilsson, Daniel & Abad
1990, p. 162).

Soft rot svampar orsakar ocksa nedbrytning av trd i marina miljoer. Langa tradar, sa kallade
hyfer, véaxer kontinuerligt och ror sig genom och mellan trécellerna och deras cellvagg. Det
finns olika sorters soft rot, men den som forekommer mest skapar karaktaristiska halrum i
cellvaggen, framst i S2. Halrummen vaxer i samband med att hyferna producerar enzymer
som i sin tur leder till att S2 bryts ner totalt (Bjordal 2000, pp. 22, 36; Blanchette et al. 1990,
p. 154). Soft rot kan identifieras i ljusmikroskop med polariserat ljus dar man kan se
svamparnas hyfer vilka kan leta sig genom flera celler. | tvérsnitt syns runda halbildningar i
cellvédggarna, men for att sakerstalla att det just &r soft rot bor &ven langdsnitt studeras.
(Bjordal 2000, p. 39; Schwarze 2007, p. 156).

Analys av nedbrytning sker oftast med ljusmikroskop, som &r en snabb metod for olika

typer av identifikationer (Stuart 2007, p. 81). Spar efter nedbrytning kan framhavas med
polariserat ljus, da den kristallina cellulosan som inte &r nedbruten far ett starkt vitt ljus

(Hoffman & Jones 1990, p. 48).

1.2 Tidigare forskning

Jarn har lange associerats med marinarkeologiskt tréd och kunskapen om att jarn forekommer
i tréets cellstruktur har dokumenterats redan pa 1990-talet efter studier av elementkomposi-
tionen av traprover (Florian 1990, pp. 7-8). | samband med att regalskeppet Vasa ar 2000
fick problem med jarn och svavel i form av saltutféliningar (Sandstrom, Hall-Roth &
Karlsson 2001), utférdes manga forskningsprojekt dar fokus var att forsta vad som pagick
och stoppa eventuella nedbrytningsprocesser. Analyser av trdet har visat att jarn fungerar
som en katalysator i oxidationsprocesser (Almkvist & Persson 2008). Dessa processer leder
till nedbrytning av cellulosa och PEG, en forsurning genom syror och en minskning av den
mekaniska styrkan. En slutsats som drogs var att traet och PEG fortsatter att brytas ner av
dessa processer sa lange det finns syre och jarn tillgangligt (Norbakhsh, Bjurhager &
Almkvist 2014).

Det uppstod darfor ett behov att avlagsna jarnet ur Vasas skrov och ur de manga enskilda
traféremalen En metod behdvdes som bade kan urlaka jarnet och samtidigt neutralisera
syrorna som bildats. Metoden urlakning med komplexbildare utforskades. For att urlaka jarn
ur trd behovs en stark komplexbildare for Fe(l11) féreningar. | de experiment som utférdes
pa Vasa, testade man basiska I6sningar med DTPA och EDDHMA. Dessa kunde urlaka det
mesta jarnet som fanns vid ytan och nagra mm ner i tréet. En slutsats var att denna process
ar valdigt langsam och kan ta flera manader, till och med ar, for att lyckas urlaka allt jarn.
En fordel var att syrorna fran trdet kunde neutraliseras genom att anvanda en basisk
urlakningsvétska (Almkvist & Persson 2006).

Utdver Vasa har andra skeppsvrak undersokts for forekomsten av jarn. Bland annat Mary
Rose fran Storbritannien (Berko et al. 2009; Sandstrém et al. 2005), och Kronan i Sverige
(Fors et al. 2012). Trots all den forskning som finns om urlakning och jarn i arkeologiskt tra,
finns ett behov av att utveckla och optimera urlakningen som metod samt att kartlagga
processerna fran olika metoder i flera olika traslag (Riksantikvarieambetet 2015, s. 12; Fors
2014, s. 21).
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Flera andra metoder for urlakning har ocksa undersokts. Bland annat har ett experiment
utforts med elektrofores (se avsnitt 1.8) samt urlakning med etylendiamintetradttiksyra
(EDTA) i sur lésning, pH 5. Experimentet ledde till slutsatsen att starka komplexbildare kan
fungera for urlakningsprocesser, att EDTA &r specifik for Fe(l11) och &r stabil tillsammans
med andra &mnen (Pelé, Guilminot, Labroche, Lemoine & Baron 2015).

Det pagar fortfarande undersokningar kring hur urlakningsprocessen kan optimeras och hur
konservatorns tid kan effektiviseras da urlakningen oftast ar valdigt tidskravande (Almkvist,
Hocker & Sahlstedt 2013, p. 7; Almkvist & Persson 2006, p. 683). Det finns annu inga
resultat kring den langvariga effekt som urlakning kan ha pa tréet, dock har utvarderingar
borjat utforas pa foremal fran Vasa som urlakats i borjan av 2000-talet. Efter fem ar gjordes
en utvardering genom okul&r observation, pH métningar samt analyser av organiska syror
och kvalité av PEG. Denna utvarderingen visade inte en férsurning av ytan eller forandring
av PEG (Almkvist, Norbakhsh & Persson 2013).

Ljusmikroskopet ar ett bra hjalpmedel nar man gor vedartsidentifikation och nedbrytnings-
analys (Cartwright 2015; Florian 1990; Macchioni, Capretti, Sozzi & Pizzo 2013). Dock
verkar det inte finnas nagra studier dar ljusmikroskopi har anvants som verktyg for att
dokumentera och studera urlakningens effekt. Okular identifikation av jarnféreningar i
cellstrukturen har bekraftats med mikrofotografier fran ESEM (se avsnitt 1.8) (Almkvist
2008, pp. 50-51; Fors & Sandstrom 2006), dock beskriver kallor fortfarande observationen
av jarn med mikroskop som ett antagande (Fors et al. 2012). Under en studie som utférdes
for att undersoka jarnforeningar i arkeologiskt tra anvandes bland annat Ramanspektroskopi.
I kombination med mikroskopiska observationer och SEM-EDS analys (se avsnitt 1.8)
kunde man bekréfta att de svarta kristaller som observerats i cellstrukturen huvudsakligen
bestod av svavel och jarn i form av jarnsulfider och jarnoxider (Rémazeilles et al. 2016).

1.3 Problemformulering och fragestéllningar

Som namnts i avsnitt 1.2 finns det manga studier om urlakning av jarn med komplexbildare,
dar olika metoder testats pa olika arkeologiska traforemal for att hitta den mest effektiva
metoden. Urlakning analyseras och utvérderas i forskningsmiljéer med instrument som
mater jarnhalten i traet och urlakningsvatskorna for att pa ett kvantitativt satt fa information
om urlakningens effektivitet och forlopp, dock kan urlakningsprocessen ta flera manader
eller ar att utfora beroende pa foremalens storlek. | praktiken anvander sig oftast konser-
vatorer av fargen pa urlakningsvatskan for att folja processen, med analyser av jarnmangd i
urlakningsvatska om mojligheten finns. En mérkare nyans visar ett hogt jarninnehall medan
en klar 16sning innebar att det &r Iagt jarninnehall (Phillips & Godfrey 2010, p. 507).
Urlakningsprocessen har troligen inte studerats och utvarderats okulart under mikroskop.
Darfor uppstod idén att folja urlakning av tunna snitt i ljusmikroskop for att underséka om
det var majligt att observera urlakningsprocessens paverkan pa traet. | studien utgdr jag fran
att jarnforeningar identifieras som bruna och svarta mineraler i traets cellstruktur, som
redogjorts for i tidigare avsnitt.

Denna studie observerar och fotodokumenterar urlakning av jarn med komplexbildarna di-
etylentriaminpentaattiksyra (DTPA) och etylendiamintetradttiksyra dinatriumsalt (EDTA),
och undersoker om morka (troligen jarnrika) omraden i individuella tunna snitt forsvinner
efter urlakningen. De fragor som ska besvaras i denna uppsats ar:

o Kan jarnurlakning observeras och dokumenteras i tunna snitt med hjalp av ljusmikro-
skopi?

« Vilka skillnader i urlakningsprocessen kan observeras mellan de tva komplexbildarna?

e Har jag hittat en ny tidsbesparande metod for att testa urlakningsmetoder?
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1.4 Syfte och malsattning

Syftet med studien dar att bidra till 6kad kunskap om urlakning av jarn ur arkeologiskt tr&
med komplexbildare samt att underséka om mikroskopi och urlakning av tunna snitt, istéllet
for tjocka trabitar, kan vara tidsbesparande vid test av nya urlakningsmetoders effekt.

Malet &r att studera och fotodokumentera urlakningsprocessen i ljusmikroskop och under-
soka den effekt som urlakningsmedlet har pa borttagning av mérka partiklar (jarn) som har
trangt in i tréets cellstruktur.

1.5 Avgransningar

Tré ar ett komplicerat material och har en valdigt varierad struktur som skiljer sig mellan
olika traslag (Bjordal 1999, s. 177; Daniel 2009). I denna studie studeras endast ek, vilket
innebdr att de resultat som diskuteras inte ar generella utan ar specifika for just detta traslag.

Pa grund av studiens tidsram testas endast tva urlakningsmedier i experimentet. Urvalet ar
baserat pa litteraturstudien som genomforts, som visade att DTPA, EDDHMA och EDTA
generellt anvands vid urlakning med komplexbildare. Da EDDHMA inte gick att fa tag pa,
valdes DTPA och EDTA for detta experiment. EDTA &r dock inte lika effektiv komplex-
bildare for jarn sa detta ar nagot som tas i beaktande vid diskussionen. Koncentrationen av
komplexbildarna valdes ut efter tidigare undersdékningar och rekommendationer, dar resultat
pekar pa att en koncentration pa 10mM racker for DTPA (Henrik-Klemens, Fors, Almkvist
& Grudd 2016). Samma koncentration valdes &ven for EDTA.

Jarnmangden i traet analyserades inte, men det utfordes ett asktest for att fa en generell bild
om mineralmangden, inklusive jarn, i tréet. Jarnforeningar forsoktes identifieras i trastruk-
turen med Ramanspektroskopi.

Ingen analys av mangd urlakat jarn gjordes eftersom detta inte var i fokus i denna studie.
Dock utfordes en simpel utfallningsreaktion for jarn for att forsoka fa en bekraftelse pa att
det ar jarn som urlakats.

1.6 Teoretisk referensram och etiska principer

Denna uppsats behandlar urlakning av jarn ur en konservators perspektiv och vilar pad Mufios
Vifiaz sammanstélining av det samtida etiska tankesattet och hur detta implementeras i
praktiken (Mufioz Vifias 2005). En del av de metoder som anvands i denna uppsats ar bade
invasiva, destruktiva och gar emot en del av de forhallningssatt som presenteras for samtida
konservering. For att skapa battre forstaelse for material och metoder som anvands vid
konservering, bidrar undersokningar och analyser med ovarderlig information. Under de
olika undersdkningarna forsokte ett etiskt tankesatt implementeras déar det var mojligt.
Eftersom provtagningen ar generellt sett destruktiv, bér proverna hallas sa sma som majligt
enligt “minsta mojliga atgird” (Mufioz Vifias 2005, pp. 188-191).

Urlakningen utférs i samband med att tréet ska impregneras, som beskrivits i avsnitt 1.2. Ett
samtida tankesatt som bland annat diskuteras av Mufioz Vifias &r att konservering ska vara
reversibel (Mufioz Vifas 2005). For vattendrankt tra ar detta svart att implementera i
praktiken da impregneringsmetoder innebar en forandring av materialet. Eftersom metoder
som PEG och frystorkning anvands i samband med att vattendrankt tra ska stallas ut pa
museum, ar det ocksa viktigt att jarnsalterna tas bort for att forhindra fortsatt nedbrytning av
materialet. Trots detta &r urlakningsmetoden fortfarande inte val utvérderad. Det har
dessutom pavisats att urlakning med komplexbildare kan dra ut andra vattenlosliga amnen
an jarn fran traet, som exempelvis PEG och andra salter (Almkvist 2008, p. 66).
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1.7 Kallkritik

De kallor som framst anvants i denna uppsats ar vetenskapliga artiklar och bocker. Nagra av
de artiklar som refereras till ar fran konferenspublikationer fran ICOM’s arbetsgrupp wet
organic archaeological materials (WOAM) vilket innebdr att de inte alltid ar peer reviewed.
Trots detta & WOAM konferensen en motesplats for professionella konservatorer inom
amnet vattendrankta material, vilket bidrar till kunskapsutbyte inom samtida forskning och
praktik inom faltet.

Ingen skriftlig kalla kunde hittas for utfallningsreaktionen for jarn. Testet ar baserat pa en
video och litteratur om oxidationsreaktioner (Hein & Arena 2014; Kiat 2015), vilket innebar
att det fanns osakerhet kring om testet skulle fungera.

1.8 Begreppsforklaring

e Elektrofores — Vandring av positivt laddade molekyler genom en vétska under inverkan
av elektriska falt (Jonsson u.a.).

e ESEM — Svepelektronmikroskop som kan analysera vata prover (Nguyen & Harbison
2017).

e Exsickator — Glashehallare med torkmedel for forvaring av fuktkansliga amnen
(Nationalencyklopedin u.é.a).

e Fluorescens — Utsdndning av ljus fran ett amne som absorberat stralning/ljus (Holmstrom
u.a.).

e Ljusmikroskop — Mikroskop med ljuskalla som belyser proven underifran.

e Muffelugn — Ugn med en inre kammare som skyddar materialet mot forbranningsrok
(Nationalencyklopedin u.a.b).

e Polymer — Ett material som bestdr av flera molekyler som &r bundna till varandra
(Nationalencyklopedin u.a.c).

e SEM-EDS — Svepelektronmikroskop som kan uppticka rontgenstralar (Stuart 2007, p.
92).

e Umax — maximalt vatteninnehall i tra.

e XRF — metod for att bestdmma koncentration av grunddmnen (Nationalencyklopedin
u.a.d).
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2. MATERIAL OCH METODER

| detta kapitel ges en presentation och beskrivning av det material som studerats samt hur
provtagningen gatt till infor varje metod. Déarefter foljer en beskrivning av de olika metoder
som anvants och hur de utforts.

2.1 Material

Provmaterialet som undersokts kommer fran ett skepps-
vrak av trd som heter Svardet (se figur 5), vilket hittades
i Ostersjon utanfor Oland (Fors et al. 2014, pp. 1-2). Det
ar ett regalskepp och ett orlogsskepp, alltsa ett krigs-
skepp och det var ett av den svenska flottans storsta
skepp under sin tid. Skeppet byggdes i Stockholm av
nederlandare pa 1600-talets andra halft och ar 1662
kunde skeppet sjosattas (Glete 2010, pp. 328-422).

Svardet gick ner i strid mot danska och hollandska
fiendeskepp, vid samma tidpunkt som for skeppet
Kronan, ar 1676. Skeppet tog eld vilket ledde till att
krutforradet exploderade och forstorde stora delar av
skrovet (Fors et al. 2014, p. 2).

Det var inte forran 2011 som dykargrupper hittade

Svéardet utanfor Olands kust, pa omkring 90 m djup med  Figur 5 Epitafium fran Kalmars domkyrka
delar av skrovet nere i sedimenten (Fors et al. 2014, p. som illustrerar Svardet (Sterntreter 2011).
2). Sedan dess har det gjorts forsok att bilda en upp-

fattning om hur skeppet sett ut eftersom storre delen av aktern ar helt forstérd (Eriksson
2017). Material fran skeppets skrov har dessutom undersokts och analyserats. Bland annat
har rontgenfluorescens (XRF) analys utforts pa bitar fran Svardets skrov som visade pa hoga
koncentrationer av jarn i traets yta (Fors et al. 2014).

For analyserna och testerna i denna studie togs ett prov benimnt ”E” fran ett obehandlat och
redan sagade provet frn Svardet. Provet ar 130x30x30 mm (Ixbxh) och kommer fran en
ekplanka fran Svardets skrov som forvarats fuktigt i ett kylrum under flera ar pa Institutionen
for kulturvard pa Goteborgs universitet. Provet forflyttades till institutionen for marina
vetenskaper i Goteborg dar analyser och ex-
periment i denna uppsats utfordes. Traetar mer =
nedbrutet vid ytan som ocksa har en karaktar- |,
istisk svart farg. Under studien har provet for-
varats i ett kylskap vid 8 °C inlindat i plastfolie
och i en fyndpase med lite vatten.

2.1.1 Provtagning

Proverna for de olika undersékningarna togs i
flera omgangar och presenteras i tabell 1 och
figur 7.

Till Umax, maximum water content, togs sex
stycken prover pa omkring 5x5x30 mm, med
en vikt som varierade mellan 0,476-1,298 g,
for hand med ett rakblad. Proverna indelades

efter var de togs, dér 3=ytan och 1=I&ngst in i Figur 6 Snitt fran tréet togs med ett dubbelsidigt
veden rakblad for hand.
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For ljusmikroskopiska studier av vedanatomi och

Tabell 1 Sammanstdllning av alla provnummer . ; o . X
Metod Provnr. nedbrytmng togs snitt fran p_rovmaterlalets yta till ca.
Umax och asktest 11 31 mm in i tréet. Tunna snitt togs of('jr hand med ett
: dubbelsidigt rakblad (se figur 6), bade tvarsnitt samt
1:2 langdsnitt som foljer fiberriktningen (Hoadley 1990,
2:1 pp. 83-84). Dessa snitt anvandes darefter for att
2:2 analysera den nedbrytning som skett och de skill-
3:1 nader som kan observeras mellan det mer nedbrutna
3:2 till det mer friska traet.
Ljusmikroskopi L
Urlakning med DTPA | D1 Till urlakningsexperimentet togs ett delprov fran
D2 ytomréadet med rakblad. Fran detta delprov snittades
D3 14 tunna tvarsnitt for hand ca. 2 mm in i tréets yta
D4 med ett dubbelsidigt rakblad. Varje snitt namngavs
DS med den komplexbildare de behandlades med, dér
D=DTPA och E=EDTA. Tva snitt placerades i
D6 avjoniserat vatten och bendmndes med V. For utfall-
Urlakning med EDTA | E1 ningsreaktionen antogs det behdva en storre mangd
E2 jarn i l6sning an den méngd som kom att urlakas ur
E3 de tunna snitten. Déarfor togs ett stérre prov med
E4 matten 8x6x11 mm som placerades i DTPA och
ES numrerades D7. Provet delades upp med ett rakblad i
6 fyra mindre bitar for att paskynda extraktionen
Avjoniserat vatten V1 genom att 6ka antal ytor for komplexbildaren att
V2 diffusera in i traet.
Utfa”n'ngsreakt'on. b7 Infor analysen med Raman togs tre tunna snitt fran
Ramanspektroskopi | R1 samma delprov som anvants for snitt till urlakningen,
R2 och numrerades med R. Snitten togs for hand vid ca.
R3 2 mm in i traytan med ett dubbelsidigt rakblad.
2.2 Metoder
2.2.1 Umax

Umax betyder den mangd vatten i procent som traprovet innehaller. Testet ar enkelt att utféra
och det ger en bra uppskattning for hur nedbrutet materialet ar (Hoffmann 2013, p. 23).
Vanligtvis brukar en procenthalt pa >185% indikera att traet ar lite nedbrutet, medan ett
varde pa >400% visar att traet ar mycket nedbrutet (Florian 1990, p. 8). Umax beréknas
utifran denna formel:

((vatvikt-torrvikt) /torrvikt) x 100 = %

dar vatvikten ar provets vikt innan torkning och torrvikten ar vikten efter torkning (Skaar
1988, p. 7). Proverna véagdes pa en analytisk vag med en noggrannhet pa 0,1 mg och
placerades pa objektglas. De torkades i en varmeugn i 104 + 5 °C 6ver natten omkring 20
timmar. Efter torkningen var klar, vagdes proverna pa nytt och Umax kunde beraknas utifran
provernas vatvikt.

2.2.2 Asktest

Liksom Umax &r denna metod destruktiv och irreversibel, dock finns det en hel del
information att utvinna. Asktestet valdes att utforas pa samma prover som for Umax for att
ateranvanda proverna och utvinna ytterligare information.
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U = Umax

UR = Urlakning

R = Ramanspektroskopi
D7 = Utfallningsreaktion
L = Ljusmikroskopi

Figur 7 Schematisk illustration Gver var proverna togs fran provmaterialet. Ej enligt skala.

Askhalten, mineralmangden i tréet, berdknas genom att branna torrt trd vid en hog temperatur
for att branna bort det organiska materialet i tréet och darefter vaga askan (Rowell, Pettersen
& Tshabalala 2012, p. 63). Vanligtvis betyder askhalten det oorganiska innehallet i tréet,
vilket innefattar bland annat en mangd olika mineralsalter och metaller. Generellt &r
askhalten i tra inte mer &n 0,5% (Rowell, Pettersen & Tshabalala 2012, p.47), vilket innebér
att detta test kan ge en indikation pa hur mycket mer oorganiska @mnen det arkeologiska
provet i denna studie innehaller. Det har pavisats sa hoga askhalter som 10% for arkeologiskt
tra (Hedges 1990, p. 137).

Endast tva prover kunde brannas samtidigt, darfor valdes turordning och metod for dessa
slumpmassigt for att minimera paverkan pa resultaten (Morgan 1991, p. 51-53). Proven
lades i tva olika stora porslinsdeglar med lock, som innan testet hade rengjorts noggrant och
brants i en muffelugn (se avsnitt 1.8) vid 575 °C + 25°C till en konstant vikt for att bli av
med eventuella kontaminationer. Deglar och prover vagdes pa en analytisk vag med en
kéanslighet pa 0,1 mg.

Tva olika metoder anvandes. Metod 1: Rowell, Pettersen & Tshabalala 2012 och metod 2:
Babinski, Izdebska-Mucha & Waliszewska 2014. Enligt metod 1 behdvde proven bli helt
forkolnade innan forbranningen. Detta moment utfordes i dragskap, genom att halla degeln
direkt 6ver en laga fran en alkoholbrannare for att branna traet tills det inte langre brann eller
glodde. Under detta steg var deglarna helt eller delvis tackta av lock. Darefter placerades
deglarna utan lock i en muffelugn och brandes vid 575 £ 25 °C i minst tre timmar eller tills
inga svarta partiklar kunde observeras (Rowell, Pettersen & Tshabalala 2012, p. 63). Enligt
metod 2 placerades de torra traproverna direkt i muffelugnen vid 575 * 25 °C och darefter
tillats de forbrannas i minst fyra timmar (Babinski, Izdebska-Mucha & Waliszewska 2014,
p. 375).

Efter forbranningen tillats deglarna svalna nagot och tacktes igen med lock. Darefter

placerades de i en exsickator (se avsnitt 1.8) 6ver natten for att svalna helt. Darpa vagdes
deglarna med askan for att berdkna askhalten mot det torra trdprovets vikt.
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Tabell 2 Sammanstdllning av proverna frdn urlakningen. 2.2.3 Ljusmikroskopi

Provnummer | Komplexbildare Dagar Snitten placerades pé objektglas, farg-
D1 DTPA.PH9 14 ades in med 0,1 % Astra Blue i 50%
D2 14 mjolksyra och ticktes sedan med tack-
D3 13 glas. Féargen hjalper att identifiera vad
D4 14 som &r nedbrutet i cellerna, da dessa
D5 13 omraden fargas bla och de friska

delarna bibehalls relativt oféargade

516 TS i (Bjrdal, Nilsson & Daniel 1999, p.
: 64; Schwarze 2007, p. 134). Darefter

E2 13 analyserades och dokumenterades

E3 13 snitten i ljusmikroskop (Leica DM

E4 14 LB) kopplad till en kamera (Leica

ES 13 DFC295). Mikroskopet har forstoring-

E6 13 arna X10, X20, X40 och X63.

V1 Avjoniserat vatten. | 13

V2 13

2.2.4 Urlakning

Experimentet gick ut pa att testa och observera urlakning med komplexbildare pa tunna snitt
och dokumentera processen med ljusmikroskop. De komplexbildare som testades i denna
studie var DTPA och EDTA dinatriumsalt.

Bada komplexbildarna blandades med avjoniserat vatten till 10 mM koncentration med en
volym péa 200 mL. Efter blandning mattes pH med en pH matare. DTPA mattes till pH 11
och EDTA till pH 5. DTPA rekommenderas att anvandas vid ett pH mellan 7-9, da den inte
verkar effektivt i ett hogt pH>10 (Almkvist, Hocker & Sahlstedt 2013, p. 7). Da DTPA hade
ett for hogt pH varde, tillsattes nagra mL saltsyra (HCI) droppvis med en matpippet tills pH
for DTPA var nere pa pH 9. Darefter fordelades vatskorna i sex stycken mikroprovror var
(se figur 9).

Innan snitten placerades i baden, dokumenterades alla snitt i ljusmikroskopet. De placerades
pa individuella objektglas for att dokumentera och studera cellerna med markt innehéll som
kunde vara jarnforeningar. FOr att forhindra snitten att torka ut under mikroskopin, placera-
des en tunn vagg av glycerol runt snitten pa objektglasen med en glaspipett (se figur 8).
Forhoppningen var att glycerolen skulle forhindra syre att paverka snitten. For att undvika
kontamination fran glycerolen efter mikroskopin, forflyttades snitten forsiktigt med en nal
fran objektglas till mikroprovrér med urlakningsvatska. Tva snitt placerades i mikroprovror
med avjoniserat vatten som referens.

Efter 13-14 dagar analyserades snitten igen med ljusmikroskop for att undersoka eventuella
forandringarna efter urlakningen pa samma platser som hade dokumenterats innan ur-

Figur 8 En tunn vagg av glycerol placerades runt snitten  Figur 9 Snitten férvarades i mikroprovrér under
under mikroskopin. urlakningen.
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lakningen (se tabell 2). Detta innebar att samma platser som dokumenterats innan urlakning-
en skulle letas upp pa snitten igen. Samma metod som ovan namnts anvandes igen, skill-
naden var att snitten nu var vata av urlakningsvatskan efter sin tid i badet. Experimentet
utfordes i rumstemperatur.

2.2.5 Utfiillningsreaktion for jirn

En enkel metod valdes for att forsoka bekrafta att det fanns jarn i urlakningsvatskan. En
utfallningsreaktion innebér att en reaktant tillsatts for att bilda utfallning da de tva vatskorna
reagerar med varandra. Den reaktant som anvandes i denna studie var natriumhydroxid,
NaOH, som ska orsaka en brunrdd utfallning for jarnjoner nér den tillsatts till koncentrerad
jarnkloridlosning (Kiat 2015). En losning pa 0,4 M NaOH blandades i avjoniserat vatten. Da
I6sningen som testas i denna studie innehaller en méangd olika &mnen samt att jarnet ar i
komplex med DTPA, var det osakert om denna metod skulle fungera.

Innan utfallningsreaktionen utfordes pa urlakningsvatskan, testades reaktion pa referens-
material. Den l6sning som fanns tillganglig for detta test var en l6sning pa ren jarnklorid
(FeCls) i komplex med EDTA med en koncentration pa 0,31 mM. Dérefter upprepades
samma metod tva ganger pa urlakningsvatskan fran D7 som legat i bad i 15 dagar. Testen
utfordes i provror dar NaOH tillsattes droppvis.

2.2.6 Ramanspektroskopi

Denna analys utfordes for att forsoka bekréfta att det fanns jarn i cellstrukturen. Analysen
utférdes med hjalp av Ake Henrik-Klemens, konservator och masterstudent i kemi, pa
institutionen for marina vetenskaper pa Goteborgs universitet. Under analysen anvandes
Raman spektrometer Dilor Labram IV kopplad med ett omvant konfokalt mikroskop
(Olympus). En gaslaser av He/Ne med en excitationsvaglangd pa 633 nm anvéandes som
ljuskalla, vilken vanligen anvands vid analys av jarnmineraler. Snitten utsattes for fem
minuters forexponering for att bleka fluorescens (se avsnitt 1.8). Ett problem med organiska
material ar att de fluorescerar och darmed kan stdra kurvan. Spektrum genererades genom
att ett omrade att analysera identifierades med mikroskopet, och beskots sedan tre ganger i
20 sekunders intervall och genererade ett spektrum mellan 80-2200 cm ™' med en uppldsning
pa 2 cm'. For att fokusera mikroskopet anvindes ett X10 objektiv och den teoretiska
prickdiametern beraknades till 5 um. Under analysen blev systemet upprepade ganger
frekvens kalibrerat mot en kiselstandard (Informant 1).

De tre snitt som tagits fran prov-

materialet placerades i ett kalcium-

fluoridobjektglas (se figur 10).

Tomma fack i objektglaset fylldes & B
med avjoniserat vatten for att halla
miljon fuktigare for snitten och vid
behov tillsattes vatten direkt pa
snitten med en mikropipett. Under
analysen identifierades potentiella
omraden med jarn. Aven cellvagg- Figur 10 Kalciumfluoridobjektglas fér Ramanspektroskopin.

arna analyserades for att generera

ett spektrum for rent trd, som sedan kunde jamféras med de andra spektrumen, vilka
eventuellt innehaller jarn. De toppar som genererades kunde darefter tolkas och jamforas
med tidigare tester som utforts pa olika jarnforeningar (de Faria, Venancio Silva & de
Oliveira 1997), for att forsoka identifiera om det &r jarn som kan observeras i tréets
cellstruktur hos provmaterialet.
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3. RESULTAT

| detta kapitel redovisas de resultat som genererats fran de olika metoderna som utforts.
Umax och askhalt redovisas tillsammans, foljt av nedbrytningsanalys med ljusmikroskopi.
Darefter presenteras dokumentationen fran urlakning. Kapitlet avslutas med en kort redo-
visning av resultaten fran Ramanspektroskopi.

3.1 Umax och askhalt

Resultaten fran Umax och askhalten redovisas tillsammans och presenteras i tabell 3 och 4.
De beréknades enligt de formler som presenterats i avsnitt 2.2.

Tabell 3 Resultat frGn Umax

Provnummer Vatvikt (g) Torrvikt (g) Umax (%)
1:1 0,476 0,146 226

1:2 0,678 0,236 187

2:1 1,119 0,388 188

2:2 1,298 0,443 193

3:1 1,144 0,313 265

3:2 0,652 0,135 383

Den forsta forbranningen for askhalten utfordes pa prov 2:2 och 3:2 déar metod 1 valts. Innan
forbranning vagdes inte de torra proverna pa nytt, utan vikten fran Umax anvandes har.
Forbranningen skedde i 3 tim. och darefter 30 min eftervdrme medan ugnen svalnade.

Den andra forbranningen skedde med metod 2 pa prov 1:1 och 2:1. Infor detta test vagdes
de torra traproverna tillsammans med deglarna fore forbréanning. Forbranning skedde i 4 tim.
och darefter 30 min eftervdrme. Prov 2:1 har har en hogre askhalt an 1:1 d&ven om det har ett
hogre Umax.

Det sista testet utfordes pa prov 1:2 och 3:1 med metod 2. Férbranningen varade i 4,25 tim.
och sedan 30 min eftervarme. Proverna tillats branna lite langre tid da det rddde osakerhet
kring nar alla svarta partiklar var borta, dock marktes ingen skillnad mellan forbranning tva
och tre med ett tillagg pa 15 min.

Tabell 4 Resultat fran asktesten.

Provnummer Vikt torrt fiber (g) Vikt aska (g) Askhalt (%)
1:1 0,1506 0,0024 1,59

1:2 0,2456 0,0027 1,10

2:1 0,4015 0,0076 1,89

2:2 0,443 0,0142 3,21

3:1 0,3271 0,0070 2,14

3:2 0,135 - 0,0089 (-6,6)

Det avvikande resultatet av askhalten for 3:2 beror troligen pa att degeln blivit kontaminerad
innan forbranning, troligen fran hantering under momentet dér proverna férkolnades med
alkoholbrannare. Resultat 3:2 ar darfor inte anvandbart. Eftersom 2:2 brandes samtidigt &r
det mojligt att det resultatet ocksa blivit paverkat.
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3.2 Ljusmikroskopi

Nedbrytning av erosionsbakterier och soft rot kunde identifieras (se figur 11), bade i tvar-
och langdsnitt. De snitt som togs langst in, pavisade fortfarande nedbrytning, framst av soft
rot. | vissa celler upptacktes ocksa att mittlamellen gatt sonder (se bilaga 2).

Erosionsbakterier identifierades i tvarsnitt genom den totala nedbrytning av cellvaggarna
dér det endast kunde observeras rester av bakterieangreppen. Det karaktaristiska monster
som erosionshakterier lamnar, enstaka friska celler bredvid totalt nedbrutna, kunde ocksa
identifieras. | langdsnitt kunde det typiska v- eller tandmonstret identifieras genom
polariserat ljus.

Soft rot observerades bade i tvér- och langdsnitt. | tvérsnitt identifierades hyfer som halbild-
ning i cellernas cellvaggar. | langdsnitten identifierades vad som troligen &r hyfer i fibrerna.
| polariserat ljus observerades ett kedjeliknande monster (se figur 12). For full dokumen-
tation héanvisas till bilaga 2.

. i -~ = i
Figur 11 Mikrofoto pa tvarsnitt ca. 11 mm fran ytan. Figur 12 Mikrofoto pa tangentiellt (Iangdsnitt langs
Erosionsbakterier (ER) bryter ner hela cellvdggen och arsringarna) snitt ca. 4 mm fran ytan. Polariserat ljus
lamnar efter sig en slempropp (fargat bld). Det ar ocksa visar ett kedjemonster som troligen ar fran soft rot. (pilar).

mojligt att det ar 1ang gangna Soft rot-angrepp. 1 cellerna  Forstoring X40.
runtom syns nedbrytning av Soft rot (SR) dar hyferna
skapat halbildningar i S2. Férstoring X63.

3.3 Dokumentation av urlakning

De bilder som togs efter urlakning under 13-14 dagar, jamfordes med de bilder som tagits
innan processen startat. Bilderna visar stora skillnader pa snitten som urlakats med DTPA,
da de svarta omraden som antagits vara jarn nu inte kan observeras och snitten ser ljusare
och renare ut (se figur 13-14). EDTA har verkat till viss del, dock inte i samma utstrackning

Figur 13 Prov D1 bild 4 fére urlakning. Forstoring X40. Figur 14 Prov D1 bild 4 efter urlakning i DTPA visar att
de svarta partiklarna urlakats och att snitten ar generellt
ljusare.
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Figur 15 Prov E1 bild 7 fore urlakning. Forstoring X40. Figur 16 E1 bild 7 efter urlakning i EDTA. Lite svarta
partiklar &r borta. Cellvaggarna ser lite skadade ut.

Figur 17 Prov V1 bild 9 fore, referens. Forstoring X20. Figur 18 Prov V1 bild 9 efter skdljning i avjoniserat
vatten. En del svarta partiklar har forsvunnit.

som for DTPA (se figur 15-16). Man kan se att en del svarta flackar har avlagsnats men att
mycket fortfarande ar kvar.

En del bortfall och skador kunde observeras, framst pa snittens kanter men aven pa cell-
vaggar och tyloser i karl. Detta kunde identifieras pa snitt som behandlats bade med DTPA
och EDTA. En viss forandring av kérlens form kunde observeras. | referensproven kunde
nagra forandring observeras (se figur 17-18). En del svarta partiklar hade forsvunnit endast
genom att ha skdljts med avjoniserat vatten. Dock var de mesta partiklar fortfarande kvar i
cellstrukturen och opaverkade. For full dokumentation hanvisas till bilaga 1.

":: 'y mvmmil § ™
i M
(i

77 J /
Ak
Figur 19 Utféallningsreaktion for referensprovet. Figur 20 Utfallningsreaktion for urlakningsvatskan fran D7.
Fore (vanster), efter (hoger). Fore (vanster), efter (hoger).
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3.4 Utfallningsreaktion for jirn

Reaktionen mellan referensprovet med koncentrerad FeCls och NaOH var positivt och
visade en brunrdd utfallning (se figur 19). Detta pavisade att reaktionen fungerar trots att
jarnet ar i komplex med EDTA.

Vid utfallningsreaktionen mellan urlakningsvatskan och NaOH utfordes tva forsok som bada
gav en liten utféllning men inte samma méngd som for referensprovet (se figur 20). Lésning-
arna lamnades ett dygn for att observera om nagot hant med vétskan 6ver en langre tid. En
liten forandring kunde noteras dér fler partiklar bildats i vatskan.

3.5 Identifikation av jarnforeningar med Ramanspektroskopi

Resultaten fran analysen presenteras i figur 21 som visar spektrumet for prov R2 test 3 (se
figur 22), vilket genererade ett spektrum som ar representativt for alla resultat. Spektrumet
visar ingen tydlig indikation pa en jarnférening. Dock forekommer topparna vid 1290 cm™
och 1390 cm™ hos iron gall ink, en substans som liknar jarn-tanninféreningar som fore-
kommer i trd (Almkvist 2008, p. 13; Piantanida, Menart, Bicchieri & Strli¢ 2013; Informant
1). 1580 cm™ &r troligen grafit/kol da den skarpa toppen verkar vara typiskt for just detta
dmne. Troligen dr 1338 cm™ ocksé relaterat till kol. 700 cm™ och 1077 cm™ dr formodligen
nagon form av karbonat dock osékerhet kring vilken positiv jon som &r bunden i féreningen
(Golovin et al. 2017; Spivak et al. 2014; Sze, Siddique, Sloan & Escribano 2001). 320 cm™
ar kalciumfluorid fran objektglaset.

Y axel: intensitet
X axel: cm™

Figur 21 Spektrum for prov R2 test 3 vilket &r representativt for alla spektrum som genererats.

¥ (pm)

Figur 22 Mikrofoto pa omradet som genererade
spektrumet for figur 19. Den grdna pricken i mitten
visar lasern.
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4. DISKUSSION OCH SLUTSATSER

| detta kapitel diskuteras resultaten fran de olika metoderna, felkallor som kan ha paverkat
resultaten, en etisk fundering samt forslag till framtida forskning och eventuell utveckling
av uppsatsen.

4.1 Status for trimaterialet

Analysen med ljusmikroskopi visade att provmaterialet var helt eller delvist nedbrutet
uppemot 31 mm in i trdytan. Den mikrobiella nedbrytningen var kraftigast i ytskiktet dar
erosionbakterieangrepp dominerade. Den nedbrytningstyp som identifierades langre in i
materialet var framst soft rot. Denna nedbrytning kan ha utvecklats under aren da traet har
forvarats i vatten i kylskap, och provmaterialet kan dven ha paverkats genom de sagade
ytorna som inte tidigare varit synliga. Resultaten fran Umax visar tydligt att traet ar mer
nedbrutet vid ytan. Det finns dock avvikelser, bland annat fran prov 1:1 som hade ett hogt
Umax vérde pa 226% trots att provet togs langst in av proverna. Resultaten visar att prov-
materialet ar relativt friskt bortsett fran ytan (se avsnitt 3.1).

Askhalten i proverna visar skillnader i mineralhalten mellan tréets ytskikt och de inre del-
arna. Detta stimmer val éverens med nya forskningsresultat som visar att mikrobiell ned-
brytning & sammanlankat till jarnackumulering (Bjordal & Fors 2019), och kan forklara
varfor en hogre askhalt identifierades narmre ytan (se tabell 3). Da friskt tra skulle ha en
askhalt pa omkring 0,5%, visar detta arkeologiska tra en tydlig ackumulering da halten
varierar mellan 1,10-3,21%.

4.2 Urlakningsstudien

Resultaten fran studien visar att det ar mojligt att undersoka effekten av urlakningsmetoder
genom att studera tunna snitt av trd i ljusmikroskop. Svarta partiklar kunde l&tt identifieras i
de tunna snitten. Manga fanns i margstralar och karl. Det var tydligt att DTPA var mer
effektiv da manga svarta partiklar har forsvunnit efter urlakningen (se figurer 13-14). Trots
detta fanns det ibland svarta partiklar kvar pa vissa snitt (se bilaga 1). Det var ocksa véntat
att EDTA inte skulle producera lika bra resultat da den inte kan bilda komplex alla olika
jarnforeningar (Almkvist, Hocker & Sahlstedt 2013, p. 5). Som presenterats i avsnitt 1.2, har
EDTA anvénts for urlakning tidigare men de mest vanligt forekommande komplexbildaren
som anvands ar DTPA och EDDHMA (Almkvist & Persson 2006; Richards, Kasi & Godfrey
2010). Troligen kan den samre effekten av EDTA som observerats i denna studie bero pa att
det fanns jarnféreningar som EDTA inte kan bilda komplex med.

Ett resultat som forvanade var att snitten fran referensvattenbadet ocksa uppvisade skill-
nader, liksom snitten behandlade med EDTA. | bada fall var det framst svarta partiklar fran
kérlen som hade diffuserat ut ur vedstrukturen. Det ar mojligt att dessa partiklar inte var
kemisk bundna till traet och darfor latt kunde skoljas ut eller att dessa inte var jarnpartiklar.
Vatten dr ett sa kallat sekvestreringsmedel, sequestering agent, och kan endast avlagsna
partiklar som &r vattenldsliga, och inte de partiklar som &r ol6sliga i vatten, som exempelvis
metaller (Wilks, Weaver & Moncrieff 1992, pp. 121-122). Det ar darfor mojligt att de
skillnader som observerades pa snitten som legat i vatten, var vattenlsliga féreningar som
avldgsnats, och det som lamnats kvar ar de féreningar som behdver en komplexbildare som
kan bilda komplex med kemiskt bundna eller ol6sliga metaller.

Ljusmikroskopitekniken ger inte lika hog upplésning som ndr man anvander SEM och visar
inte heller elementkomposition av materialet. Dock &r ljusmikroskopet billigare att anvénda
och kraver minimal forberedelse for proven (Hoadley 1990, pp. 73-76). For de bilder som
producerats i denna undersékning var forstoringen med ljusmikroskopet tillrackligt for att
observationer skulle kunna goras. Dock ar det tydlig skillnad i kvalité av uppl6sning pa fore-
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och efterbilderna. Den varierande kvalitén beror framst pa min ovana att justera ljus infor
fotografering med kameran kopplad till ljusmikroskopet. Dock var det ocksa svart att fa en
ljus och uppldst bild &ven ndr automatiska ljusinstallningar anvandes.

Pa ett fatal snitt hade cellstrukturen skadats eller deformerats efter urlakning. Som obser-
veras pa figur 26, syns en del forandring av strukturen dar svarta partiklar tidigare suttit. Det
ar mojligt att den diffusion och komplexbildning som skett haft en paverkan pa dessa celler,
men detta har i tidigare undersokningar inte kunna pavisats (Almkvist & Persson 2006, p.
683). En annan orsak kan vara att snitten utsatts for en del fysisk pafrestning genom
forflyttning mellan objektglas och mikroprovror speciellt om cellstrukturen har varit utsatt
for mikrobiell nedbrytning, som har férsvagat materialet.

Det ar mojligt att observationerna hade varit annu tydligare om urlakningen hade pagatt
under &nnu langre tid an de tva veckor fran detta experiment. Tidigare undersokningar har
visat att koncentrationen som anvéands, DTPA 10 mM, ar tillracklig (Almkvist & Persson
2006; Henrik-Klemens et al. 2016), men en hdgre koncentration hade kanske fungerat
snabbare och mer effektivt. Aven omrérning av vitskan hade kunnat paskynda reaktionen
(Almkvist & Persson 2006, p. 681). Aven pH kan haft en paverkan pd medlens effekt
(Almkvist & Persson 2006). EDTA hade ett latt surt pH pa 5. Ett lagre pH innebéar att
komplexbildningen hdmmas (Almkvist, Hocker & Sahlstedt 2013, p. 5). Detta innebér att
EDTA kunde varit effektivare vid ett hdgre pH, dock valdes vardet utifran tidigare forskning
dar ett pH pa 5 anvants. DTPA rekommenderas att anvandas vid ett pH mellan 7-9, da den
inte verkar effektivt i ett hogt pH>10 (Almkvist, Hocker & Sahlstedt 2013, p. 7). For detta
test anvandes ett pH pa 9 vilket borde vara tillrackligt for att kunna bilda ett stabilt komplex
med jarn. Ett hogt pH har pavisats vara fordelaktig vid urlakning eftersom det samtidigt
neutraliserar det laga pH fran syror ifran traet (Almkvist & Persson 2006). Da pH reglering
av DTPA endast skedde med en mindre mangd HCI &r den tillsatta méngden troligen
forsumbar. Vanligtvis behdver badet med urlakningsvétskan bytas ut regelbundet samt att
pH maste justeras eftersom stora mangder jarn och syror dras ur fran traet. Da proverna i
denna studie var valdigt sma, och placerats i mycket I6sning gentemot provmaterial, fanns
inte detta behov eftersom den mangd syror och jarn som urlakas antogs vara sa liten att de
inte skulle ha en stdrre paverkan pa l6sningen.

Utfallningsreaktionen visade en indikation pa att jarn fanns i vatskan och darfor ar det
mycket troligt att det ar jarn som har lakats ur. Genom resultaten som redovisats i figur 17
syns en skillnad pa vétskan fore och efter att NaOH tillsatts. Referenstestet gav en tydlig
utfallning och pavisade att reaktionen skulle fungera trots att jarnet var i komplex. I praktiken
anvander konservatorer endast fargen pa urlakningsvétskan som en indikation pa nar den ska
bytas ut och nar urlakningen ar klar (Almkvist & Persson 2006, p. 680; Phillips & Godfrey
2010, p. 507). Fargen pa urlakningsvatskan fran denna undersokning uppvisade en stor
fargforandring och borde darfor innehalla jarn. Vatskan jamfordes med vatten dar
vattendrankt tra legat i. Tanniner i ek bidrar dock ocksa till en fargandring, vilket troligen
kan vara den farg som observeras i vattnet utan komplexbildare. Det finns ocksa en liten
mojlighet for att den gula fargen kommer fran eventuella vattenl@sliga jarnféreningarna som
funnits i traet. Utfallningsreaktionen var baserat pa en video och oxidationsreaktion. Det ar
mojligt att en annan koncentration av NaOH eller att en annan reaktant hade fungerat mer
effektivt. Men det ar dven troligt att jarnkoncentrationen i urlakningsvatskan var sa liten att
det var svart att fa tydligare utfallning.

Ramanspektroskopin utfordes for att bekréfta att det fanns jarn i cellstrukturen. Tidigare
Raman undersékningar har kunnat pavisa att de svarta partiklarna ar jarn (Rémazeilles et al.
2016). Resultaten fran var analys gav dock inga tydliga indikationer pa detta vilket kanske
beror pa att analysen skedde vid lag forstoring. Hogre forstoring hade gett ett tydligare
spektrum da lasern hade kunnat skjutits direkt pa en kristall (Lucejko, Modugno, Ribechini,

26



Tamburini & Colombini 2015, p. 591). En indikation pa att det som analyserades var en
jarnfoérening visades genom att topparna vid 1290 cm™ och 1390 cm™ har identifierats som
iron gall ink som kan liknas jarn-tanninféreningar i ek, vilket starker argumenten for att det
var jarn som urlakats och som identifierats i cellstrukturen.

4.3 Slutsatser

Resultaten fran denna studie visar att urlakningens effekt kan observeras dokumenteras med
ljusmikroskopisk teknik. Observationerna visar att de svarta partiklarna och kristallerna som
observerats i cellstrukturen ar jarn och férsvinner fran trastrukturen nar komplexbildare
tillsatts. De tva komplexbildarnas effektivitet ar olika och visar att EDTA inte fungerar for
att urlaka alla jarnforeningar, medan DPTA har bra effekt. Metoden, att utvardera urlakning
av tunna snitt med ljusmikroskop, ar snabb och enkel och kan anvéndas nér nya urlaknings-
metoder ska testas och utvarderas. Som beskrivits i avsnitt 1.2 kan urlakning av jarn ur stora
trabitar ta flera manader, till och med ar.

Mycket nedbrutna trasnitt kan dock vara svara att anvanda eftersom de kan vara véldigt skora
och det finns en risk att material gar forlorat i hanteringen.

4.4 Framtida forskning

Ytterligare analyser vore intressant att utféra pa materialet i denna studie, bade pa askan och
urlakningsvétskan, for att styrka argumenten for att det var jarn som urlakades. En ESEM
analys av provmaterialet vore ocksa spannande att utféra efter urlakning, dels for att under-
soka de svarta partiklarna men ocksa for att generera mer detaljrika bilder pa cellstrukturen.

Det vore intressant att undersoka urlakning av andra traslag an ek och &ven testa fler

urlakningsmetoder. Tidigare studier beskriver att det ar svarare att urlaka jarn ur ek an ur
gran (Almkvist 2008, p. 66).
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5. SAMMANFATTNING

En hog jarnhalt hittas ofta i arkeologiskt tra som legat begravt pa havsbottnen. Genom korro-
derande jarnforemal och biokemiska processer kan jarn diffusera in i traets cellstruktur och
bilda olika jarnforeningar. Tidigare studier visar att jarn kan identifieras i cellstrukturen i
form av svarta partiklar. Efter utgravning medfor dessa foreningar flera problem for tréet.
Jarnet kan katalysera oxidationsreaktioner som leder till att cellulosa och &ven impreg-
neringsmedlet PEG, som anvands vid konserveringen, bryts ner. For att avlagsna jarnet i
traet innan impregnering, sker ofta en urlakning med komplexbildare som DTPA och EDTA.

Syftet med denna uppsats &r att bidra till 6kad kunskap om urlakning av jarn med komplex-
bildare samt att undersdéka om mikroskopi och behandling av tunna snitt, istallet for tjocka
trabitar, kan vara en tidsbesparande genvag vid test av nya urlakningsmetoders effekt. Malet
ar att studera och fotodokumentera urlakningsprocessen i ljusmikroskop och undersoka den
effekt som urlakningsmedlet har pa borttagning av mérka partiklar (jarn) som har trangt in i
traets cellstruktur. Denna metod verkar inte tidigare testats. | experimentet testades tva
vanliga komplexbildare, DTPA och EDTA. Fragestéllningarna ar:

o Kan jarnurlakning observeras och dokumenteras i tunna snitt med hjéalp av ljusmikros-
kopi?

o Vilka skillnader i urlakningsprocessen kan observeras mellan de tva komplexbildarna?

o Har jag hittat en ny tidsbesparande metod for att testa urlakningsmetoder?

Materialet som anvandes i studien var en ekplanka fran regalskeppet Svardets skrov, som
enligt tidigare undersokningar visade sig innehalla jarn. Tréaets nedbrytningsstatus under-
soktes med Umax analys och ljusmikroskopi for att identifiera omfattningen av den
mikrobiella nedbrytningen. Ett asktest utférdes for att bestimma mineralhalten och analys
med Ramanspektroskopi utfordes for att forsoka identifiera jarn i cellstrukturen. Harefter
genomfordes den experimentella delen av uppsatsen, dar tunna snitt dokumenterades i ljus-
mikroskop innan de placerades i urlakningsvéatskan. Efter 13-14 dagar avbrots urlakningen
och samma snitt dokumenterades pa nytt i ljusmikroskop for att upptacka om morka fore-
ningar hade forsvunnit fran trastrukturen. Efter urlakningen utfordes en utfallningsreaktion
for jarn pa urlakningsvatskan for att bekrafta att det var jarn som urlakats.

Undersokningarna visade att provmaterialet var mest nedbrutet i ytskiktet dar ocksa ask-
halten (mineralhalten) var hogre. Nedbrytning var orsakat av soft rot och erosionsbakterier
som kunde identifieras upp till 31 mm in i tréets yta.

Experimentet visade att metoden fungerade och att det fanns tydliga skillnader mellan de tva
komplexbildarna. DTPA var mer effektiv an EDTA, som l&mnade mycket partiklar kvar i
cellstrukturen. Detta kan bero pa att EDTA inte kan bilda komplex med alla jarnforeningar,
nagot som tidigare pavisats, eller att langre urlakningstid ar nédvéandig. Teorin att de svarta
partiklarna bestar av jarn starktes genom test av urlakningsvatskan och Ramanspektroskopi.
Framover vore det intressant att anvanda denna metod for att utvardera andra urlaknings-
metoder for jarn och att &ven understka andra traslag.
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7. BILDFORTECKNING

Omslagsbild. Mikrofoto pa tvarsnitt fran Svardet. Infargat med Astra blue. Foto: Felicia
Bengtsson

Figur 1. Chamberlain2007 (2010). Structure of Medta.
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Metal-EDTA.svg#file [2019-05-20]

Figur 2. NEUROtiker (2008). Structure of Diethylene triamine pentaacetic acid (DTPA,
Pentetic acid).
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Diethylentriaminpentaessigs%C3%A4ure.svg
[2019-06-11]

Figur 4. Traguiden (2003). Cellstruktur. https://www.traguiden.se/om-tra/materialet-
tra/traets-uppbyggnad/traets-uppbyggnad/cellstruktur/ [2019-05-20]

Figur 5. Sterntreter (2011). Epitaf at the Kalmar Domkyrka with an picture of the Svardet
1662-1676 [Fotografi].
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Sv%C3%A4rdet SWEDEN_(1676).jpg

Om inte annat anges ar forfattaren upphovsman for figurer, tabeller och fotografier.
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Bilaga 1 — Bilder urlakning

Kompletterande bilder. Foton: Felicia Bengtsson

100 pm y 100 pm

Figur 23 D2 bild 9. Forstoring X20. Figur 24 D2 bild 9 efter urlakning, visar pa skador i
cellstrukturen.

Figur 26 D2 bild 15 efter urlakning visar
skador/deformering av cellstrukturen dar jarnet suttit.

100 pm = 100 pm

Figur 27 D3 bild 12. Férstoring X20. Figur 28 D3 bild 12 efter urlakning. De mesta svarta
partiklar har urlakats. En del deformation av
cellstrukturen kan observeras.
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Figur 30 D4 bild 2 efter urlakning.

100 pm

ar borta. Margstralar och intakta celler ar ocksa ljusare.
En del féréndringar i cellstrukturen kan observeras.
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Figur 35 D6 bild 9. Forstoring X20. Figur 36 D6 bild 9 efter urlakning.
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Figur 38 E1 bild 1 efter urlakning i EDTA. En del svarta
partiklar har forsvunnit men inte i samma niva som med
DTPA.

Figur 40 E2 bild 17 efter urlakning. De svarta partiklarna
som &r kvar &r troligen de féreningar som EDTA inte kan
bilda komplex med.

100 pm
»

Figur 41 E3 bild 5. Forstoring X20. Figur 42 E3 bild 5 efter urlakning.
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Figur 44 E4 bild 9 efter urlakning.

som ar kvar liknar kristaller.
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Figur 50 V2 bild 5 efter urlakning med endast vatten



Bilaga 2 — Bilder nedbrytning

Kompletterande mikroskopibilder pa den mikrobiella nedbrytningen. Foton: Felicia
Bengtsson.

o 1Y At

Figur 51 Mikrofoto pé tvarsnitt ca. 2 mm frén ytan dar Figur 52 Mikrofoto pa tvarsnitt ca. 2 mm fran ytan. Ett

tréet &r som mest nedbrutet. Forstoring X20. fatal friska eller delvis nedbrutna celler kan observeras
omringad av totalt nedbrutna, dar cellvéggen totalt brutits
ner av erosionsbakterier som l&mnat efter sig en
slempropp. Endast mittlamellen (ML) har lamnats kvar.
Forstoring X63.

A s SV LY “"‘*"'ﬁ'\il‘w” ol ':‘_‘/ﬁ*—w
Figur 53 Mikrofoto pa tvarsnitt ca. 28 mm fran ytan. Stora ~ Figur 54 Mikrofoto pa tvdrsnitt taget ca. 28 mm fran ytan.
delar av traet med friska celler. Forstoring X20. Har syns helt friska celler med intakta cellvaggar.

Forstoring X63.
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Figur 55 Mikrofoto pa tvarsnitt ca. 3 mm fran ytan. Har Figur 56 Mikrofoto pa tvarsnitt ca. 22 mm fran ytan. Spar
syns &ven mitt lamellen skadad (pilar). Forstoring X63. av soft rot som bildat hal i S2 (pilar). Forstoring X63.
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Figur 57 Mikrofoto p& tvarsnitt ca. 4 mm fran ytan.
Troligen spar fran erosionsbakterier. Ensam cell runt
totalt nedbrutna. Slemproppar bestaende av restmaterial
fran nedbrytningen. Férstoring X40.

50 pm

Figur 58 Mikrofoto pa tvarsnitt ca. 3 mm fran ytan.
Polariserat ljus som visar ett v-format monster, troligen
erosionsbakterie (pil). Forstoring X40.
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