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DBU Workshop 2008: Salzschdden

6 Mechanismus der Schiidigung durch Salzkristallisation
Michael Steiger*

*  Fachbereich Chemie, Institut fiir Angewandte und Anorganische Chemie,
Universitit Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, 20146 Hamburg,

6.1 Einleitung

Bis weit in die 80er und 90er Jahre des letzten Jahrhunderts bestand weitgehend
Uneinigkeit iiber den Mechanismus der Schadigung von Baustoffen durch Kris-
tallwachstum. Es wurden eine Reihe unterschiedlicher Theorien in der Literatur
vertreten, die vielfach auch kontrovers diskutiert wurden. Es bestand zu dieser Zeit
weitgehend Unklarheit tiber die Vorgénge bei der Salzkristallisation im
Porenraum, so dass auch in Ubersichtsartikeln im Wesentlichen einfach die
verschiedenen Theorien nebeneinander iibernommen und zusammengefasst
wurden (z.B. EVANS, 1970; DUTTLINGER und KNOFEL, 1993). Letztere Autoren
sprachen sogar von Halbwissen, das sich in der Literatur festgesetzt habe und
sahen dringenden Bedarf an grundlegender Forschung.

Insbesondere zwei Theorien fanden weite Verbreitung und wurden in der Literatur
als im Wesentlichen gegensétzliche oder sogar unvereinbare Theorien behandelt.
Es handelt sich dabei zundchst um die é&ltere Theorie von CORRENS und
STEINBORN (1929) (vgl. auch CORRENS, 1949; FLATT et al., 2007), bei der ange-
nommen wird, dass der Kristallisationsdruck eine Folge der Ubersittigung der
Porenldsung ist. Diese Theorie wurde hiufig kritisch hinterfragt, wobei es in der
Regel als fragwiirdig betrachtet wurde, ob es in pordsen Materialien die fiir den
Aufbau realistischer Driicke erforderlichen Ubersittigungen iiberhaupt geben kann
(z.B. LEWIN, 1974). Hierzu maf3geblich beigetragen haben sicherlich auch die
Berechnungen von WINKLER und SINGER (1972), bei denen recht willkiirlich sehr
hohe Ubersittigungen angenommen wurden, fiir die keinerlei experimentelle
Berechtigung vorlag, weder aus Laborversuchen mit Bulk-Losungen und schon
gar nicht basierend auf Experimenten mit porésen Materialien. Tatsdchlich
existierten kaum Vorstellungen iiber den Grad der Ubersittigung, der in
Porenlosungen auftreten kann. So konnte leicht der Eindruck entstehen, dass fiir
Berechnungen die Ubersittigungen einfach so groB gewihlt wurden, dass
moglichst hohe Driicke resultieren. Es wird weiter unten noch gezeigt, dass zudem
auch die Berechnungen selbst fehlerhaft waren.

In der Folge bevorzugten viele Autoren das Modell von EVERETT (1961), bei dem
der Kristallisationsdruck auf den Stabilitdtsunterschieden von Kristallen unter-

schiedlicher GroBe basiert. EVERETT leitete eine einfache Gleichung ab, bei der
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sich der Kristallisationsdruck direkt aus den Radien zweier benachbarter Poren
ergibt. Dieser Ansatz erschien vielen Wissenschaftlern wohl deshalb vorteilhafter,
da die Berechnung des Kristallisationsdruckes auf einer messbaren Grofle, der
Porenradienverteilung, basiert und nicht auf der sehr unsicheren Abschitzung der
Ubersittigung einer Porenldsung. Es sei darauf hingewiesen, dass EVERETT selbst
seine Theorie nie als ein alternatives Modell zur Gleichung von CORRENS angese-
hen hat. Es war vielmehr seine Absicht ein Modell fiir die Schiadigung pordser
Materialien durch Kristallisation von Eis zu entwickeln, bei dem nicht mehr die
Volumenausdehnung beim Phaseniibergang fliissiges Wasser—Eis die Hauptscha-
densursache darstellt. In der Folge haben WELLMAN und WILSON (1965) den
Grundgedanken auf das Wachstum von Salzkristallen iibertragen und FITZNER und
SNETHLAGE (1982) haben erstmals Berechnungen unter Verwendung realer Poren-
radienverteilungen vorgestellt.

In der Folgezeit wurden in der Literatur beide Modelle verschiedentlich zur
Berechnung von Kristallisationsdriicken verwendet und im Wesentlichen als alter-
native Modelle oder sich sogar widersprechende Ansdtze behandelt. Beide
Modelle wurden héufig fiir die Interpretation von Salzschdden in pordsen
Baustoffen sowohl am Objekt als auch in Laborversuchen herangezogen. Eine
Ubersicht iiber die Literatur bis Mitte der 90er Jahre findet sich in der
Monographie von GOUDIE und VILES (1997). Seit dieser Zeit sind groB3e
Fortschritte sowohl bei der theoretischen Behandlung des Kristallisationsdruckes
(SCHERER, 1999, 2004; FLATT, 2002; STEIGER, 2005a,b) als auch bei der
Entwicklung neuer experimenteller Methoden (RODRIGUEZ-NAVARRO und
DOEHNE, 1999, RINIERS et al., 2005; LINNOW et al., 2006; ESPINOSA-MARZAL
and SCHERER, 2008; ESPINOSA et al., 2008; HAMILTON et al., 2008; STEIGER et al.,
2008; STEIGER und ASMUSSEN, 2008) erzielt worden.

Im Folgenden sollen neuere Ergebnisse, soweit sie einem besseren Verstindnis des
Schadensmechanismus bei der Salzkristallisation dienen, kurz zusammengefasst
werden. Insbesondere wird gezeigt, dass die beiden Modelle von CORRENS und
EVERETT keinesfalls widerspriichlich, sondern einander &quivalent sind.
SchlieBlich sollen typische Experimente zur Salzschiddigung pordser Materialien
kurz vorgestellt und im Sinne der Theorie des Schadensmechanismus diskutiert
werden. Abschlieend wird kurz auf die Bedingungen am Bauwerk eingegangen,
unter denen Salzschéden wahrscheinlich sind.

6.2 Wachstum eingeschlossener Kristalle und Aufbau von
Druck

Durch Verdunstung von Wasser konzentrieren sich die Porenldsungen in Baustof-
fen auf und bei Uberschreitung der Loslichkeit eines Inhaltsstoffes kann es zu
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Kiristallisationsprozessen kommen. Bei der Trocknung eines mit Feuchtigkeit
gesittigten pordosen Baustoffes liegt der Verdunstungshorizont zunéchst an der
Materialoberfliche und verlagert sich im Verlauf der Trocknung in das Materialin-
nere. Je nach den Trocknungsbedingungen, der Konzentration und Zusammenset-
zung der Porenlosung sowie den feuchtetechnischen Materialeigenschaften kann
also das Kristallwachstum entweder auf der dufleren Oberfliche oder im Poren-
raum des Materials erfolgen. Im ersten Fall bilden die ausgeschiedenen Salzkris-
talle Effloreszenzen, im zweiten Fall spricht man von Subfloreszenzen. Abgesehen
von einer &dsthetischen Beeintrachtigung der Materialoberfldche fithren Efflores-
zenzen normalerweise nicht zu einer direkten Materialschadigung.

Damit Kristallwachstum zu einer mechanischen Belastung und damit zur Schadi-
gung eines pordsen Materials fithren kann, muss der wachsende Salzkristall einge-
schlossen und dennoch in der Lage sein, gegen den durch die Porenwand ausge-
iibten Druck weiter zu wachsen. Nur dann kann auf das Gefiige eine mechanische
Belastung in Form einer Zugspannung ausgeiibt werden. Der durch Kristallwachs-
tum im Porenraum ausgeiibte Druck wird als Kristallisationsdruck bezeichnet. Da
die Zugfestigkeiten der meisten Baustoffe viel geringer sind als ihre Druckfestig-
keiten (iiblicherweise ca. eine Groflenordnung), sind diese Materialien recht emp-
findlich gegeniiber Salzkristallisation im Porenraum.

Druckaufbau durch einen wachsenden Salzkristall ist nur mdglich, wenn das
Wachstum an der Grenzfliche Kristall-Porenwand stattfindet, d.h. es muss der
Transport von Ionen in geloster Form zu dieser Grenzfliche gewéhrleistet sein.
Voraussetzung ist also die Existenz eines Losungsfilmes zwischen Salzkristall und
Porenwand (vgl. Abb. 22). Die Existenz des Losungsfilmes wurde bereits in den
frithen Arbeiten von BECKER und DAY (1905), TABER (1916) sowie CORRENS und
STEINBORN (1939) postuliert. Voraussetzung fiir die Existenz eines Filmes, dessen
Starke etwa ein Nanometer betragen diirfte (SCHERER, 1999), sind abstoBende
Krafte zwischen Salzkristall und Porenwand, die zu einem AbstoBungsdruck (dis-
joining pressure) flihren (ISRAELACHVILI, 1991). Der Abstoungsdruck muss aus-
reichend groB} sein, um dem Druck durch den wachsenden Salzkristall standzuhal-
ten. Ubersteigt der Kristallisationsdruck den AbstoBungsdruck, so wird der direkte

Abbildung 22: In Pore eingeschlossener Kristall mit Losungsfilm
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Kontakt zwischen Porenwand und Salzkristall erzwungen und es ist kein weiteres
Kristallwachstum an der Grenzfliche zur Porenwand mehr moglich. Wachstum
kann dann nur noch an den freien Kristallfldchen stattfinden und fiihrt nicht zu
weiterem Druckaufbau. Der AbstoBungsdruck entspricht also dem maximalen
Kristallisationsdruck.

6.3 Theorie des Kristallisationsdruckes

Wichst ein Salzkristall in einer Pore gegen die Porenwand, so baut sich ein Druck
auf. Der Salzkristall befindet sich dann unter anisotropem Druck. Wihrend die
freien Kristallflichen unter dem hydrostatischen Druck p; der Porenldsung stehen,
befinden sich die belasteten Kristallflichen unter dem erhohten Druck pc. Die
Druckdifferenz Ap=pc—p; ist der Kristallisationsdruck. Da die Loslichkeit von
Salzen unter Druck zunimmt, weisen unter anisotropem Druck stehende Kristalle
unterschiedliche Loslichkeiten der belasteten und der unbelasteten Kristallflichen
auf. Betrachtet man nun eine Porenldsung, die gerade beziiglich einer unter erh6h-
tem Druck stehenden Kristallflache gesattigt ist, so ist diese Losung beziiglich der
unbelasteten Kristallflichen immer iibersattigt. Es lasst sich zeigen, dass dann fiir
die Druckdifferenz, also den Kristallisationsdruck Ap folgende Beziehung gilt
(STEIGER, 2005a):

Ap = RT/Va1In(afay) (1

Es sind R die Gaskonstante, 7" die absolute Temperatur und V;,, das molare Volu-
men des Salzes. Weiter sind a und a, die Aktivititen der geséttigten Losungen
beziiglich der unter den Driicken p; und pc stehenden Kristallflachen. Gleichung
(1) dhnelt zundchst stark der urspriinglich von CORRENS und STEINBORN (1939)
entwickelten Gleichung. Es gibt jedoch wichtige Unterschiede. Zunachst wird bei
der CORRENS-Gleichung von einem unter gleichférmigen Druck stehenden Kristall
ausgegangen. Die Konsequenz dieser Annahme wird ausfiihrlich in STEIGER
(2005a) und FLATT et al. (2007) diskutiert. Weiterhin ersetzen CORRENS und
STEINBORN das Aktivititsverhdltnis a/ay unter Vernachlidssigung des nicht-idealen

Verhaltens konzentrierter Salzlosungen durch das Konzentrationsverhiltnis C/c,
wobei insbesondere nicht beriicksichtigt wird, dass Salze dissoziierende Feststoffe
sind:

MVMXVX 'V()Hzo ;\ VMMZM+ + V)(XZX_ + V) HzO

Bei Auflésung in Wasser bilden sich je nach Zusammensetzung der Salzphase wy
Kationen der Ladung z\;, vx Anionen der Ladung zx und v, Molekiile Wasser, so
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dass die Aktivitdt des Salzes in einer wissrigen Losung als Ionenaktivitétsprodukt
beschrieben werden muss:

a=ayayay )

In Gleichung (1) ist deshalb a das Aktivititsprodukt der Porenldsung, wéhrend ag
das Aktivititsprodukt der unter Normaldruck gesittigten Losung ist, also das ther-
modynamische Loslichkeitsprodukt K. Es ist deshalb nicht richtig, einfach Aktivi-
titen durch Konzentrationen zu ersetzen. Den gleichen Fehler machen auch
WINKLER und SINGER (1972), weshalb die von ihnen tabellierten Kristallisations-
driicke, abgesehen von ihren vollig unrealistisch und willkiirlich angenommenen
Konzentrationen auch fehlerhaft berechnet und deshalb ohne jede Bedeutung sind.

In vélliger Ubereinstimmung mit den grundlegenden experimentellen Untersu-
chungen von BECKER und DAY (1905), TABER (1916) sowie CORRENS und
STEINBORN (1939) sagt also Gleichung (1) voraus, dass ein Kristall in einer Pore
nur dann Druck aufbauen kann, wenn er in Kontakt mit einer beziiglich der unbe-
lasteten Kristallfliche tiberséttigten Losung steht. Aufgrund der Tatsache, dass
eine Losung, die im Gleichgewicht mit einer unter Druck stehenden Kristallflache
steht, beziiglich der freien Kristallflichen immer iibersittigt ist, wird durch
Kristallwachstum auf den freien Flichen die Ubersittigung der Porenldsung
verbraucht und der Druck an den belasteten Kristallflichen kann nicht aufrecht
erhalten werden. In dem Maf3e wie die Konzentration der Porenlésung abnimmt,
16st sich der Kristall an seinen belasteten Flachen auf, wobei der Druck abnimmt,
bis er sich wieder im lokalen Gleichgewicht mit der Losung im Fliissigkeitsfilm
befindet. Es ist deshalb unwahrscheinlich, dass sich ein Kristallisationsdruck in
Baustoffen aufbaut und iiber lange Zeitraume konstant einwirkt. Es ist viel
wahrscheinlicher, dass hohe Kristallisationsdriicke als transiente Ereignisse
kurzfristig auftreten, wenn sich eine hohe Ubersittigung in einer Porenldsung
zeitweise ausbildet und sich anschlieBend durch Kristallwachstum an freien
Flachen wieder abbaut. Der Kristallisationsdruck ist deshalb als ein dynamischer
Prozess anzusehen, der durch kinetische Finflisse wie Verdunstungs-,
Abkiihlungs-, Diffusions- und Wachstumsraten sowie durch die Verfiigbarkeit
unbelasteter Kristallflichen gesteuert wird. Eine ganz wesentliche Voraussetzung
flir das Verstindnis dieser Dynamik ist die in der é&lteren Literatur vielfach
tibersechene Erkenntnis (z.B. auch bei CORRENS), dass eingeschlossene, unter
anisotropem Druck stehende Kristalle an verschiedenen Kristallflichen
unterschiedliche Loslichkeiten aufweisen.

Eine besondere Situation tritt in sehr kleinen Poren auf, da die Loslichkeit von

Salzkristallen auch von der KristallgroB3e abhingig ist (STEIGER, 2005b). Zur Ver-
deutlichung sei eine kugelformige Pore mit kleinen zylinderféormigen Porendffnun-
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gen betrachtet (vgl. Abb. 23). Dieses Beispiel entspricht dem Fall zweier benach-
barter Poren unterschiedlicher GroBe, der dem Modell von EVERETT (1961)
zugrunde liegt. Die Loslichkeitszunahme eines kugelformigen Kristalls mit
abnehmender Kristallgréf3e wird durch folgende Gleichung beschrieben (STEIGER,
2005b):

In(ao/a.)=2yaV,/(rRT) (3)

Hier sind @, und a,, die thermodynamischen Lé&slichkeitsprodukte des kleinen und
des unendlich groBen Kristalls, y; ist die Grenzflachenenergie zwischen Kristall
und Losung und 7 ist der Radius eines kugelférmigen Kristalls. Betrachtet man nun
den Kristall in Abb. 23a, so konnen mit Hilfe von Gleichung (3) die Loslichkeiten
(ap) des Kristalls in der grolen Pore (ap) und im kleinen zylinderformigen Poren-
eingang (ag) berechnet werden, indem die entsprechenden Radien 7p und rg einge-
setzt werden. Da rg <rp ist, erfordert das Wachstum des Kristalls in der kleinen
Pore eine hohere Konzentration der Porenlosung. Umgekehrt ist eine Porenldsung,
die gerade beziiglich des kleinen Satellitenkristalls im Poreneingang geséttigt ist
(ag), beziiglich des Kristalls in der groen Pore iibersittigt. Dieser Kristall kann
deshalb wachsen und Druck aufbauen, bis der nun unter Druck stehende Kristall
gerade im Gleichgewicht mit der Porenlosung steht. Den Kristallisationsdruck
kann man einfach mit Hilfe von Gleichung (1) berechnen, indem fiir die Satti-
gungsaktivitit des groBen Kristalls @p und fiir die Aktivitit der Porenlosung die
Sattigungsaktivitit des kleinen Satellitenkristalls ag einsetzt. Nach Umformen
ergibt sich folgender einfache Ausdruck fiir den Kristallisationsdruck,

Ap =2y (1/r —l/rp) 4)

der vollstdndig mit der von EVERETT vorgeschlagenen Gleichung iibereinstimmt
(STEIGER, 2005b). Es ist offensichtlich, dass auch in EVERETT’s Modell die Uber-
séttigung der Porenlosung die Ursache fiir den Aufbau von Druck ist und deshalb
dieses Modell keinen anderen Schadensmechanismus darstellt, sondern lediglich
einen Spezialfall. Gleichung (4) ist nicht allgemein anwendbar, sondern gilt ledig-
lich fiir die in Abb. 23a dargestellte Porengeometrie. Andere Kristallformen und
Porengeometrien werden in STEIGER (2005b) behandelt. Beispielsweise erhdlt man
fir einen zylinderférmigen Kristall mit Radius » (vgl. Abb. 23b) fiir den
Kristallisationsdruck Ap = y,/r. Diese Gleichung stimmt v6llig mit derjenigen von
SCHERER (1999) iiberein, bei deren Ableitung der Kristallisationsdruck durch die
unterschiedlichen Kriimmungen der Kristallflichen in sehr kleinen Poren
ausgedriickt wird. Das Ergebnis beider Betrachtungsweisen ist gleich, ein Kristall
kann nur dann Druck gegen die Porenwand aufbauen, wenn die Porenldsung
beziiglich der betrachteten Kristallfliche im unbelasteten Zustand iibersattigt ist.
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Abbildung 23: Wachsende Kristalle eingeschlossen in kugelformiger (a) und in zylinderférmiger
Pore (b)

In sehr kleinen Poren ist diese Ubersittigung eine direkte Folge der unterschiedli-
chen Loslichkeit von Kristallflichen unterschiedlicher Kriimmung. Dies hat zur
Folge, dass eine Porenldsung, die sich im Gleichgewicht mit der Kristallfliche
grofiter Kriimmung befindet, immer iiberséttigt bzgl. der iibrigen Kristallflichen
ist. Auf letzteren kann deshalb Wachstum stattfinden, so dass Druck aufgebaut
werden kann. Eine wichtige Konsequenz ist in diesem Fall die Tatsache, dass der
Kristallisationsdruck nun einen Gleichgewichtszustand reprisentiert und perma-
nent wirksam sein kann. Es ist aber zu beriicksichtigen, dass solche Effekte nur fiir
sehr kleine Kristalle eine Rolle spielen. Relevante Driicke erfordern Porenradien
von <10-50nm (STEIGER, 2006). Wéhrend solch kleine Poren in Beton
vorhanden sind, spielen sie in den meisten Natursteinen und anderen Baustoffen an
historischen Bauwerken kaum eine Rolle. In diesem Fall ist der
Kristallisationsdruck deshalb als ein Nichtgleichgewichtsphdnomen zu betrachten
und unterliegt einer ausgeprigten Dynamik (SCHERER, 2004; STEIGER, 2005a, b)

Es ist festzuhalten, dass die Theorien zum Kiristallisationsdruck nach CORRENS,
basierend auf der Ubersittigung einer Porenlosung sowie das auf der Porengeo-
metrie basierende Modell von EVERETT keine wirklich unterschiedlichen Modelle
darstellen. In beiden Fillen ist Ubersittigung einer Porenldsung die Triebkraft fiir
den Aufbau des Kristallisationsdruckes und die Gleichung von EVERETT kann
ganz einfach aus der Gleichung von CORRENS abgeleitet werden, wenn Einfliisse
der groBenabhédngigen Loslichkeit integriert werden. Insofern stellt das EVERETT-
Modell lediglich einen Spezialfall dar. Die auch in der neueren Literatur immer
noch hdufig zu findende Abgrenzung der beiden Modelle, die vielfach als
alternative oder sogar widerspriichliche Modelle behandelt werden, ist in keiner
Weise gerechtfertigt. AbschlieBend sei darauf verwiesen, dass die gleichen
Uberlegungen auch auf wachsende Eiskristalle zutreffen. Eine ausfiihrliche
Behandlung mit Berechnungsbeispielen findet sich in STEIGER (2004).
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6.4 Laborversuche zur SalzKristallisation

Die am weitesten verbreiteten Versuche zur Nachstellung von Schaden durch Salz-
kristallisation im Labor basieren auf den klassischen Sprengtests mit Natriumsul-
fat, z.B. nach DIN 52111 (1990) oder RILEM PEM/25 (RILEM Commission 25—
PEM, 1980), zur Priifung der Widerstandsfahigkeit von Baustoffen gegeniiber
Salzkristallisation. Ahnliche Versuche wurden hiufig auch bei der Simulation der
natiirlichen Gesteinsverwitterung verwendet, eine Ubersicht iiber eine Vielzahl
solcher oder dhnlicher Versuche geben GOUDIE und VILES (1997). Allen diesen
Versuchen ist gemeinsam, dass Gesteinspriifkdrper mit einer Na,SO4-Losung bei
Raumtemperatur durch kapillares Saugen getrankt und anschlieBend bei erhohter
Temperatur (60—-105° C) getrocknet werden. Unter diesen Bedingungen liegt nach
der Trocknung im Porenraum wasserfreies Natriumsulfat (Thenardit) vor. Nach
Abkiihlung auf Raumtemperatur werden die Priifkdrper gewogen und
anschliefend dem gleichen Zyklus erneut unterworfen. Typischerweise treten bei
vielen Kalk- und Sandsteinen schon nach wenigen Zyklen massive Schéden bis hin
zur volligen Zerstérung der Priifkdrper auf. Entscheidend ist die Beobachtung,
dass der Schaden bei Versuchen mit Natrium- oder Magnesiumsulfat vor allem
wihrend der Trankungsphase und nicht, wie vielleicht zuniachst vermutet werden
konnte, wihrend der Trocknungsphase auftritt (SCHMOLZER, 1936; DE QUERVAIN
und JENNY, 1951).

Lange Zeit wurde als Schadensursache die Volumenausdehnung bei der Hydrata-
tion von Thenardit unter Bildung von Na,SO, 10H,O (Mirabilit) wihrend der
Trankungsphase angesehen (SCHMOLZER, 1936; GOUDIE, 1977). Erst kiirzlich
wurde erkannt, dass in Ubereinstimmung mit dem oben diskutierten Schadensme-
chanismus die Kristallisation von Mirabilit aus einer sehr stark {iibersittigten
Losung die eigentliche Schadensursache bei dieser Art von Salzsprengversuchen
darstellt (CHATTERJI und JENSEN, 1989; FLATT, 2002). Nach der Trocknung liegt
in den Priifkdrpern eine Anreicherung mit wasserfreiem Natriumsulfat vor, bei der
anschlieBenden Triankung mit einer Na,SO,-Losung 16st sich das Salz
entsprechend seiner Loslichkeit auf. Eine beziiglich des wasserfreien Salzes
gesittigte Losung ist allerdings weit tibersittigt beziiglich Mirabilit, so dass diese
Phase im Porenraum unter Bedingungen hoher Ubersittigung auskristallisiert. Auf
Grund des groflen molaren Volumens des Hydrats weist der Porenraum schon nach
wenigen Zyklen des Sprengversuchs einen sehr hohen Fiillungsgrad auf, so dass
der durch Mirabilitwachstum aufgebaute Druck effizient auf das Gefiige
tibertragen werden kann und schnell zu seiner Zerstorung fiihrt.

Eine ausfiihrliche Diskussion und eine Abschitzung der beim Kristallisationsver-
such mit Natriumsulfat auftretenden Kristallisationsdriicke finden sich bei STEIGER
und ASMUSSEN (2008). Um die Dynamik des Kristallisationsdruckes bei dieser Art
von Trankungs-Trocknungs-Zyklen zu untersuchen, wurden in dieser Arbeit Expe-
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rimente durchgefiihrt, bei denen wihrend der Zyklen die Dilatation der Priifkdrper
mit einfachen Messuhren erfasst wurden. In Ubereinstimmung mit dem beschrie-
benen Mechanismus wurde wahrend der Trankungsphase eine schnelle Dehnung
der Priifkorper festgestellt. Zu Beginn der Trocknungsphase dehnen die Priifkérper
zundchst weiter, vermutlich als Folge der weiter ablaufenden Mirabilitkristallisa-
tion und einer weiteren Zunahme der Ubersittigung durch Verdunstung. SchlieB-
lich nimmt die Dehnung aber wieder ab, zunichst durch Abbau der Ubersittigung
und Wachstum an freien Kristallflachen, spéter durch Dehydratation des Mirabilits
in der trockenen Umgebungsluft, bis zuletzt die Priifkdrper wieder ihren Aus-
gangszustand erreichen.

Die groBe Wirksamkeit des klassischen Salzsprengversuchs basiert also darauf,
dass eine metastabile Phase (das wasserfreie Salz) in Kontakt mit Wasser kommt,
wobei die hoher hydratisierte Phase bei starker Ubersittigung auskristallisiert. Es
stellt sich die Frage, ob ein entsprechender Effekt auch durch einfache Erhohung
der relativen Luftfeuchtigkeit erzielt werden kann. In diesem Zusammenhang
wurde kiirzlich die Hydratation von MgSO4H,O (Kieserit) unter Bildung von
MgSO,6H,0 (Hexahydrit) genauer untersucht (GULKER et al., 2007; STEIGER et
al., 2008). Es zeigte sich, dass auch bei dieser Reaktion eine Gefiigebelastung
durch Druckaufbau resultiert. Insbesondere bei Erhdhung der relativen Luftfeuch-
tigkeit bis zur Deliqueszenzfeuchtigkeit von Kieserit wurde eine schnelle Hydrata-
tion verbunden mit einer starken Gefligedehnung beobachtet. Auch in diesem Fall
kann also der Schadensmechanismus analog dem Salzsprengversuch beschrieben
werden. Sobald die metastabile Phase (in diesem Fall Kieserit) in Kontakt mit fliis-
sigem Wasser kommt (in diesem Fall durch Deliqueszenz), kristallisiert die hdher
hydratisierte Phase (in diesem Fall Hexahydrit) unter Bedingungen hoher Ubersiit-
tigung aus.

Ein grundsédtzlich von den bisher beschriebenen Experimenten abweichender Ver-
suchsaufbau findet sich bei typischen Verdunstungsexperimenten, wie sie bei-
spielsweise von RODRIGUEZ-NAVARRO und DOEHNE (1999) beschrieben wurden.
Bei solchen Experimenten werden Gesteinspriifkorper mit ihrer Unterseite in einer
Salzlosung platziert, die durch kapillares Saugen im Priifkérper aufsteigt und dort
verdunstet. Im Bereich der Verdunstungszone kommt es zu einer starken Aufkon-
zentrierung und schlieBlich zur Salzkristallisation. Typischerweise konnen bei sol-
chen Experimenten Gesteinspriifkdrper recht schnell vollig zerstort werden. Bei
Experimenten mit Natriumsulfat in einem Kalkstein haben RODRIGUEZ-NAVARRO
et al. (2000) beobachtet, dass bei Raumtemperatur und niedriger Luftfeuchtigkeit,
d. h. schneller Verdunstung, sowohl wasserfreies Natriumsulfat als auch Mirabilit
im Porenraum auskristallisierten. Da die Loslichkeit von Thenardit viel groBer als
die Loslichkeit von Mirabilit ist, findet also auch bei der Verdunstung Kristall-
wachstum von Mirabilit bei groBer Ubersittigung statt, so dass sehr hohe Kristalli-
sationsdriicke moglich sind (STEIGER und ASMUSSEN, 2008).
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Abschlielend sei auf experimentelle Untersuchungen von ESPINOSA-MARZAL und
SCHERER (2008) verwiesen, die die Kristallisation von Na,SO,7H,O und
Na,SO4 10H,0 in Kalksteinen bei Abkiihlung konzentrierter Porenlosungen unter-
sucht haben. Auch in diesen Experimenten konnte nachgewiesen werden, dass die
Kristallisation von Mirabilit sehr hohe Ubersittigungen erfordert und mit einem
enormen Kristallisationsdruck einhergeht. Durch Dilatationsmessung wurden sehr
starke Verformungen nachgewiesen, die nahelegen, dass die Zugfestigkeit der
Gesteine weit iiberschritten wurde. Weiterhin wurde gezeigt, dass die hohe mecha-
nische Belastung iiber recht lange Zeitriume erhalten bleibt, bevor es durch
Wachstum an freien Kristallflichen zum Abbau der Ubersittigung und zur
Relaxation der Gefiigeverformung kommt. Demgegeniiber kristallisiert das
Heptahydrat bei niedrigerer Ubersittigung und der resultierende Kristallisations-
druck ist wesentlich kleiner.

6.5 Salzkristallisation unter Bauwerksbedingungen

Es stellt sich die Frage, inwiefern die Versuchsbedingungen der zuvor beschriebe-
nen Laborexperimente auf die Bedingungen an Bauwerken iibertragen werden
konnen. Diese Frage ist grundsitzlich zu bejahen, denn auch an Bauwerken sind
die verschiedenen Salze den gleichen Prozessen ausgesetzt. So sind metastabile
Phasen wie niedrige Salzhydrate, also z.B. Na,SO4 oder MgSO4-voH,O mit 1,<7,
auch am Bauwerk dem Kontakt mit fliissigem Wasser bei Beregnung oder bei
Feuchtigkeitseintrag durch Kondensation ausgesetzt. Ebenso fiihren zyklische
Schwankungen der relativen Luftfeuchtigkeit dazu, dass einige Salze stéindigen
Losungs-Kristallisations-Wechseln unterliegen, die durch Deliqueszenz bei
erhohter Luftfeuchtigkeit und Verdunstungstrocknung bei niedriger Luftfeuchtig-
keit angetrieben werden. Schliellich konnen Salze auch alleine durch Temperatur-
wechsel Losungs-Kristallisations-Zyklen unterliegen. Insofern finden sich auch am
Bauwerk fiir alle oben beschriebenen Laborexperimente entsprechende Bedingun-
gen. Allerdings werden Laborversuche iiblicherweise unter drastischeren Bedin-
gungen durchgefiihrt, um den Schadensprozess zu beschleunigen. So werden meist
recht hohe Salzkonzentrationen verwendet und die Versuchsbedingungen werden
so gewihlt, dass hohe Ubersittigungen und starke Salzanreicherungen resultieren.

Die meisten Laborversuche wurden in der Vergangenheit mit Natriumsulfat und
Magnesiumsulfat durchgefiihrt. Diese Salze gelten als besonders aggressiv und
sind deshalb gut geeignet, um die Widerstandsfahigkeit von Baustoffen gegen
Salzkristallisation zu priifen. Dennoch kdnnen am Bauwerk ganz &hnliche
Prozesse wie im klassischen Sprengversuch ablaufen. Gelangen Ausblithungen
von wasserfreiem Natriumsulfat oder einem niedrigen Magnesiumsulfat-Hydrat in
Kontakt mit fliissigem Wasser, so 16sen sie sich auf und eine sehr konzentrierte,
beziiglich der hoheren Hydrate iibersittigte Losung dringt kapillar in das pordse
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Material ein, wo es dann zur Kristallisation kommt. Bemerkenswert ist, dass in
diesem Fall der Schadensvorgang durch Wasseraufnahme ausgeldst wird und nicht
durch Verdunstung. Zu erwéhnen ist weiterhin, dass ein vdllig analoger
Schadensprozess auch fiir Ausblihungen des an Bauwerken nicht selten
anzutreffenden Na,CO;-H,O (Thermonatrit) zu erwarten ist. Tatsdchlich hat sich
Natriumcarbonat in Laborversuchen als sehr wirksam erwiesen (vgl. GOUDIE und
VILES, 1997). SchlieBlich ist auch zu erwidhnen, dass fiir alle an Bauwerken
beobachteten Doppelsalze ein analoger Schadensmechanismus zu erwarten ist, da
es sich ausnahmslos um inkongruent 16sliche Doppelsalze handelt. Thre gesittigten
Losungen sind deshalb immer beziiglich einer der beiden Komponenten mehr oder
weniger stark {iberséttigt. Das Verhalten von Doppelsalzen ist jedoch bisher kaum
untersucht worden.

Weitaus verbreiteter an Bauwerken diirften zyklische Auflosungs-Kristallisations-
prozesse sein, bei denen Salzkristallisation wéihrend der Trocknungsphase einsetzt
und Schéden verursacht. Diese Prozesse werden durch zyklische Schwankungen
der relativen Luftfeuchtigkeit in Gang gesetzt. Steigt die relative Luftfeuchtigkeit
iber die Deliqueszenzfeuchtigkeit eines Salzes an, so nimmt das Salz Wasser auf
und bildet eine konzentrierte Porenlosung. Sinkt die Umgebungsluftfeuchtigkeit
wieder, so verdunstet Wasser, die Porenlosung konzentriert sich auf und es kommt
zur Kristallisation. Die oben beschriebenen Versuche zur kontinuierlichen
Verdunstung einer Natriumsulfatldsung belegen, dass unter diesen Bedingungen
extrem hohe Ubersittigungen moglich sind und zu massiven Schidigungen
pordser Materialien fiihren. Allerdings sind am Bauwerk die Bedingungen
normalerweise weniger drastisch, da kleinere Salzgehalte vorliegen und
normalerweise kein permanenter Nachschub mit Salzlosung gewéhrleistet ist.

Am Bauwerk werden sehr hdufig Schidden durch Kristallisation von Natriumchlo-
rid (NaCl) beobachtet, einem Salz, das sich im Laborversuch normalerweise als
weniger wirksam erweist als Natriumsulfat. Ursache hierfiir ist sicherlich die Tat-
sache, dass NaCl unter den Bedingungen typischer Laborexperimente weitaus
weniger leicht zur Uberséttigung neigt als beispielsweise Natriumsulfat. Aus die-
sem Grund ist es schwieriger, gezielt in Laborexperimenten die Bedingungen zu
realisieren, unter denen NaCl-Kristallisation besonders schadenswirksam ist. Es ist
vollkommen unstrittig, dass NaCl eines der an Bauwerken wichtigsten Schadsalze
darstellt. Auch im Laborversuch kann man durch Kristallisation von NaCl (Halit)
Schéaden erzeugen, die Experimente sind allerdings nicht so spektakuldr wie mit
einigen anderen Salzen. Dennoch steht das Verhalten des Salzes in volligem
Einklang mit dem oben beschriebenen Mechanismus, und es besteht keine
Notwendigkeit, andere Mechanismen in Betracht zu ziehen. Beriicksichtigt man,
dass NaCl im Gegensatz zu anderen Salzen kaum zur Ubersittigung neigt und auf-
grund seines kleinen molaren Volumens recht hohe Salzgehalte erforderlich sind,
um merkliche Porenfiillgrade zu erzielen, so kann man verstehen, dass in Labor-
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versuchen NaCl im Vergleich zu anderen Salzen weniger wirksam ist. Umgekehrt
ist aber bekannt, dass NaCl-Kristalle bereits bei sehr niedrigen Ubersittigungen
extrem hohe Kristallisationsdriicke erzeugen koénnen (STEIGER, 2005a, 2006).
Unter Beriicksichtigung der weiten Verbreitung von NaCl in Bauwerken ist
deshalb verstindlich, dass zyklische Schwankungen der Luftfeuchtigkeit um die
Deliqueszenzfeuchte von NaCl schnell zu Materialschdden fiithren. Je nach
Zusammensetzung eines Salzgemisches liegt diese kritische Luftfeuchtigkeit im
Falle von NaCl im Bereich von 40%-75% r.F. als in einem an den meisten
Bauwerken relevanten Bereich.

6.6 Forschungsbedarf

Trotz der groen Fortschritte bei der Aufkldrung des Schadensmechanismus bei
der Salzkristallisation in pordsen Baustoffen in den vergangenen 10-15 Jahren
sind weitere Untersuchungen erforderlich. Zunichst ist zu fordern, dass neben den
klassischen Salzen, die in Laborversuchen verwendet werden, auch andere
Schadsalze und ihr Verhalten einer genaueren Untersuchung unterzogen werden.
Hierzu gehoren vor allem die Nitrate und Chloride sowie eine grofle Zahl von
Doppelsalzen, die an Bauwerken bereits nachgewiesen wurden. Erst wenn die
experimentelle Datenbasis hier verbessert ist, wird es moglich sein, am Bauwerk
das Schadenspotential eines bestimmten Salzgemisches zuverldssig abschitzen zu
konnen. Weiterhin ist es auch ratsam, Experimente mit Salzgemischen
durchzufiihren.

Daneben ist es erforderlich, die Kinetik verschiedener Phasenumwandlungen ein-
gehender zu studieren, um Aussagen dariiber ableiten zu konnen, unter welchen
Bedingungen sich welche Phasen iiberhaupt bilden. Neuere Untersuchungen mit
Natrium-, Magnesium- und Calciumsulfaten belegen, dass sich statt der unter
bestimmten Bedingungen stabilen Salze hiufig metastabile Phasen bilden. Es stellt
sich deshalb die Frage, unter welchen Bedingungen welche Phasen kristallisieren
und welche Schadensrelevanz einzelnen Phasen zukommt. In diesem Kontext
muss auch der enge Zusammenhang zwischen Transportvorgingen im pordsen
Material, dem Ort der Salzkristallisation und der Ubersittigung von Porenlésungen
beriicksichtigt werden. Hier kommt auch der Weiterentwicklung kombinierter
Transport- und Salzkristallisationsmodellen eine wichtige Bedeutung zu.

SchlieBlich ist zu hinterfragen, wie die beim Verstindnis des Schadensmechanis-
mus erzielten Fortschritte dazu verwendet werden konnen, um Salzschdden
zukiinftig zu verhindern. Prinzipiell besteht neben der Salzminderung und der pra-
ventiven Konservierung durch Klimakontrolle auch die Moglichkeit, das Kristalli-
sationsverhalten von Salzen durch verschiedene Additive zu beeinflussen. Die For-
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schung auf diesem Gebiet steckt jedoch noch in den Anfangen und eine praktische
Anwendung ist noch nicht absehbar.
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