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Steffen Laue

Verwitterung von Naturstein durch I6sliche Salze an wechselfeuchter Luft

1 Einleitung

Die Kristallisation von l6slichen Salzen bei sich &ndern-
den Klimabedingungen tragt an vielen Gebduden zur
Schadigung von Natursteinen bei und wurde bereits in
vielen Publikationen beschrieben (u.a. ARNOLD, 1992
oder ZEHNDER, 2002).

Salzionen werden in wéassrigen Lésungen innerhalb des
Porensystem eines Gesteins transportiert. Wo das Was-
ser verdunstet, konzentrieren sich die Losungen mit den
in ihnen geldsten Salzionen auf, die lonen kénnen nicht
mit dem Wasser verdampfen. Wird die Sattigung der
Lésung bzgl. einer Salzart erreicht, kristallisiert dieses.
In der Regel vermehrt sich die Salzmenge am selben Ort
durch Aufkonzentrierung und weiterer Ausfallung. Das
kristallisierte Salz reagiert anschlieBend auf die sich
dndernden Umgebungsbedingungen. Diese Einflisse
aus der Umgebung sind z.B. aufsteigende Feuchtigkeit,
die gegebenenfalls neue Salzionen transportieren kann,
oder die Feuchtigkeit der Luft, die zu Auflésungsprozes-
sen von Salzen bzw. bei Trockenheit zur Kristallisation
neuer Salze aus der Mauerwerkslosung fihren kann.

Um die in einem Gestein ablaufenden Verwitterungspro-
zesse verstehen zu kénnen, sollte also stets das mitein-
ander kommunizierende System "poréses Gestein -
Salzlésung - kristallisiertes Salz - Klima" (Abb.1) be-
trachtet werden. Dieses System befindet sich aufgrund
der sich stédndig &ndernden Umgebungsbedingungen
immer in einem Ungleichgewicht, das aber stets bestrebt
ist, ein Gleichgewicht herzustellen, d.h. die herrschen-
den Konzentrationsunterschiede zwischen dem porésen
Baumaterial und Umgebung auszugleichen (z.B. Was-
seraufnahme und -abgabe, Temperaturunterschiede).

Sind die Parameter dieses Systems hinreichend be-
kannt, kann anschlieBend konservatorisch eingegriffen
und kénnen geeignete MalRnahmen fir die nachhaltige
Pflege des zu schiitzenden Steins eingeleitet werden.

In dieser Arbeit werden zunachst die Parameter, die bei
der Salzverwitterung eine Rolle spielen, genannt, bevor
anschlielend anhand von Fallbeispielen verschiedene
Salzverwitterungsprozesse erlautert werden.

2 Das System "pordser Stein - Salzlésung -
kristallisiertes Salz - Klima"

2.1 Poroser Stein

Anzahl, Gréfe und Anordnung von Poren in einem Ge-
stein sind fUr den Transport einer Salzlésung verant-
wortlich. Die dabei herrschenden Kréfte sind Uberwie-

Abb.1:

Systems ,Poréser Baustoff - wdssrige Lésung - kris-
tallisiertes Salz - Klima*“ (schematische Darstellung)

gend Kapillarkrafte. Die Anordnung der Poren wird durch
das Geflige eines Bausteins beschrieben (u.a. FITZNER
& BASTEN, 1992 oder MIRWALD, 1997).

Die Analyse des Porengefiiges sowie Messungen zur
Wasseraufnahme und —abgabe eines Bausteins ermég-
lichen es, die Wassertransportprozesse abzuschatzen.
Durchlichtmikroskopie an zweifarbig impragnierten
Dinnschliffen gibt zusatzlich Aufschluss dartber, welche
Poren an den Wassertransportprozessen und damit
auch an den lonentransportprozessen teilnehmen
(HAMMECKER, 1993 oder LAUE, 1997).

Die Porensysteme der einzelnen Baugesteine sind ver-
schieden und transportieren daher die Feuchtigkeit mit
den geldsten Salzionen ganz unterschiedlich. Wahrend
beispielsweise viele Sandsteine Wasser gut kapillar
transportieren kénnen, besitzen magmatische Gesteine
h&ufig kaum Poren, die kapillar aktiv sind.

Wasser transportierende Natursteine nehmen Salzl6-
sungen auf und transportieren sie. Bei Ubersattigung der
Salzlésung kristallisieren Salzminerale im Porenraum.
Wenn Salze in einem porésen Stein kristallieren, ge-
schieht dies dort, wo das Wasser mit den geldsten lonen
verdunstet.

Bei kaum Wasser transportierenden Bausteinen (z.B.
viele Magmatite, dichte Kalksteine oder Marmore) kén-
nen Salzionen in geléster Form nicht oder nur in gerin-
gem Malf in den unverwitterten Stein eindringen. In der
Regel finden bei diesen Gesteinstypen Salzverwitte-
rungsprozesse im Oberflachenbereich des Steins statt.
Erst bei fortgeschrittener Verwitterung (z.B. thermisch
induzierter Spannungen im Geflige) wird bei diesen
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Steinen ein Porensystem geschaffen, dass es Salzl6-
sungen ermdglicht, tiefer kapillar in den Stein einzudrin-
gen und dort Verwitterungsprozesse auszuldsen.

Das Porensystem eines Bausteins ist also ein wichtiger
Parameter fiir die Aufnahme und den Transport von
Salzlésungen.

2.2 Salzlésung

Salzionen sind in Wasser gelést und werden mit der
Lésung transportiert. In pordsen Bausteinen werden
Salzlésungen Uberwiegend durch Kapillarkrafte trans-
portiert. Die Salzlésungen bestehen in der Regel aus
den Anionen SO42', CI, NOs , HCO3 und COs?% sowie
aus den Kationen Na*, K*, Ca®*, Mg®* und NH." (AR-
NOLD & ZEHNDER, 1990). Es handelt sich jeweils um
lonengemische, in denen die einzelnen lonenspezies
unterschiedlich stark angereichert sein kénnen. Welche
lonen in welchen Konzentrationen vorliegen, hangt u.a.
von der Quelle der Salzionen, den Wassertransportme-
chanismen, den Lésungs- und Aufkonzentrierungspro-
zessen sowie von den bereits stattgefundenen Kristalli-
sationsereignissen ab.

In aufkonzentrierten Salzlésungen beeinflussen sich die
verschiedenen lonen durch Wechselwirkungskréafte
gegenseitig, was veranderte Kristallisations- und L&-
sungseigenschaften von lonengemischen gegeniber
reinen Salzsystemen zur Folge hat. (u.a. STEIGER et
al., 1998).

2.3 Kristallisiertes Salz

Es gibt ca. 50 verschiedene Mauerwerkssalze, die sich
hinsichtlich ihrer chemisch-physikalischen Eigenschaften
unterscheiden, die in Tabellenwerken (z.B. Handbook of
Chemistry and Physics, 1999 oder GMELIN, 1928) oder
speziellen Publikationen (ARNOLD & ZEHNDER, 1990
oder BLAUER BOHM, 1994) nachgeschlagen werden
kénnen. In Tabelle 1 wird eine Auswahl von hdufig an
Bauwerken kristallisierenden Salzen dargestellt.

Welche Salze kristallisieren, hdngt vom Salzionenange-
bot in der Lésung und von den thermodynamischen
Bedingungen (u.a. Temperatur und Wasserdampfparti-
aldruck) ab. Wichtige Eigenschaften fir das Kristallisati-
ons- und Auflésungsverhalten sind die L&slichkeit und
die Hygroskopizitat der Salze.

Die Léslichkeit eines Salzes gibt die maximale Menge
des Salzes an, die in einer wassrigen Ldsung gelost
werden kann, oder umgekehrt betrachtet, wie hoch die
Konzentration an lonen in der Lésung sein muss, damit
das Salz kristallisieren kann. Die unterschiedlichen Los-
lichkeitseigenschaften der Salze haben zur Folge, dass
Salzionen in porésen Steinen, die Wasser kapillar trans-
portieren kénnen, auch unterschiedlich weit transportiert
werden. ARNOLD & ZEHNDER (1990) haben die verti-
kale Verteilung von Salzanreicherungen in einer Wand in
Abhangigkeit von ihrer Léslichkeit beschrieben. Bei

vertikal aufsteigender Feuchte kristallisieren schwer
I6sliche Salze zuerst (es werden nicht so viele lonen
benétigt, um die Sattigung der Lésung zu erreichen) und
reichern sich in den unteren Bereichen einer Wand an,
wahrend leichter I6sliche Salze mit der Mauerfeuchte
hoher kapillar wandern kénnen, da u.a. mehr lonen fir
ihre Kristallisation benétigt werden.

Als Hygroskopizitdt bezeichnet man die Fahigkeit von
Salzen, Feuchtigkeit aus der Luft an sich zu ziehen. In
der Folge fangt das Salz an zu verklumpen bis es
schlieBlich zerflieRt. Das hygroskopische Verhalten
beruht auf dem Prinzip der Dampfdruckerniedrigung
Uber Salzlésungen. Ein spezifisches MaR fur die
Hygroskopizitat ist die Gleichgewichtsfeuchte eines
Salzes. Sie ist diejenige Luftfeuchte, die sich Gber der
geséttigten Salzlésung einstellen wiirde und ist — wie die
Loslichkeit — temperaturabhéngig.

Tabelle 1: Eine Auswahl von héufig an Bauwerken kristallisie-
renden Salzen mit ihren Léslichkeiten und Gleich-
gewichtsfeuchten, Daten aus ARNOLD & ZEHN-
DER (1990) und Handbook of Chemistry and Phy-
sics (1999) und der jeweils dort zitierten Literatur,
k.A. = keine Angaben in der Literatur, P* = Phasen-
libergang zu Mirabilit (aus STEIGER & DANNE-
CKER, 1998)

Loslichkeit Gleich-
Mineralogi- Chemische in gewichts-
scher Name Formel g/100ml feuchte in
[Tin°C] [ %I[Tin°C]

Calcit CaCoO; 0,001 [20] | ca. 100

Natrit Na,COs3 10H.O | 21,5[0] 96,5 [15]

Gips CaS0, "2H.0 0,24 [20] ca. 99

Hexahydrit MgSO, " 6H.0 30,3 [20] k.A.

Epsomit MgSO, " 7H.0 71,0 [20] 86,9 [10]

bei ca. 71%

Thenardit Na;SO4 16,1 [20] el ca. 1%

P* [15]

Mirabilit Na,SO, " 10H.O | 11,0 [0] 95,2 [15]

Antarticit CaCl,  6H,0 536 [20] 33,7 [10]

Bischofit MgCl, - 6H,0 167 [0] 33,3 [15]

Halit NaCl 35,7 [0] 75,6 [15]

Sylvin KCI 23,8 [20] 85,9 [15]

Nitrocalcit Ca(NOs),"4H,O | 266 [0] 54,0 [15]

Nitromagnesit | Mg(NQOs),  6H.O | 125 [0] 55,9 [15]

Nitronatrit NaNO; 92,1 [25] 76,5 [15]

13,3 [0]
Nitrokalit KNO3 95,4 [15]
31,6 [20]
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Beispielsweise 16st sich Halit (Natriumchlorid) bei einer
Temperatur von 15°C bereits bei einer relativen Luft-
feuchte von 75,6% auf, wéhrend Sylvin (Kaliumchlorid)
erst bei einer relativen Luftfeuchte von 85,9% zerflieRen
wirde (siehe Tabelle 1). Werden die in diesem Beispiel
genannten relativen Luftfeuchten aber unterschritten,
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wirde Sylvin (KCI) unterhalb von 85,9% und Halit (NaCl)
unterhalb von 75,6% wieder kristallisieren. Die Gleich-
gewichtsfeuchte von Halit ist niedriger als die von Sylvin:
Halit hat starkere hygroskopische Eigenschaften als
Sylvin.

In der Regel handelt es sich bei Mauerwerkslésungen
aber nicht um Salzlésungen mit nur einem lonenpaar,
sondern um Salzionengemische (Kapitel 2.2), was die
Vorgénge der Kristallisation und des Sichwiederauflo-
sens wesentlich verkompliziert. Diese Beobachtungen
wurden an verschiedenen Gebauden gemacht (siehe
z.B. ARNOLD & ZEHNDER, 1990, oder Kapitel 4.2).
Das Verhalten von Salzionengemischen kann auch
thermodynamisch berechnet werden (z.B. STEIGER &
DANNECKER, 1995).

Einige Salze koénnen in verschiedenen Hydratstufen
auskristallisieren, d.h. Salzionenpaare k&nnen unter-
schiedlich viele H20O-Molekiile in ihr Kristallgitter ein-
bauen, Beispiele sind Natriumsulfate und Natriumkarbo-
nate. In welcher Hydratstufe siekristallisieren, héangt von
den thermodynamischen Bedingungen des betrachteten
Systems ab (am Geb&ude sind es u.a. die Klimabedin-
gungen). Natriumsulfate kénnen z.B. als

Thenardit [Na2SO4] oder Mirabilit [Na2SO410H20] kris-
tallisieren (siehe auch STEIGER & DANNECKER,
1998). Ein Beispiel fur die Kristallisation von Natrium-

sulfaten wird in Kapitel 4.4 vorgestellt. Ein weiteres
Beispiel fur die Kristallisation von Hydratsalzen ist das
System der Magnesiumsulfate Hexahydrit [MgSO46H20]
und Epsomit [MgSO47H20] (SIEDEL, 1997).

2.4 Klima

Aus den oben genannten Wechselwirkungen des mit-
einander kommunizierenden Systems wird der beson-
dere Einfluss des Faktors Klima deutlich. Wahrend im
Laborversuch die Dampfphase Uber einer Salzlésung
von der Zusammensetzung der Lésung bestimmt wird,
stehen an Gebauden relativ kleine Mengen von Salzl6-
sungen in Kontakt mit groRen, praktisch unbegrenzten
Mengen an Wasserdampf in der Luft. Also spielt die
Dampfphase (Luftfeuchtigkeit) - und dadurch auch die
Temperatur an Gebauden - eine entscheidende Rolle
und hat Einfluss auf die lonenkonzentration in der Mau-
erwerkslésung bzw. auf das kristallisierte Salz.

Grundlagen zu Klimamessungen in historischen Geb&u-
den werden beispielsweise bei KUNZEL & HOLZ (1991)
vermittelt. Die fur ein Geb&aude in Bezug zur Salzverwit-
terung wichtigen Klimaparameter, ihre Erfassung und
Auswertung, sind in Tabelle 2 zusammengefasst.

Klimaparameter Ermittlung Aussagen
Messgerate: Temperaturschwankungen beeinflussen:
- Thermometer - relative Luftfeuchte
- Thermohygrograph - Thermisches Dehnen und Schrumpfen

Lufttemperatur - elektronische Mess-

systeme und Daten- -
speicherung -

Temperatur hat Einfluss auf die:

Gleichgewichtsfeuchte der Salzlésung
Loslichkeit der Salze

Messgeréte:

- Hygrometer

- Psychrometer -

Relative Luftfeuchtigkeit | - Thermohygrograph

- Elektronische Mess- -
systeme und Daten- -
speicherung

Schwankungen der relativen Luftfeuchte bewirken:

Auflésen von (hygroskopischen) Salzen (Bildung von
Feuchtigkeit — eventuell weitere L&sungsprozesse)
Kristallisation von Salz

Quellen und Schrumpfen bestimmter Baumaterialien

Messgeréate: -

- Temperaturfihler

- Infrarot-Thermometer

- elektronische Mess-
systeme und Daten-
speicherung

Oberflachentemperatur

Oberflachentemperaturverteilung verschiedener
Materialien

Ist Lufttemperatur >Oberflachentemperatur findet
Kondensation an entsprechender Stelle statt
Bestimmung des kaltesten Punktes eines Geb&udes
— dort zuerst Kondensation

Absolute Feuchte - Berechnung aus Luft- |-

In Korrelation mit dem AuRenklima ist festzustellen:

Wann findet Feuchteaustausch mit dem Auf3enklima

temperatur und Luft- statt
(Wassergehalt der Luft) feuchte - Gibt es zusatzlichen Wassereintrag? (z.B. Grund-
feuchte)
- Berechnung aus Ober-
flachen-temperatur, ; i Tabelle 2:
Taupunkttemperatur Luftfeuchte und Was- Unterschreitung der Taupunkttgmperatur fuhrt zur Kon-
s denswasserbildung
serdampf-sattigungs- Klimapa-
druck i i rameter
- Hypothetischer Wert der relativen Luftfeuchte an der | nq inr
- Berechnung aus Luft- S’Z‘%noﬁ?{ﬂad&e: lativen Luftfeuchte in den Berei Einfluss
Grenzwertfeuchte im Ober- temperatur,  Oberfla- ﬁh SC aﬁgn Selr rela |);:an uitieuchte in ter:tf' edrel— auf
flachenbereich chentemperatur  und chen, wo die salzverwitierungsprozesse stattiinden salzbela-
In Korrelation mit der Luftfeuchtigkeit: stete
Luftfeuchte :
- Feststellen, wann sorptive Wasseraufnahme oder { Natur-
abgabe des Steins stattfindet steine
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3 Untersuchungsmethode zur
Kristallisationsverhaltens  von
wechselnden Klimabedingungen

Erfassung des
Salzen  bei

Mit der zerstérungsfreien Methode ,Monitoring von Refe-
renzflachen in Kombination mit Klimamessungen® I&sst
sich an einem z.B. mit Naturstein ausgestatteten Ge-
bdude die zum Schadensbild beitragende Wechselwir-
kung von Salz und Klima ermitteln.

Zunéchst ist eine Schadensdokumentation zusammen
mit einer Salzkartierung zu erstellen. Diese Dokumenta-
tion gibt u.a. Hinweise zur Probenahme.

Sind Salzausbliihungen an dem Objekt erkennbar, kén-
nen diese entnommen und mittels Mikroskopie, Mikro-
chemie (BLAUER BOHM, 1994) oder Réntgendiffrakto-
metrie identifiziert werden. Dadurch ist bekannt, wel-
ches auskristallisierende Salz zu dem Schaden an dem
Werkstein gefiihrt hat. Eine Probenahme ist aber immer
nur eine Momentaufnahme. Das Ergebnis gibt keinen
Aufschluss dartber, ob das kristallisierte Salz ein aktuell
zur Schédigung beitragendes Salz ist oder ob es even-
tuell aus einem nicht mehr aktiven Schadensprozess
resultiert. Mittels sogenannter Referenzflichen (Beo-
bachtungsfelder) ist es mdglich, die Verdnderungen der
kristallisierenden Salze (Umwandlungen, Neukristallisa-
tionen), den aktiven Schadensprozess zu ermitteln.
Dazu legt man zu jeder kristallisierten Salzart eine Refe-
renzflache an, die — eventuell zuvor von Ausblihungs-
salzen gereinigt - regelmaRig bzgl. Neukristallisationen
untersucht werden. In Kombination mit Klimamessungen
(siehe Tabelle 2) kann so festgestellt werden, zu wel-
chem Zeitpunkt innerhalb eines Jahres welche Salze
unter welchen Klimabedingungen den Schaden auslé-
sen.

Auch wenn keine ausgeblihten Salze an den Scha-
denszonen sichtbar sind, ist es sinnvoll Referenzflachen
anzulegen und diese zu beobachten. Abhangig von dem
lonengehalt der Mauerwerkslésung und von den Umge-
bungsbedingungen kénnen namlich zu einem bestimm-
ten Zeitpunkt Salzkristalle auskristallisieren und be-
stimmt werden.

Sind keine Ausblihungssalze sichtbar und erlaubt die
Objektsituation die Entnahme von z.B. Bohrmehl, kén-
nen in einem wassrigen Auszug der Probe quantitativ
die lonen bestimmt werden. Auch dieses Messergebnis
ist lediglich eine Momentaufnahme und aussagekréaftig
nur fir eine bestimmte Stelle des Steins. Es liefert uns
aber zusatzlich Informationen Gber Umfang und Qualitat
der Belastung des Mauerwerks mit Salzionen. Mdégli-
cherweise ist aufgrund der Analysenergebnisse ersicht-
lich, welche Salzsysteme an der beprobten Stelle kristal-
lisieren koénnten. Werden quantitative Salzanalysen in
Héhen- und Tiefenprofilen einer Wand erstellt, kénnen
Aussagen Uber die qualitative und quantitative Salzio-
nenverteilung getroffen werden.

Je mehr Uber die Salzart, -verteilung und -konzentration
an bzw. in einem Stein und das Porensystem des Steins
bekannt ist, desto besser sind Schadensprozesse nach-

vollziehbar und umso konkreter kénnen die Konservie-
rungsvorschldge fur eine nachhaltige Pflege des Steins
ausfallen.

Die theoretischen Betrachtungen sollen nun anhand
einiger Fallbeispiele naher erlautert werden.

4 Fallbeispiele

41 Kristallisation schwerloslicher Salze an
wechselfeuchter Luft

Beispiel: Kristallisation von Gips [CaSO4 x 2H20] am
Brandenburger Tor in Berlin

Das Brandenburger Tor wurde 1789-1791 aus verschie-
denen Elbsandsteintypen erbaut. Wahrend bei den
Restaurierungen um ca. 1900 schlesische Sandsteine
verwendet worden sind, wurde der Wiederaufbau nach
dem Zweiten Weltkrieg wieder mit Elbsandsteinen aus-
gefihrt (DAMASHUN & JEKOSCH, 1990). Das Tor ist
nach der Wiedervereinigung 1990 gereinigt worden.

Auf der Oberflache einiger Elbsandsteine der Varietat
Cotta waren im Sommer 2000 langliche, teilweise flam-
menartige, dunkle Bereiche zu beobachten (Abb.2).

Zur Klarung der Genese dieser Verwitterungsphdno-
mene, wurden an 3 verschiedenen Stellen des Bau-
werks Bohrkerne im Grenzbereich zwischen verfarbten
und unverfarbten Bereichen gezogen. Diese Proben
wurden mittels Durchlichtmikroskopie von Diinnschliffen
und Rasterelektronenmikroskopie im Hinblick auf die
Existenz einer Kruste im Oberflachenbereich, auf die
Porenstruktur sowie auf die kristallisierten Salze unter-
sucht. Mit der Quecksilberporosimetrie wurde zusétzlich
der Porenraum analysiert (ALTENBERGER et al., 2001).

Im Duinnschiliff ist eine dunkle Kruste kaum zu erkennen,

an einigen Stellen wird lediglich ein dinner schwarzer
Film im um-Bereich sichtbar.

Abb.2: Brandenburger Tor, Westseite, Sdule 5, Januar 2001:
ldngliche dunkle Bereiche auf einer bestimmten Varietét
des Cottaer Sandsteins
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Brandenburger Tor
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lung), Erlduterungen siehe Text

Das Porensystem und die Porenfillung unterhalb der
Verfarbungen unterscheiden sich deutlich von denen in
den Bereichen, in denen keine dunklen Verfarbungen
auf der Oberflache erkennbar sind. Das bedeutet, dass
diese Varietdt des Cottaer Sandsteins primdr durch
verschiedene Gesteinslagen mit unterschiedlichen Mine-
ralgehalten ausgestattet ist.

Die Kornlagen hinter der unverfarbten Oberflache des
Werksteins bestehen aus gut sortierten Quarz-Kornla-
gen ohne Tonminerale und Fe-Verbindungen. Die Ana-
lyse des Porenraums in den hinteren Bereichen des
Kerns mit der Quecksilberporosimetrie ergab ein Poren-
volumen von 21,6 Vol.%.

Die Bereiche hinter den dunklen Verfarbungen dagegen
sind durch schlecht sortierte Kornlagen aus Uberwiegend
Quarz mit einem relativ hohen Anteil an feinkdrnigen
Tonmineralen und Eisenoxiden bzw. Eisenhydroxiden
gekennzeichnet. Als l6sliches Salz hat schwerl6slicher
Gips [CaSO4 * 2H20] den Porenraum oberflachennah
sekundér verdichtet. Der Porenanteil ohne sekundéare
Gipskristalle ist in diesen Minerallagen mit 19,8 Vol.%
etwas geringer als in den Lagen mit einer unverfarbten
Oberflache. Um dies zu ermitteln wurde der hintere Teil
eines Bohrkerns mit der Quecksilberporosimetrie ge-
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Verwitterungssituation fiir die untersuchte Varietét des Cottaer Sandsteins am Brandenburger Tor (schematische Darstel-

messen, auf diese Weise ging die sekundare Verfillung
der vorderen Bereiche nicht in die Messergebnisse mit
ein. Darliber hinaus konnte mit der Quecksilberporosi-
metrie nachgewiesen werden, dass die oberflachlich
dunkel verfarbten Kornlagen einen héheren Anteil an
kleineren Eingangsporen besitzen. Dies lasst auf ein
héheres Feinporensystem in dem verfarbten gegeniber
dem unverfarbten Bereich schlieRen und bestatigt damit
die Untersuchungsergebnisse der Dinnschliffmikrosko-
pie.

Im Rasterelektronenmikroskop zeigt sich, dass der
dunkle Bereich des Sandsteins zuséatzlich durch Flug-
aschepartikel und mikrobiologische Besiedlungen (Pilz-
hyphen und Sporen) gekennzeichnet ist.

Die Untersuchungen haben ergeben, dass die beo-
bachteten lagenartigen Verfarbungen der Werkstein-
oberflache mit dem Geflige des Bausteins in Zusam-
menhang stehen. Verwitterungssituation und Umwelt-
belastung des untersuchten Werksteins am Branden-
burger Tor sind in Abb.3A schematisch dargestellt.

Die unterschiedlichen Kornlagen des Sandsteins repra-
sentieren verschiedene Schittungen mit unterschiedli-
cher Mineralzusammensetzungen in einem flachmarinen
Ablagerungsmilieu wahrend der Sedimentation des
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Lockergesteins. Bei der Diagenese (Verfestigung des
Gesteins) kam es in bestimmten Kornlagen des Ge-
steins zu Tonmineralneubildungen (VOIGT, 1995), da-
durch hat sich in diesen Lagen ein feines Netz an Poren
ausgebildet.

Ein feinporiges Geflige hat bestimmte Eigenschaften,
die eine Vielzahl von Stoffwechselreaktionen begilnsti-
gen kénnen. U.a. ist eine groRere Oberflache vorhan-
den, an der Kapillar-, Adhdsions- und Absorptionskréfte
wirken und Fallungsreaktionen stattfinden kénnen. Sol-
che Reaktionen haben mdglicherweise syn- oder post-
diagenetisch zur Anlagerung von Eisenverbindungen im
Feinporennetz gefiihrt, die heute einzelne Kornlagen
ocker-rostbraun aussehen lassen.

Das Feinporennetz ist — z.B. bei Niederschldgen — fir
den Wasserhaushalt eines Bausteins von entscheiden-
der Bedeutung. Hier finden bei entsprechender Poren-
raumgeometrie (GréRe und Anordnung der Poren zuein-
ander) bevorzugt kapillare Transportprozesse statt (Abb.
3B). Beim Austrocknen des Gesteins sind die feinpori-
gen Bereiche diejenigen, in denen das Wasser zuletzt
verdunstet (Abb. 3C). In diesen Bereichen existieren
durch Tonminerale und Eisenhydroxide groRe Mineral-
oberflachen, die Wassermolekile z.B. adhasiv binden
kénnen. Mit der Feuchtigkeit bleiben aber auch die im
Wasser gel6sten Salzionen in diesen Bereichen in L6-
sung bis ihre Sattigungsgrenze erreicht ist, und es zur
Kristallisation kommen kann (Abb. 3D).

Die beobachteten Gipskristalle in den Feinporen des
Cottaer Sandsteins nahe der Oberflache sind ein Bei-
spiel fur diesen Prozess. In diesem Fall ist schwerlosli-
cher Gips das kristallisierte Salz. Als Salzionenquellen
kommen im Falle des Brandenburger Tor Baumaterialien
und Atmosphére in Frage. Die L&slichkeit von Gips ist
gering (siehe Tabelle 1). Dies bedeutet, dass fiir eine
Ubersattigung der Lésung mit Gips die Konzentration an
Ca”"- und SO4*-lonen lediglich ca. 0,2 g/100ml betragen
muss. Andererseits 16st sich der bereits kristallisierte
Gips nur schwer wieder auf (es wird tGber einen l&dngeren
Zeitraum hinweg ein hoher Wassereintrag benétigt), was
zur Folge hat, dass sich Gips an wechselfeuchter Luft
allmahlich in den Poren anreichert und sie verdichtet.

Dariiber hinaus beglinstigt die hohe Feuchtigkeit im
Feinporennetz die Adhasion von Aerosol und die Le-
bensbedingungen fur Mikroorganismen, die unter dem
Rasterelektronenmikroskop identifiziert worden sind.

Die Bildung von schwarzen Verfarbungen auf bestimm-
ten Bausteinen des Cottaer Sandsteins des Branden-
burger Tors ist also primar durch das Feinporensystem
des Baugesteins angelegt. Zur Verfillung von Poren in
Oberflachenbereichen des Bausteins durch schwerldsli-
chen Gips und zur Ausbildung der oberflachlichen Ver-
farbungen trégt also eine Kombination von mehreren
Prozessen bei, die hier noch einmal zusammengefasst
werden:

beim Verdunsten der Bausteinfeuchtigkeit nach Nie-
derschlagen ist eine erhdhte Feuchtigkeit in den feinpo-
rigen Bereichen des Werksteins festzustellen.
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- an der feuchten und feinporigen Oberflache findet
bevorzugt Adhésion von Luftinhaltsstoffen wie Staub,
Flugaschen, Ruf3 und organischen Verbindungen statt
(Abb. 3C, beim Brandenburger Tor kann von einem
erhdhten Anteil an Kraftfahrzeuggasen bzw. Abrieb von
Reifen, Brems- und Stralenbeldgen ausgegangen wer-
den).

- Immission von Schadstoffen, erhéhte Feuchtigkeit und
groBe Oberflaiche des Feinporensystems filhren zu
Stoffwechsel-, Lésungs-, Aufkonzentrierungs- und Fal-
lungsreaktionen, die u.a. zur Ausbildung und Anreiche-
rung von Gips in den Poren gefiihrt haben (Abb. 3D).

- Feuchte Feinporensysteme bilden auRerdem einen
geeigneten Lebensraum fir Mikroorganismen.

Generell kristallisiert Gips, wie bereits erwahnt, aufgrund
seiner Loéslichkeitseigenschaft und seiner hohen Gleich-
gewichtsfeuchte an Bauwerken relativ schnell und wird
nur dann wieder geldst, wenn grofiere Wassermengen
zur Verfigung stehen. Das fuhrt dazu, dass Gips als
Ausbliihungssalz haufig zu finden ist. Indem es sich
allmahlich aufkonzentriert, stellt es einen wesentlichen
Schadensfaktor bei der Salzverwitterung von Naturstei-
nen dar.

4.2 Kristallisation hygroskopischer Salze an

wechselfeuchter Luft

Beispiel Krypta St. Maria im Kapitol, KéIn

St. Maria im Kapitol wurde um die Mitte des 11.Jh. er-
richtet. Unter dem Chor befindet sich die Krypta, deren
Mauern noch aus romanischen Bausteinen bestehen
und deren Gewdlbe noch Fragmente romanischer
Wandmalereien enthalten. Mitte der 1990er Jahre wurde
die Krypta im Rahmen des BMBF-Forschungsprojekts
,=Erhaltung historischer Wandmalereien“ an der Fach-
hochschule Kéin ausfiihrlich untersucht (u.a. BLAUER
BOHM, 1996, HAFNER, 1996 oder LAUE, 1997). Es
sind extreme Salzschdden sowohl an Naturbausteinen,
als auch an verputzten Wanden zu beobachten. Die
wichtigsten Ereignisse fir die Schadensentwicklung in
der Krypta sind in Tabelle 3 zusammengefasst.

Tabelle 3:Krypta St. Maria im Kapitol, Daten zur Bau- und
Nutzungsgeschichte

Zeit Ereignis
1065 Kirchweihe
1838 bis 1853 | Nutzung als Salzlager
1945 Zerstdrung im 2.Weltkrieg
1950 Beginn des Wiederaufbaus
1969 Einbau einer Fulbodenheizung
seit 1987 Luftheizung durch Fernwarme

Um die Grinde fir die aktuelle Schadenssituation zu
ermitteln, war es notwendig, die Geschichte der Krypta
im Hinblick auf Schadensquellen (z.B. Salzlager) zu
untersuchen und eine genaue Analyse der heute am
Objekt stattfindenen Schadensprozesse durchzufihren.
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Mit der in Kapitel 3 beschriebenen Methode des ,Monito-
ring von Referenzflaichen in Kombination mit Klimames-
sungen' wurde die Krypta untersucht. Zunachst wurden
reprasentative  Ausblihungsproben entnommen und
analysiert: Halit (NaCl) und Nitronatrit (NaNQO3) sind die
in der Krypta am haufigsten kristallisierenden Salze.
Untergeordnet kristallisieren an einigen Stellen auch
Thenardit [Na2SOs], Mirabilit [Na:SO410H20], Trona
[Na3zH(CO3)22H20], Epsomit [MgSO47H>0] und Gips
[CaS04+2H,0]. Das Kristallisationsverhalten der Salze
wurde an Referenzflachen in Kombination mit Klima-
messungen Uber einen Zeitraum von 3 Jahren unter-
sucht.

Verantwortlich fur das Klima in der Krypta ist eine insta-
tiondre, automatische Luftheizung: Wird eine Grundtem-
peratur von ca. 10°C unterschritten, sorgt die Heizung
fur die Regelung der Raumtemperatur, zu Nutzungszei-
ten ist dafir eine Temperatur von ca. 15°C ausschlag-
gebend. Etwa im Oktober eines jeden Jahres schaltet
sich die Heizung automatisch ein. Bei Uberschreiten
dieser Temperatur schaltet sich die Heizung wieder aus.
Das ist der Fall, sobald die Grund- bzw. Nutzungstempe-
ratur durch Aufheizen wieder erreicht wird, bzw. im
Fruhjahr, wenn die AuRentemperaturen generell anstei-
gen.

Das Raumklima der Krypta ist in Abb.4 dargestellt. Die
Temperatur in der Krypta schwankt zwischen ca. 11°C
im Winter und bis zu 20 °C im Sommer. Die relative
Luftfeuchte variiert zwischen 30% und 80%, hohe rela-
tive Luftfeuchten oberhalb 65% konnten von Juni bis
einschliefllich September registriert werden. In Abb.4 ist
zusatzlich der Kristallisationszeitraum der beiden Salze
Halit und Nitronatrit dargestellt.

Krypta St. Maria im Kapitol - Raumklima - Tagesmittelwerte
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Abb.4: Krypta St. Maria im Kapitol, Raumklima und die Zeiten
der Salzkristallisation von Halit und Nitronatrit von Au-
gust 1993 bis August 1994

Die Untersuchung zur Wechselwirkung zwischen der
Kristallisation der Salze und dem Raumklima hat erge-
ben, dass in der Krypta der Hauptschaden an denjeni-
gen Wanden und Saulen entsteht, an denen die Salze
Halit (NaCl) und Nitronatrit (NaNOs) vorkommen. Der
Grund dafir ist die hygroskopische Eigenschaft dieser
beiden Salze. Bei einer relativen Luftfeuchte von Uber
75% wahrend der Sommermonate haben sich Halit und
Nitronatrit aufgeldst, die Salzionen befinden sich an oder
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in den Wanden in Lésung. Innerhalb des Luftfeuchtebe-
reichs von ca. 65% - 75% beginnen Halit und Nitronatrit
zu kristallisieren bzw. sich aufzulésen. Unterhalb von ca.
65% relativer Luftfeuchte wurde nur das Kristallisieren
der beiden Salze beobachtet. Es besteht also eine Ab-
hangigkeit zwischen dem Kristallisieren aus der Mauer-
werksldsung bzw. dem Sichwiederaufldsen der Salzpha-
sen und der relativen Luftfeuchte: Wann immer sie un-
terhalb von ca. 75% schwankt, muss mit Auflésungs-
und Kristallisationsprozessen der Salze Halit und Nitro-
natrit gerechnet werden. Die relative Luftfeuchte in der
Krypta lag in den Wintermonaten Uberwiegend unterhalb
und im Sommer oberhalb von 65%, so dass vor allem
diese jahreszeitlichen Schwankungen fir die Schaden in
der Krypta verantwortlich gemacht werden kénnen.

Abb. 5A und 5B zeigen eine Stelle aus dem Fuflboden-
bereich der Krypta: im Sommer und im Winter. Der ver-
baute Naturstein ist hier Drachenfels Trachyt. Obwohl
diese Stelle sich am FuRboden ca. 1,5 m unterhalb der
Geldndeoberkante des AuRenniveaus befindet, handelt
es sich bei dem Feuchtefleck nicht um aufsteigende
Grundfeuchte, sondern um hygroskopische Feuchte.

Abb.5: Krypta St. Maria im Kapitol, Bereich FuBboden / Wand

A:August 1994, hygroskopische Feuchte auf der Ober-
flache des Drachenfels Trachyts;

B: November 1993, trocken;

Ein MaR fur die Hygroskopizitat eines Salzes ist — wie in
Kapitel 2 bereits erwdhnt — seine Gleichgewichtsfeuchte.
Entsprechend Tabelle 1 haben Halit und Nitronatrit eine
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Gleichgewichtsfeuchte von ca. 76% bei 15°C (durch-
schnittlicher Temperaturbereich in der Krypta). Laut
diesen Angaben sollten sie sich also unterhalb von 76%
aufgeldst haben und oberhalb dieses Wertes kristallie-
ren. Tatsdchlich haben die Beobachtungen und Mes-
sungen in der Krypta aber gezeigt, dass das Auflésen
und Rekristallisieren dieser Salze bereits bei einer relati-
ven Raumluftfeuchte zwischen 65% und 75% erfolgt.
Dies hat zwei Griinde:

1. Die Gleichgewichtsfeuchte der jeweils kristallisieren-
den Salze hdngt von der lonenzusammensetzung in der
Mauerwerkslésung ab. Die Wechselwirkung der lonen
untereinander fuhrt in der Regel zu einer Gleichge-
wichtsfeuchteerniedrigung, was STEIGER & DANNE-
CKER (1995) auch thermodynamisch berechnet haben.
Das bedeutet, dass es bereits unterhalb der Gleichge-
wichtsfeuchte der reinen Salze zu Auflésungen bzw.
Kristallisationen kommt — das MaR der Gleichgewichts-
feuchte, ist von der jeweiligen lonenzusammensetzung
der Salzlésung abhangig.

2. Im Wandoberfldchenbereich, wo das Monitoring
durchgefiihrt wurde, ist die Temperatur im Sommer
immer etwas niedriger, d.h., dass die relative Luftfeuch-
tigkeit (die sogenannte Grenzwertfeuchte) hier héher ist
als die Raumluftfeuchte. Die tats&chlich herrschende
Luftfeuchtigkeit im Wandoberflachenbereich ist also
héher als die gemessene Raumluftfeuchte und damit
naher an dem theoretischen Wert der Gleichgewichts-
feuchte der reinen Salze.

Die Ursache fir die Erniedrigung der relativen Raum-
luftfeuchte und damit fiir die zyklische Salzverwitterung
liegt im Beheizen der Krypta wahrend der Wintermonate.
Wirde nicht geheizt werden, wiirde auch die Gleichge-
wichtsfeuchte fur die in der Mauerwerkslésung enthalte-
nen Salze mdoglicherweise nicht unterschritten werden,
die Salzionen blieben in Ldsung und wirden somit nicht
mehr an der jahresperiodischen Verwitterung teilneh-
men.

4.3 Temperaturabhangige Kristallisation von

Salzen

Beispiel Chor St. Johannes, Neustadt/W. — MuRbach

Die spatgotische Kirche St. Johannes zu Mufibach
wurde 1370 erbaut und zu Beginn des 18.Jh. in einen
katholischen und einen protestantischen Bereich geteilt.
Eine Mauer im Chorbogen trennt den katholischen Chor
von dem protestantischen Kirchenschiff. Wahrend das
alte Kirchenschiff auch heute noch den Protestanten als
Gotteshaus dient, erhielt die katholische Gemeinde 1959
einen Kirchenneubau. Seit dieser Zeit ist der alte Chor
von St. Johannes ungenutzt. Ende der sechziger Jahre
wurden im Chor gotische und auch jingere Wandmale-
reien freigelegt, die seitdem der Verwitterung ausgesetzt
sind. Dieses Bauwerk wurde mit der gleichen Methode
im Rahmen des o0.g. Forschungsprojekts untersucht.

Eines der Schadensbilder sind zyklisch auftretende
Salzausbluhungen von Nitrokalit (KNO3) bis in 1,50 m
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Hoéhe im Ostteil des Chores. Diese periodischen Ausbli-
hungen wurden Uber einen Zeitraum von 3 Jahren beo-
bachtet. Es konnte dabei jeweils im Winter - einmal im
November und teilweise ein zweites Mal ungeféhr im
Februar - ein neuer Salzrasen an verschiedenen Refe-
renzstellen kartiert werden. Das Klima im Chor von St.
Johannes spiegelt gedampft das AuRenklima wieder
(Abb.6). Die relativen Luftfeuchten schwanken wéahrend
des ganzen Jahres, die Lufttemperatur betragt im Som-
mer teilweise Uber 20°C, im Winter werden Werte unter-
halb des Gefrierpunktes erreicht.

Es konnte kein Zusammenhang zwischen den Ausbliu-
hungen und den unterschiedlichen relativen Luftfeuchten
ermittelt werden. Auffallend war aber, dass die Kristalli-
sationsphasen immer mit einem Lufttemperaturabfall des
AuBenklimas, der kurze Zeit spater auch im Chor statt-
fand, einhergehen. Beispielsweise fiel die AuRentempe-
ratur Anfang Februar 1993 innerhalb weniger Tage von
+8°C auf -5°C und die Innentemperatur im gleichen
Zeitraum von 7°C auf 2°C. Wé&hrend desselben Zeit-
raums pendelte die relative Auflenfeuchte zwischen 80%
und 90% und die relative Innenfeuchte zwischen 60%
und 75% (Abb.6).

Bei der Interpretation der Klimadaten in Zusammenhang
mit der Beobachtung der Ausblihungsphasen missen
auch die Loslichkeitseigenschaften von Nitrokalit (KNO3)
berlicksichtigt werden: Nitrokalit ist ein Salz, dessen
Loslichkeit sehr temperaturabhéngig ist (siehe Abb.7):
So lésen sich nach STEPHEN & STEPHEN (1963) bei
z.B. 20°C 24 Gew.-% KNOs3 in einer wéssrigen Lésung,
wahrend bei 0°C nur 11,7% Gew.-% KNO3 geldst wer-
den, also Uber die Halfte weniger. Je niedriger also die
Temperatur des Systems KNO3 - H2O, desto groRer ist
auch die Wahrscheinlichkeit der Uberséattigung einer
KNOs-reichen Ldsung und somit des Ausbliihens von
Nitrokalit.

Mussbach - Raumklima - Tagesmittelwerte
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Abb.6: Chor St. Johannes, Raumklima und die Zeiten der
Salzkristallisation von Nitrokalit von Januar 1993 bis
Januar 1994
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Abb.7: Ldslichkeit von Nitronatrit und Nitrokalit in Abhdngigkeit
von der Temperatur, Daten aus STEPHEN & STE-
PHEN (1963)

Diese Erkenntnis, die im Chor durchgefiihrten Messun-
gen und Beobachtungen fiihren zu folgendem Modell fiir
die zyklischen Kaliumnitratausbliihungen in Muf3bach:

In den Sommermonaten bildet sich aufgrund der Tempe-
ratur- und Feuchtebedingungen eine KNOs-haltige L6-
sung in den Porenrdumen im unteren Sockelbereich des
Chores. Unterhalb von 10°C sorgen fallende Temperatu-
ren aufgrund der Reduzierung der L&slichkeit von Kali-
umnitrat fir eine Ubersattigung der KNOs-haltige L&-
sung, sodass Nitrokalit in Form von Whiskern und Flau-
men ausbliht. Mit der Temperaturerniedrigung wahrend
der Kristallisationsphasen war jedes Mal auch ein leich-
ter Rickgang der relativen Feuchtigkeit um ca. 10-20%
zu verzeichnen, sodass wahrscheinlich beide Klimafak-
toren - Absenkung der Temperatur und erniedrigte rela-
tive Luftfeuchte - dazu beigetragen haben werden, dass
die Mauerwerkslésung an Kaliumnitrat-lonen Ubersattigt
wurde.

Die Ausblihungsphase dauert so lange an, bis die
Ubersattigung an lonen in der Lésung aufgehoben ist.
Eine mdogliche Erklarung fiir das Ende der Kristallisati-
onsphasen ist die jeweils gemessene Temperaturerhé-
hung im Raum. Durch die Temperaturerh6hung wird die
Séttigungsgrenze von KNOs in der Mauerwerkslésung
erheblich heraufgesetzt und damit unterschritten, was
zur Beendigung der Ausblihungsphase fihrt.

Eine andere mdgliche Erklarung fir die Beendigung der
Kristallisationsphase ist ein Feuchtenachschub aus dem
Grundfeuchtebereich, der die Salzlésung verdiinnen und
damit zu einem Ende des Kristallwachstumes flihren
wirde.

4.4 Kristallisation von Salzen in mehreren

Hydratstufen

Beispiel Grottensaal im Neuen Palais, Potsdam

Der Grottensaal befindet sich im Erdgeschoss des
Neuen Palais im Schlosspark Sanssouci und wurde
zwischen 1765-1769 errichtet. Er ist an Wanden, Decke
und FuRboden mit einer Vielzahl unterschiedlicher Bau-
und Dekorationsmaterialien, wie z.B. Mineralen, Gestei-
nen, Fossilien, Conchilien und Stuckarbeiten, ausge-
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stattet und stellt in dieser Form eine einzigartige geowis-
senschaftliche Sammlung dar. Die Ausstattungsstiicke
sind in einen Gipsmértel in die Wande und Decken ein-
bettet.

An den Ausstattungsstiicken ist eine Vielzahl von Scha-
den festzustellen. Die starksten Schaden finden sich in
den Fensterbereichen zum Park hin, generell nimmt die
Schadensintensitat in Richtung Schlossinneres ab.

Sondierende Untersuchungen haben ergeben, dass bei
den Verwitterungsprozessen im Grottensaal Salzkristal-
lisationen eine grofRe Rolle spielen (LAUE, 1998). Salz-
minerale kristallisieren auf und in unmittelbarer Nahe der
Wandoberflachen, was zur Zerstérung der Baumateria-
lien fUhrt.

Als Untersuchungsmethode zur Ermittlung der Scha-
densprozesse wurde wiederum die bereits beschriebene
Methode ,Monitoring von Referenzflachen in Kombina-
tion mit Klimamessungen' gewéhlt. Es war nicht méglich,
im Grottensaal Proben fiir quantitative Salzanalysen zu
nehmen.

In den Ausblihungsproben konnten die beiden Natrium-
sulfate Thenardit [Na2S0O4] und Mirabilit [Na2SO410H20]
nachgewiesen werden. In wenigen Proben konnte auch
Gips analysiert werden, der aber auch vom Grottie-
rungsmortel stammen kénnte, also nicht neu kristallisiert
sein muss.

Die Quellen der Na*-Salzionen sind wahrscheinlich alka-
lische Baumaterialien (Portlandzemente), die zu ver-
schiedensten Zeiten zur Stabilisierung des Bauwerks
eingebracht worden sind. Diese Baustoffe enthalten
Alkalien (u.a. Na®), die zu Alkalikarbonaten reagieren.
Diese gehen bei geeigneten Feuchtebedingungen mit
anderen autochtonen Salzen, z.B. mit den S04*-lonen
des Grottierungsmértels Gips, Reaktionen ein und wan-
deln sich in leichtléslichere Salze — wie z.B. Natrium-
sulfate — um (ARNOLD, 1985).

Abb.8 zeigt die Tagesmittelwerte der Lufttemperatur und
der relativen Luftfeuchte im Grottensaal von Januar
1998 bis Januar 1999. Die Klimakurve ist typisch fir
einen unbeheizten Raum: Das Innenklima spiegelt ein
gedampftes Auflenklima wider. Die Temperatur pendelt
zwischen 5°C und 20°C, die relativen Luftfeuchten vari-
ieren Uberwiegend zwischen 40% und 75%, nur wéah-
rend einer l&dngeren trockenen Kalteperiode im Dezem-
ber sank die relative Luftfeuchte auf Werte um 30%.

Klimamessungen in Kombination mit der Beobachtung
der Referenzflachen ergaben, dass Uber das ganze Jahr
hinweg Salzkristallisationen der beiden Natriumsulfate
stattfinden.

Das hat folgende Griinde: Im Oberflachenbereich der
Wande verdunstet Wasser - aufgestiegene Feuchte und
an den AuRenwénden dazu eingedrungenes Oberfla-
chenwasser - aus den mit lonen angereicherten Mauer-
werkslésungen. Beim Verdunsten konzentriert sich die
Salzlésung auf, und es kommt zur Kristallisation von
Mirabilit.
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Abb.8: Grottensaal, Neues Palais, Raumklima und die Zeiten
der Salzkristallisation von Nitrokalit von Januar 1998 bis
Januar 1999
Abb.9 zeigt das Verhalten des Systems Wasser — Natri-
umsulfat. Dargestellt ist auf der Abzisse die Temperatur
und auf der Ordinate die relative Luftfeuchtigkeit. Die
Grafik verdeutlicht, dass das Verhalten der wassrigen
Lésung und der Salze sowohl temperaturabhdngig als
auch luftfeuchteabhédngig ist. Wenn z.B. bei 20°C eine
Mauerwerkslésung verdunstet, wird Mirabilit die erste
Phase sein, die kristallisiert. Thenardit wirde oberhalb
von ca. 33°C als erste Phase ausgeschieden.

Ein Fallbeispiel: Die Temperatur im Grottensaal betragt
konstant 20°C, und es herrscht eine hohe relative Luft-
feuchte von 85%, wir befinden uns also in Abb.9 in
Punkt X, das kristallisierte Salz ist Mirabilit. Sinkt nun die
relative Luftfeuchte, bewegen wir uns entlang der gestri-
chelten Linie XY in Richtung Punkt Y. Wir erreichen den
Punkt Y bei einer relativen Luftfeuchte von ca. 76%.
Genau an diesem Punkt sind die beiden Salze Mirabilit
und Thenardit im Gleichgewicht, das heif’t, beide Salze
kénnen genau unter diesen Bedingungen (Temperatur
20°C, relative Luftfeuchte 7%) nebeneinander existieren.
Unterhalb dieser relativen Luftfeuchte, z.B. entlang der
grauen Strecke YZ, existiert nur das Salzmineral The-
nardit.

Wahrend also bei einer Temperatur von 20°C unterhalb
von 76% das Mineral Thenardit ausbliht, kristallisiert
oberhalb von 76% das Mineral Mirabilit.

100
° E“atriumsulfat-
‘;: ®1 - Mirabiit o X 2
Em 80 - i
U 1
H NN\
-ﬂ% 60 - \\ Thenardit
so XN\ : .
0 10 20 30 40 50
Erreichter Klimabereich Temperatur, °C
im Grottensaal

Abb.9: Phasendiagramm Natriumsulfatlésung - Thenardit -
Mirabilit in Abhéngigkeit von Temperatur und relativer
Luftfeuchte (verdndert nach STEIGER & DANNECKER,
1998), Erléduterung siehe Text
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Der Umwandlungsprozess von Thenardit zu Mirabilit
geht mit einer Volumenvergréf3erung einher, die z.B. von
PRICE & BRIMBLECOMBE (1994) mit 314% angege-
ben wird. Jedes Mal, wenn die kritische relative Luft-
feuchtigkeit, die zur Kristallisation der jeweils anderen
Phase fuhrt, Gber- oder unterschritten wird, kommt es zu
Umkristallisationsprozessen, die der eigentliche Motor
fur die Zerstérung sind. Da sich sowohl die Temperatur,
als auch die relative Luftfeuchtigkeit im Grottensaal
stédndig &ndern (siehe Abb.8 und 9), werden die kriti-
schen Klimabereiche sehr oft Uberschritten, dement-
sprechend zahlreich sind die Schaden.

In Abb.9 ist daruber hinaus der im Grottensaal erreichte
Klimabereich eingetragen. Es ist erkennbar, dass die
Phasengrenze Thenardit/Mirabilit durch den im Grotten-
saal erreichten Klimabereich verlduft, was nochmals
deutlich macht, dass die Umkristallisationsprozesse von
Thenardit und Mirabilit im Grottensaal Gber das ganze
Jahr hinweg stattfinden.

Folgender Ablauf der Schadensprozesse konnte fiir den
Grottensaal ermittelt werden: Durch Grundfeuchte und
durch Oberflachenwasser (Spritzwasser) erfolgt ein
Feuchteeintrag ins Mauerwerk. Beim Verdunsten der
Mauerwerkslésung konzentriert sich die Salzlésung auf,
und es kommt - bei den ermittelten Temperaturberei-
chen im Grottensaal - zur Kristallisation von Mirabilit. Bei
trockenem Klima — zwischen ca. 60% und 75% relativer
Luftfeuchte, je nach Temperatur — findet eine Dehydrati-
sierung von Mirabilit [Na2SO4 * 10 H20] zu Thenardit
[Na2SO4] statt. Mirabilit ist bei diesen Feuchteverhaltnis-
sen nicht mehr stabil, es verliert sein Kristallwasser,
Thenardit kristallisiert. Beim erneuten Anstieg der Luft-
feuchte findet die Hydratation von Thenardit zu Mirabilit
statt. Dieser Kristallisationsprozess geht mit einer Volu-
menzunahme einher. Bei diesen Hydrations- und De-
hydrationsprozessen findet wahrscheinlich ein Zusam-
menbruch des einen Kristallsystems statt, rasch danach
erfolgt die jeweilige Kristallisation der anderen Hydrat-
stufe.

Dieser Effekt, Hydratation und Dehydratation, fiihrt zum
stetigen Umkristallisieren der Salze. Aus der damit ein-
hergehenden Volumenzunahme bzw. -abnahme, resul-
tieren die beschriebenen Schaden.

Die Zerstérungsprozesse im Grottensaal werden dem-
nach durch zyklische Kristallisationsprozesse hervorge-
rufen. Unter bestimmten Temperatur- und Luftfeuchte-
verhaltnissen flihren Hydratations- und Dehydratationse-
reignisse bzw. Aufldsungs- und Rekristallisationsprozese
zur Verwitterung des Grottierungsmaterials.

Zusammenfassung und Ausblick

Ein komplexes Zusammenspiel von Porensystem -—
Salzlésung — Salz — Klima ist fur Salzverwitterungspro-
zesse an Natursteinen verantwortlich.



Institut fr Steinkonservierung e. V. ¢ Bericht Nr. 14 - 2002

Diese Prozesse sind abhéngig

- vom Gefuge des Gesteins, es definiert das Wasser-
aufnahmevermdgen, die Qualitdt und Quantitat des
Wassertransports, die Wasserabgabe und damit
auch die Lokalitat der Salzkristallisation;

- von der Feuchtequelle (Art, Ort und Intensitat)

- von den gel6sten Salzionen und ihrer Konzentration
in der Mauerwerkslésung;

- von den Eigenschaften des kristallisierten Salzes
(u.a. Loslichkeit und Gleichgewichtsfeuchte);

- von dem an einem Bauteil wirkenden Mikroklima
(Temperatur, relative Feuchte).

In der Regel ist nicht die einmalige Kristallisation von
Salzen der Hauptschadensfaktor bei der Zerstérung von
Naturstein, sondern das wiederholte L&sen, Rekristalli-
sieren, Umkristallisieren und Aufkonzentrieren von Sal-
zen. Dabei spielen die individuellen Eigenschaften der
Salze, wie z.B. Loslichkeit oder Hygroskopizitdt eine
wichtige Rolle.

Zur Behebung der Schadensursache ist die Ermittlung
der Salzquellen dringend erforderlich. Geeignete Unter-
suchungsmethoden, u.a. ,Monitoring von Referenzfla-
chen in Kombination mit Klimamessungen® ermdglichen
es, die ablaufenden Schadensmechanismen nachzuvoll-
ziehen.

Durch Salze hervorgerufene Schaden gehdéren zum
Erscheinungsbild vieler Bauwerke. Die beschriebenen
Fallbeispiele belegen die Komplexitdt der sie verursa-
chenden Prozesse. Intensives Studium der Bauwerke
und ihrer Geschichte bildet zusammen mit naturwissen-
schaftlichen — mdéglichst zerstérungsarmen — Untersu-
chungsmethoden die Voraussetzung fur das Verstandnis
der Schadensablaufe. Auf dieser Grundlage ist es még-
lich, geeignete Konservierungsvorschldge im Hinblick
auf préventive und nachhaltige Pflege historischer Bau-
substanz aus Stein zu entwickeln.
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