'y
~ B )
i
. '.‘ 0 . .-. "

— . »

49
Verbundforschungspro;ekt“Stemzerfall uncﬂcmk ervnerung

Denkmalpflege und Naturwissenschaft
Natursteinkonservierung II




Salze in Natursteinmauerwerk -
Probenahme, Messung und

Interpretation

M. STEIGER, H.-H. NEUMANN, T. GRODTEN, C. WITTENBURG und W. DANNECKER

Abteilung Angewandte Analytik

Institut fiir Anorganische und Angewandte Chemie
Universitdt Hamburg, Martin-Luther-King-Platz 6, 20146 Hamburg

Suchbegriffe:

Salze, Salzverwitterung, Salzanalytik,
Probenahme, Salzkristallisation,
Feuchtigkeit, thermodynamisches
Gleichgewichtsmodell

keywords:

salts, salt damage, salt analysis,
sampling, crystallisation, moisture,
chemical equilibrium model

Zusammenfassung

Es werden die grundsétzlichen Vorge-
hensweisen bei der Untersuchung der
Salzbelastung historischer Naturstein-
bauwerke diskutiert. Das Zusammen-
wirken verschiedener Quellen und
Transportprozesse von Salzen wird er-
lautert, und aus den sich hieraus erge-
benden charakteristischen Verteilungen
von Salzen werden die Anforderungen
an eine problemorientierte Probe-
nahmestrategie festgelegt.

Ein vollstindiges analytisches Verfah-
ren von der Probenahme iiber geeigne-
te Probenvorbereitungsschritte, der
Festlegung der zu bestimmenden Kom-
ponenten und Mdoglichkeiten zur Quali-
tatssicherung wird vorgestellt und an-
hand von Fallbeispielen erldutert. Die
Notwendigkeit, Salze am Bauwerk als
ein dynamisches System zu betrachten,
in dem stindig Phasenumwandlungen
stattfinden, und die sich daraus erge-
benden Konsequenzen fiir die Analytik
von Salzen werden ausfiihrlich disku-
tiert. Insbesondere wird auf die Gren-
zen der Phasenanalytik von Salzen in
Baustoffen hingewiesen.

Anhand eines Fallbeispiels wird die In-
terpretation von Salzmessungen aus-
fihrlich demonstriert. Die Auswertung
der am Kloster Birkenfeld durchgefiihr-
ten Untersuchung eines Vertikalprofils
belegt aufgrund der charakteristischen
Salzverteilungen, daf3 aufsteigende
Feuchtigkeit und der Eintrag von Luft-
schadstoffen (SO,) als Hauptquellen
der hohen Versalzung des Bauwerks
anzusehen sind. Unter Verwendung
eines thermodynamischen Gleichge-
wichtsmodells werden die hygroskopi-
schen Eigenschaften der Salzgemische
und ihr Kristallisationsverhalten in ver-
schiedenen Hohen untersucht. Die Be-
rechnungen belegen, dafl Schiden so-
wohl aufgrund der hygroskopischen
Eigenschaften der Salzgemische durch
Feuchtewechsel und damit verbunde-
nene Quell-/Schwindvorgénge als auch
aufgrund der tiber einen weiten Luft-
feuchtebereich auftretenden Kristalli-
sationszyklen verursacht werden.

Das verwendete Modell erweist sich als
sehr gut geeignet, das Verhalten von
Salzgemischen in historischen Bau-
werken vorherzusagen und Salzmes-
sungen effizient auszuwerten.

Abstract

The principles of investigating salts in
historic stonework are discussed.
Contributions from different sources,
e.g. atmospheric deposition and rising
moisture from the ground, and trans-
port in pore solutions followed by en-
richment due to evaporation of water
are characteristic features of complex
salt systems evolving in historic monu-
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ments over long periods of time. The
different processes are resulting in
characteristic distributions of salts.
Thus, investigations have to be carefully
planned and sampling needs to be
done systematically.

A complete analytical procedure, includ-
ing sampling techniques, sample prep-
aration, the choice of the components
to be analysed and criteria for the data
evaluation are presented and discussed
together with practical examples. The
need to treat salts in historic stonework
as complex dynamic systems being
subject to continuous phase transform-
ations such as hydration/dehydration,
crystallisation/dissolution and the form-
ation of double compounds is dis-
cussed in detail.

Results of a case study are presented as
a practical example. At Kloster Birken-
feld contributions from two different
sources, deposition of SO, and rising
humidity from the ground have led to
characteristic distributions of the salts
in the wall. Using a chemical equilib-
rium model the hygroscopic and
crystallisation properties of the salt
mixtures at different heights have been
evaluated. According to the model cal-
culations cyclic dissolution and crystal-
lisation have to be expected within a
wide range of relative humidity. In ad-
dition, the hygroscopic salt mixture is
also responsible for large variations of
the water content of the stone material
leading to additional stress due to swell-
ing and shrinking. The chemical model
proved to be extremely useful for an
efficient evaluation of the analytical
data and for the understanding of the
behaviour of the salt mixtures of vary-
ing concentration and composition.

1 Einleitung

Durch verschiedene, tiber sehr lange
Zeitraume ablaufende Prozesse werden
im Porensystem von Natursteinen histo-
rischer Bauwerke Fremdstoffe angerei-
chert. In der Regel handelt es sich um
die Sulfate, Nitrate, Chloride und Kar-
bonate von Natrium, Kalium, Magne-
sium und Calcium, chemisch also um
Salze. Es steht auBer Frage, da3 Salze
als ein wesentlicher Verursacher von
Schidden an Natursteinen zu betrachten
sind und deshalb bei der Schadensdia-
gnose und bei der Entwicklung geeig-

neter Sanierungskonzepte nie aufler
acht gelassen werden konnen.
Selbstverstindlich ist die Salzverwite
rung aber immer nur ein Aspekt bei
der Schadensdiagnose und mufl immer
in Zusammenhang mit anderen Einfliis-
sen diskutiert und bewertet werden.

Als Schadensursachen bei der Salzver-
witterung sind sowohl die Kristallisa-
tion eines oder mehrerer Salze aus
einer Porenldsung als auch die Hydra-
tation, d.h. die Anderung der Hydrat-
stufe eines Salzes unter Wasseraufnah-
me, zu beriicksichtigen. Es besteht alle
dings heute immer noch keine Klarheit
dariiber, auf welche Weise sich der im
Porensystem wirksame Druck aufbaut;
Ungeachtet dieser Unklarheiten beziig-
lich des zugrundeliegenden Mechanis-
mus belegen jedoch die Erfahrungen
sowohl am Bauwerk als auch aus un-
zdhligen Laborexperimenten die zersto-
rerische Wirkung von Salzkristallisation
bzw. Hydratation in pordsen Bau-
stoffen.

Fiir die Herkunft von Salzen im Mauer-
werk kommen verschiedene Quellen in
Betracht. Neben einer Grundbelastung
des Gesteins, die allerdings selten zu
problematischen Salzanreicherungen
fithrt, kommen als Quellen insbesonde-
re der Eintrag von Schadstoffen aus de
Atmosphire, die kapillar aufsteigende
Grundfeuchtigkeit und die Verwen-
dung ungeeigneter Materialien bei
fritheren Sanierungsmafnahmen, also
beispielsweise die Verwendung von
Wasserglas oder Zement mit hohem
Anteil 16slicher Alkalien (sog. ,,alkali-
sche Baustoffe"), in Betracht. Die unter-
schiedlichen Salzquellen lassen also be-
reits charakteristische Salzverteilungen
in einem Mauerwerk erwarten. Der Ein-
trag von Luftschadstoffen fithrt primér
zu einer hohen Salzanreicherung an
der Mauerwerksoberflache, wihrend
sich die Wirkung der kapillar aufstei-
genden Feuchtigkeit als Salzquelle na-
turgemal auf wenige Meter oberhalb
des Bodenniveaus beschriankt. Werden
Salze durch Baustoffe eingetragen, kon-
nen selbstverstindlich vollkommen un-
terschiedliche rdumliche Verteilungen
vorliegen. Beispielsweise fiihrt die Ver-
wendung ungeeigneter Mortel zum
Eintrag von Alkalisalzen in das Gestein
iiber die Fugen.



Dariiber hinaus unterliegen Salze auf-
grund ihrer mehr oder weniger guten
Wasserloslichkeit in ausgeprigter Weise
Transportprozessen im Mauerwerk, die
zu ihrer Verfrachtung tiber grofere Ent-
fernungen fiithren kdnnen. Salzanreiche-
rungen finden sich also nicht notwen-
digerweise am Ort der Quelle, sondern
dort, wo das Transportmedium Wasser
das Mauerwerk durch Verdunstung
wieder verldft.

ARNOLD und ZEHNDER (1989) haben
fiir den Fall des Eintrages von Salzen
mit der kapillar aus dem Erdreich
aufgenommenen Feuchtigkeit diese
Wechselwirkung von Transport und
Anreicherung durch Verdunstung in
einem qualitativen Modell
zusammengefalit, das heute bei der
Interpretation der am Bauwerk beob-
achteten Phidnomene erfolgreich einge-
setzt wird. Entscheidend fiir die
Ausbildung charakteristischer
Vertikalverteilungen von Salzanreiche-
rungen ist dabei die Tatsache, daf} sich
die Wasserloslichkeit verschiedener
Salze stark unterscheidet und somit
ihre Kristallisation bei der Verdunstung
nicht gleichzeitig erfolgt. Die resultie-
rende, fraktionierte Kristallisation fiihrt
zu einer charakteristischen vertikalen
Zonierung der Salzverteilungen im Ein-
fluBbereich der aufsteigenden Feuch-
tigkeit.

Diese Modellvorstellungen des kombi-
nierten Transports bei gleichzeitiger
Salzkristallisation beschrianken sich
nicht auf den speziellen Fall der Grund-
feuchtezone, sondern kénnen auch auf
andere Verhiltnisse iibertragen wer-
den. Neben der Grundfeuchte kommt
vor allem dem Regenwasser an jedem
Bauwerk als Transportmedium fiir
Salze eine besondere Bedeutung zu.

Die Schlagregenbelastung einer Natur-
steinfassade fiihrt zunédchst durch kapil-
lare Wasseraufnahme zu einer horizon-
talen Verfrachtung der an der Mauer-
werksoberflache angereicherten, was-
serloslichen Produkte der Deposition
von Luftschadstoffen in das Mauer-
werksinnere. Bei ausreichender Regen-
intensitit bzw. einem geringen Wasser-
aufnahmekoeffizienten des Gesteins
werden 16sliche Substanzen durch
Oberflachenablaufwasser in tieferlie-
gende Fassadenbereiche verfrachtet.

Eine ausfiihrlichere Diskussion der
durch Beregnung ausgelosten Trans-
portprozesse findet sich in STEIGER
und DANNECKER (1994).

Unmittelbar nach Ende eines Regener-
eignisses beginnt die Trocknungs-
phase, wobei sich die im Porenwasser
gelosten Salze erneut anreichern.
Zonen hoher Salzanreicherung fallen
also mit dem Verdunstungshorizont
des Wassers zusammen, der aber nur in
der Anfangsphase des Trocknungspro-
zesses an der Gesteinsoberflache liegt
(KRISCHER und KAST, 1992, KRAUS,
1985). Im Verlauf der weiteren Trock-
nung zieht sich der Verdunstungshori-
zont in das Gesteinsinnere zuriick, so
daf3 sich bei Beregnungs-/Trocknungs-
zyklen je nach Gesteinseigenschaften
Zonen hoher Feuchte bis zu mehreren
Zentimetern unterhalb der Gesteins-
oberfliache ausbilden (WENDLER, 1991).

Im Verlauf der Trocknung kristallisie-
ren also die schlechter 16slichen Salze
zuerst aus, wiahrend sich die am besten
loslichen Salze mit dem Wasser in tiefe-
re Bereiche zuriickziehen konnen.
Analog zu der von ARNOLD und
ZEHNDER (1989) beschriebenen Aus-
bildung einer vertikalen Zonierung
resultieren hieraus ausgeprégte Salz-
tiefenprofile. In Abhéngigkeit von
Exposition (Schlagregenbelastung) und
gesteinsspezifischen Eigenschaften
(Wasseraufnahme- und Trocknungsver-
halten) wurde auch die Ausbildung aus-
geprigter dreidimensionaler Vertei-
lungen von Salzen in einer Fassade
beobachtet (STEIGER et al., 1992).

Abgesehen von ihrer Bedeutung fiir
den Transport von Salzen sind Bereg-
nungs-/Trocknungszyklen aufgrund
der immer wieder stattfindenden Salz-
kristallisation im Porenraum natiirlich
auch als schadensauslésender Prozef3
zu verstehen. Je nach Gesteinsvarietit
kann sich hierbei die durch Salzkristal-
lisation verursachte Gefligebelastung
auch den durch hygrisches Quellen ver-
ursachten mechanischen Spannungen
iiberlagern und vermag diese zu ver-
stirken (WENDLER und RUCKERT-
THUMLING, 1992).

Haben sich Salze erst einmal nennens-
wert angereichert, so beeinflussen sie
unabhengig von anderen, direkten
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Feuchtigkeitsquellen, also vor allem
Regen und aufsteigende Feuchtigkeit,
den Wasserhaushalt eines Mauerwerks
aufgrund ihrer hygroskopischen Eigen-
schaften. Jedes Salz nimmt oberhalb
einer bestimmten relativen Luftfeuch-
tigkeit, der sogenannten Deliqueszenz-
feuchte, Wasser aus der Umgebungsluft
auf und geht in Losung. Sinkt umge-
kehrt die relative Luftfeuchtigkeit wie-
der unter den Wert der Deliqueszenz-
feuchtigkeit ab, so wird das Wasser wie-
der abgegeben und das Salz kristalli-
siert aus. Letzterer Vorgang ist der ei-
gentliche schadensauslosende Prozef3.

Die Deliqueszenzfeuchten der typi-
scherweise an historischen Bauwerken
anzutreffenden Salze decken einen wei-
ten Bereich von relativen Luftfeuchtig-
keiten ab. Haben sich Salze in einem
Mauerwerk angereichert, kann dies bei
Uberschreitung der Deliqueszenzfeuch-
ten zu einer sehr hohen Durchfeuch-
tung (bis zur Sattigung) fiithren, ohne
dal3 zusitzliche Feuchtequellen vorhan-
den sind. Salze mit extrem niedrigen
Deliqueszenzfeuchten

(z.B. CaCl,- 6H,0: 27,5 %) kristallisieren
schlieBlich bei den iiblichen klimati-
schen Verhiltnissen praktisch nie aus
und verhindern demnach auch die voll-
stindige Trocknung eines Mauerwerks,
was von KUNZEL (1991) als Trock-
nungsblockade bezeichnet wurde.

In historischen Bauwerken findet man
allerdings fast nie reine Salze vor, son-
dern in der Regel hat man es mit mehr
oder weniger komplexen Gemischen
zu tun. Bei Salzgemischen liegen erheb-
lich kompliziertere Verhéltnisse vor.
Schadensauslosende Kristallisations-
prozesse treten nicht mehr alleine bei
einer kritischen relativen Luftfeuchtig-
keit auf, sondern innerhalb eines Be-
reiches der relativen Luftfeuchtigkeit
(PRICE und BRIMBLECOMBE, 1994,
STEIGER, 1994, STEIGER und
DANNECKER, 1995). Innerhalb dieses
Luftfeuchtebereiches unterliegen
bereits einfache Salzgemische kontinu-
ierlichen Phasenumwandlungen, wie in
den zitierten Arbeiten gezeigt werden
konnte. Diesen Phasenumwandlungen
durch Kristallisation und Wiederaufl6-
sung, Hydratation und Dehydratation
sowie der Bildung von Doppelsalzen
kommt fiir die Schadensdynamik der
Salzverwitterung groBite Bedeutung zu

(STEIGER und DANNECKER, 1996).
Leider wurde in der Vergangenheit
dem Verhalten von Salzgemischen bei
der systematischen Untersuchung der
Salzverwitterung durch Simulationsver-
suche im Labor viel zu wenig Beach-
tung geschenkt.

Die unterschiedlichen Prozesse, also
der Eintrag von Salzen aus verschiede-
nen Quellen, ihr Transport in geldster
Form sowie ihre Kristallisation fithren
letzlich in ihrem Zusammenwirken
iiber ldngere Zeitrdume, wie sie an
historischen Bauwerken iiblich sind, zu
charakteristischen Verteilungen von Sal-
zen im Mauerwerk. Untersuchungen
zur Salzbelastung eines Bauwerkes
miissen demnach systematisch erfol-
gen. Sie miissen sorgfiltig geplant wer-
den und erfordern den Einsatz geeig-
neter Probenahme- und Analysetech-
niken. In den vergangenen Jahren wur-
den am hiesigen Institut an einer Viel-
zahl verschiedener Natursteindenk-
maéler Salzuntersuchungen durchge-
fiihrt. In diesem Beitrag soll eine Uber-
sicht iiber einige typische Ergebnisse
unter besonderer Beriicksichtigung der
Quellen und des dynamischen Verhal-
tens von Salzsystemen gegeben wer-
den. Aber auch die wesentlichen
Aspekte der Probenahme- und
MeBtechnik sind zu diskutieren.

2 Planung, Vorbereitung und
Probenentnahme

Zerstorungsfreie Methoden zur quanti-
tativen Salzmessung in Baustoffen sind
nicht verfiigbar. Die Messung von
Salzen in historischem Mauerwerk er-
fordert daher immer eine Probenent-
nahme und bedeutet somit zunichst
einen Eingriff in das zu untersuchende
Denkmal, der mit der Entnahme von
Originalsubstanz verbunden ist.
Oberstes Gebot bei der Planung und
Durchfiihrung von Untersuchungen
zur Salzbelastung muB also sein, diesen
Eingriff so gering wie mdglich zu hal-
ten und trotzdem die gewiinschten
Aussagen durch eine zielgerichtete
Probenahme und Analytik zu liefern.
Dies setzt eine sorgfiltige Vorbereitung
der Untersuchung voraus.

Jede Probenentnahme verlangt vor al-
lem eine eindeutige Fragestellung, die



durch eine Salzmessung beantwortet
werden soll und an der sich auch die
analytische Vorgehensweise zu orien-
tieren hat. Haufig steht bei Untersu-
chungen am Bauwerk zunichst die
Schadensdiagnose im Vordergrund, in
deren Verlauf die Frage nach den
Schadensursachen zu beantworten ist.
Es stellt sich also beispielsweise die
Frage, ob Salze als (Mit-)Verursacher
der beobachteten Schiden in Frage
kommen. Besteht der Verdacht, daf3
Salze eine wesentliche Rolle bei der
Schéidigung des Mauerwerks spielen,
so ergibt sich weiterhin die Frage nach
der Herkunft der Salze und nach ihrer
Verteilung im Mauerwerk. Von Bedeu-
tung ist dann vor allem eine Bewertung
der Schadensdynamik. Zu kléren ist
also, in welchem Umfang es zu gefiige-
belastenden Kristallisations- oder
Hydratationszyklen in Abhéngigkeit
von den klimatischen Verhéltnissen
kommt.

Die genaue Kenntnis der klimatischen
Bedingungen, die den Schadensprozef3
entweder beschleunigen oder aber ver-
hindern konnen, ist besonders in In-
nenrdumen wichtig, da hier prinzipiell
die Moglichkeit besteht, das Raumklima
in der gewiinschten Weise zu beeinflus-
sen. Eine in der Praxis hiufig auftreten-
de Fragestellung ergibt sich in diesem
Zusammenhang immer dann, wenn ein
Denkmal einer neuen Nutzung zuge-
fiihrt werden soll. Es ist dann erforder-
lich, das Verhalten der im Mauerwerk
vorhandenen Salze bei einer mit der
Umnutzung verbundenen Verdnderung
des Raumklimas, z.B. durch Installation
einer Heizung, zu prognostizieren und
eventuelle negative Einfliisse rechtzei-
tig vorherzusehen.

Im AuBenbereich ist neben der hygro-
skopischen Wechselwirkung der Salze
mit dem Umgebungsklima auch der
Transport von fliissigem Wasser in
Form von Niederschligen, Dach- und
Oberfldchenablaufwasser zu beriick-
sichtigen, da jeder Durchfeuchtungs-/
Trocknungszyklus ebenfalls Kristalli-
sations- oder Hydratationsvorgiange
auslosen kann. Ganz andere Fragestel-
lungen ergeben sich an AuBBenfassaden
dann, wenn die Einwirkung von Luft-
schadstoffen zur Ausbildung von Kru-
sten, Verschmutzungen oder anderen
Oberfléachenverdanderungen gefiihrt

haben. Haufig handelt es sich hierbei
um Anreicherungen mifig wasserlosli-
cher Salze (vor allem Gips,

CaS0O4 2H,0), bei denen neben den
beschriebenen Kristallisationsprozes-
sen auch andere Schadensmechanis-
men zu diskutieren sind (vgl.
NEUMANN et al., 1993a, NEUMANN,
1994). Es ergibt sich die Frage nach
dem Schadenspotential, das von sol-
chen Schadstoffanreicherungen aus-
geht, um beispielsweise die Notwendig-
keit einer ReinigungsmaBnahme zur
Entfernung einer Gipskruste beurteilen
zu kénnen.

Auch andere MaBnahmen an einem
Mauerwerk bediirfen in der Regel einer
sorgfiltigen Voruntersuchung ein-
schlieBlich begleitender Messungen
und einer Nachkontrolle. Eine Entsal-
zungsmalnahme sollte beispielsweise
niemals ohne sorgfiltige Messungen
der Salzverteilung vor und zu verschie-
denen Zeitpunkten nach der Mal3-
nahme durchgefiihrt werden. Auch vor
KonservierungsmaBnahmen sind
Salzmessungen erforderlich, um die
Beeintrachtigung der Schutzstoffauf-
nahme oder eine Behinderung der
Schutzstoffwirksamkeit durch Salz-
anreicherungen im Porenraum abschét-
zen zu konnen.

Wegen der komplexen Zusammen-
hénge, vor allem aufgrund der Tat-
sache, daB3 Salze nie gleichmifig ver-
teilt sind, sondern immer charakteri-
stische Verteilungen mit Anreiche-
rungszonen aufweisen, konnen die bei-
spielhaft aufgefiihrten Fragestellungen
nur dann beantwortet werden, wenn
eine Salzuntersuchung sorgfiltig ge-
plant wird. Hierzu gehort neben einer
Anamnese, also einer umfassenden
Dokumentation des Denkmals, seiner
Architektur, der verwendeten Baumate-
rialien sowie seiner Nutzungs- und
Restaurierungsgeschichte auch eine
problemangepalite Schadens- und
Zustandskartierung.

BLAUER BOHM (1994) weist zurecht
darauf hin, da3 es bei der Kartierung
wiinschenswert ist, neben einer reinen
Dokumentation von Schadensphéno-
menen, also Verwitterungsformen,
auch Schadensprozesse zu beriicksich-
tigen. Beispiele entsprechender
Salzkartierungen unter Einbeziehung
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der klimatischen Verhéltnisse in Innen-
rdumen finden sich in ARNOLD und
ZEHNDER (1991). Die dort dargestellte
Dokumentation des zyklischen Auftre-
tens von Salzausblithungen {iber ldnge-
re Zeitraume belegt eindrucksvoll die
entscheidende Rolle des Umgebungs-
klimas fiir die Schadensdynamik bei
der Salzkristallisation. Solche Vorunter-
suchungen konnen fiir die Planung der
eigentlichen Probenahme wertvolle
Hinweise liefern, die nicht nur die
Interpretation von Salzmessungen er-
leichtern, sondern auch zur Minimie-
rung der erforderlichen Probenzahl
einen Beitrag leisten.

Bei der Ausarbeitung eines geeigneten
Probenahmeplans fiir eine Salzunter-
suchung ist also eine sorgfiltige Doku-
mentation sowohl der Bauwerksanam-
nese als auch der vorhandenen Scha-
den sehr hilfreich, um eine systemati-
sche Untersuchung sicherzustellen und
unnétige Probenahmen zu verhindern.
Ziel mufB es sein, mit minimalem Pro-
benaufwand die fiir die Beantwortung
der Fragestellungen zur Salzproblema-
tik erforderlichen Untersuchungen
durchzufiihren.

Es wurde bereits mehrfach darauf hin-
gewiesen, dal3 Salze charakteristische
Verteilungen im Mauerwerk aufweisen
und sich ausgeprigte Anreicherungs-
zonen finden. Dadurch ergeben sich
teilweise starke Gradienten der Salz-
gehalte. Dies mubB bereits bei der Er-
stellung des Beprobungsplans beriick-
sichtigt werden. Bei grof3en Naturstein-
bauwerken ist es unmoglich, eine ge-
samte Fassade mit der erforderlichen
Beprobungsdichte zu untersuchen. Es
wiirde ein viel zu umfangreiches Un-
tersuchungsprogramm ergeben, was
einen nicht zu rechtfertigenden, zer-
storenden Eingriff in die Originalsub-
stanz bedeuten wiirde. Vollkommen
ungeeignet ist es aber, die Probe-
nahmepunkte statistisch iiber die Ge-
samtfassade zu verteilen. Auch die An-
gabe der Ergebnisse in Form von Mit-
telwert und Standardabweichung er-
moglicht keine repriasentativen Aus-
sagen. Dies gilt ebenfalls fiir andere
Parameter, die im Verlauf der Schadens-
diagnose an einem Bauwerk meftech-
nisch ermittelt werden, also bauphysi-
kalische, biologische und andere Ma-
terialeigenschaften. Ein solches Vor-

gehen wird den Verhiltnissen am Bau-
werk nicht gerecht. Stattdessen miissen
reprasentative Teilbereiche der Fassade
spezifiziert und untersucht werden.
Hier hat sich die in der Vergangenheit
im Rahmen der BMBF-geforderten
Vorhaben entwickelte Untersuchungs-
systematik bewahrt. Neben umfassen-
den Anamneseberichten und Schadens-
dokumentationen vor einer Probenent-
nahme sieht diese Vorgehensweise im-
mer auch gemeinsame Vorabbegehun-
gen durch Vertreter verschiedener
Fachdisziplinen sowie der fiir ein Bau-
werk verantwortlichen Denkmalpfleger
und Restauratoren vor. Auch die bei
solchen orientierenden Voruntersu-
chungen inzwischen routinemifig ein-
gesetzten Labormobile (vgl. BLASCHKE
und JULING, 1992) kénnen durch Ein-
satz mikroskopischer Techniken bereits
im Vorweg anhand begrenzter Proben-
entnahmen Hinweise fiir eine nachfol-
gende systematische Salzuntersuchung
liefern. Relativ aufwendige mikroskopi-
sche Verfahren konnen unter Umstén-
den auch durch chemische (BLAUER
BOHM, 1994) und biologische (WAR-
SCHEID, 1990) Voruntersuchungen
erganzt werden und bei der Festlegung
von Untersuchungsbereichen hilfreich
sein.

Im néchsten Schritt hat dann die Probe-
nahme auf Grundlage eines sorgfaltig
ausgearbeiteten und dokumentierten
Beprobungsplans zu erfolgen. Fiir die
eigentliche Probenahme werden in der
Literatur verschiedene Vorgehenswel-
sen beschrieben. Manche Autoren be-
schranken sich auf die Beprobung von
Ausblithungen, d.h. der makroskopisch
an der Gesteinsoberflache sichtbaren,
kristallinen Salze (Effloreszenzen).
Hieraus ergibt sich der prinzipielle Vor-
teil, daf nur ein minimaler Eingriff in
die Originalsubstanz erforderlich ist.

Aber auch die Nachteile dieser Vor-
gehensweise liegen auf der Hand. Je
nach den klimatischen Verhéltnissen
bei der Probenahme konnen Salze ent
weder in Form von Ausblithungen vor-
liegen, sie wiirden also bei der Probe-
nahme erfaflt, oder sie liegen in Form
wilriger Porenlésungen vor und sind
einer Beprobung nicht zugéinglich. Die
analytische Untersuchung von Salzaus-
blithungen an der Oberfliche ist des-
halb immer dann sinnvoll, wenn sie in



ein umfangreiches Untersuchungspro-
gramm einschlieBlich einer Kartierung
der Ausbliihungen und der Erfassung
der klimatischen Bedingungen tiber
einen ldngeren Zeitraum eingebunden
ist. Es ist dann mdglich, das Auftreten
von Ausblithungen mit den klimati-
schen Verhiltnissen zu korrelieren und
somit die Schadensdynamik zu doku-
mentieren (ARNOLD und ZEHNDER,
1991).

Dariiber hinaus erlaubt eine auf die
sichtbaren Ausblithungen beschrinkte
Beprobung an der Gesteinsoberflidche
naturgemal keine Aussagen tiber die
im Untergrund vorhandene Salzbela-
stung, die, wie bereits erwahnt wurde,
auch bei Abwesenheit von makrosko-
pisch sichtbaren Ausblithungen erheb-
lich sein kann. Liegen aber Salzausblii-
hungen vor, so wird dadurch eigentlich
immer die Notwendigkeit angezeigt,
auch in der Tiefe zu beproben, um das
ganze Ausmaf der Versalzung zu cha-
rakterisieren und die Tiefenprofile zu
ermitteln.

Zur Entnahme von Probenmaterial fiir
die Messung von Tiefenprofilen eignen
sich in erster Linie Kernbohrungen, da
es in der Regel problemlos moglich ist,
bei der weiteren Aufarbeitung Proben
aus definierten Tiefenintervallen zu
untersuchen. Da es sich bei den zu ana-
lysierenden Salzen hauptséchlich um
wasserlosliche Substanzen handelt,
kommt selbstverstdndlich nur ein
Trockenbohrverfahren in Betracht. Im
Rahmen der BMBF-geforderten Arbei-
ten an historischen Bauwerken hat sich
das von DAHMEN (1991) vorgestellte
Trockenbohrverfahren bewéhrt, wobei
iblicherweise Bohrkronen mit einem
AuBlendurchmesser von 22 mm verwen-
det werden.

Es sei an dieser Stelle angemerkt, daf3
fiir die reine Salzanalytik auch kleinere
Kerndurchmesser vollkommen ausrei-
chend wiren, da der {ibliche Proben-
bedarf fiir die analytischen Untersu-
chungen mit ca. 50 - 500 mg auf3eror-
dentlich gering ist. Ist es also erforder-
lich, auf kleinere Bohrlochquerschnitte
auszuweichen, um die Materialschédi-
gung zu minimieren oder um beispiels-
weise eine diinne Mortelfuge selektiv
zu beproben, ist dies ohne weiteres
mdglich. Bei sehr kleinen Durch-

messern ist es aber praktikabler, die
Bohrung als Spiralbohrung durchzu-
fiihren. Zu diesem Zweck wurde eine
entsprechende Probenahmevorrich-
tung entwickelt, die an eine handelsiib-
liche Bohrmaschine angeflanscht wer-
den kann und das Auffangen des Bohr-
mehls aus verschiedenen Tiefeninter-
vallen mit geringen Verlusten ermdg-
licht. Die Wahl des kleinsten Bohr-
durchmessers ist vor allem durch die
gewlinschte Tiefenauflosung der Profil-
messung gegeben. Bei Bohrungen von
ca. 6-8 mm Durchmesser kann eine
Auflésung von 5 mm problemlos reali-
siert werden.

Durch eine geeignete weitere Aufarbei-
tung kann mit Bohrkernen eine héhere
Auflésung erzielt werden, was in be-
stimmten Féllen zur Erfassung starker
Gradienten auch erforderlich ist. Es hat
sich gezeigt, dal3 es sinnvoll ist, bis in
eine Tiefe von mehreren Zentimetern
die Messung mit moglichst hoher Auf-
16sung durchzufiihren. Dabei hat sich
das in Abbildung 1 dargestellte Aufar-
beitungsschema fiir Bohrkerne in der
Praxis bewéhrt.

Auflésung ca. 2-3 mm
- i

9))BBBY

Auflésung ca. 10-20 mm

Bohrkerne aus Naturstein werden im
oberflichennahen Bereich bis in eine
Tiefe von ca. 3 Zentimetern in mog-
lichst diinne Scheiben trocken zersigt,
so daB3 eine Auflosung von ca. 2 - 3 mm
gewihrleistet ist (einschlieBlich Schnitt-
verlust). Im tieferliegenden Bereich ab
ca. 3 cm Tiefe werden die Kerne in
Segmente von ca. 10 - 20 mm Stirke zer-
sdgt, was erfahrungsgemaif} ausrei-
chend ist, um den Profilverlauf in
groBBeren Tiefen zu ermitteln.

Wie stark sich die gewidhlte Auflosung
auf das Analysenergebnis auswirken
kann und wie wichtig eine moglichst
hohe Auflésung im oberflichennahen
Bereich ist, geht aus Abbildung 2 her-
vor. Es sind die Ergebnisse einer Profil-
messung an einem Bohrkern (50 mm

Abbildung 1:
Sdgeschema fiir die
Untersuchung von
Bohrkernen.

67



68

Abbildung 2:

Vergleich von Sulfattiefenpro-
filen in zwei Bohrkernhilften,
die mit unterschiedlicher
Auflésung gesidgt wurden.

Abbildung 3:

Sulfattiefenprofil in einem
Kalkstein des Halberstéddter
Doms; durch Einsatz der Frés-
probenahmetechnik konnte
im Bereich der Verwitterungs-
oberflache die Auflésung ver-
bessert werden.

08

0.6 1 Pommersfelden,
- Schlofl Weienstein
& - Burgsandstein
£
,g_, 0.4
@

0.2

0.0 T T — T T
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Durchmesser) aus Burgsandstein darge-
stellt, der am Marstall von Schlof3 Weis-
senstein in Pommersfelden entnom-
men wurde. Bei der Aufarbeitung
wurde der Bohrkern zunéchst in zwei
Langshalften zersagt.

Die eine Kernhélfte wurde dann in Seg-
mente von 1 cm Stirke zersédgt, wih-
rend bei der zweiten Bohrkernhélfte im
oberflachennahen Bereich bis 3 cm
Tiefe eine feinere Auflosung (3 mm-
Scheiben) gewiahlt wurde. Die beiden
auf diese Weise ermittelten Sulfattiefen-
profile weichen erheblich voneinander
ab. Das Sulfatmaximum in einer Tiefe
von ca. 0,8 cm, von dem ein erhebliches
Schalenbildungspotential ausgeht, kann
nur bei entsprechend hoher Auflésung
der Profilmessung detektiert werden.

Abgesehen von Tiefenprofilmessungen
ergibt sich hdufig am Bauwerk die Not-
wendigkeit, Oberflachenproben zu un-
tersuchen, um beispielsweise eindeutig
oberflichliche Verwitterungsphéno-
mene, wie die Ausbildung von Gips-
krusten, Verschmutzungen oder
schwarzen Schichten (vgl. NEUMANN,
1994) zu untersuchen. Es hat sich
gezeigt, dal die mechanische Ent-
nahme von Oberflachenproben
(Abmeifleln, Kratzen) unbefriedigend
ist, da aufgrund unterschiedlicher
Verwitterungszustinde und Ge-
steinshérten eine definierte Bepro-
bungstiefe nicht zu realisieren ist.

Mikroskopische Untersuchungen an
Gipskrusten zeigen aber, daf3 gerade im
Bereich der Gesteinsoberflache extrem
starke Gradienten der Sulfatbelastung
vorliegen (vgl. NEUMANN et al., 1993a),
so daf3 die Beprobungstiefe den Mef3-
wert natiirlich besonders stark beein-
fluBt. Eine Verbesserung der Probe-

nahmetechnik bei der Gewinnung von

Oberflachenproben ist deshalb unbe-
dingt erforderlich.

Prinzipiell sind Frasen zu diesem
Zweck besser geeignet als manuelle,
mechanische Entnahmen (GUIDOBAL-
DI und SANTARIGA, 1976, GIRARDET
und FELIX, 1981). Bei dem von uns ver-
wendeten Probenahmeverfahren wird
ein handelsiibliches Bohrfrasgerit ver-
wendet, fiir das ein einfacher Auffang-
behilter konzipiert wurde, in dem das
anfallende Gesteinspulver aufgefangend
wird (NEUMANN, 1994). Gegeniiber
anderen Frasverfahren liegt der Vorteil:
des Gerites in seiner Flexibilitit. In
Laborversuchen an Ausbaugesteinen
wurde die Beprobungstiefe beim
Fréisen in Abhéingigkeit von der Ge-
steinsfestigkeit zu ca. 50 - 300 p.m
ermittelt. Durch eine weitere Modifika-
tion ist es inzwischen mdéglich, auch
definierte Beprobungstiefen, beispiels-
weise 500 um, am Gerit einzustellen.

In Abbildung 3 ist die Problematik der
Gradienten in der Nihe der Gesteins-
oberfliache veranschaulicht. Dargestellt
sind die Sulfatgehalte einer Untersu-
chung am Halberstddter Dom im Profil
bis in eine Tiefe von 1 cm. Zur Messung
dieses Profils wurden zunéchst unter
Verwendung der beschriebenen Probe-
nahmetechnik zwei Frasproben mit
einer Beprobungstiefe von jeweils

500 pum an der Oberflache des Kalk-
steins entnommen. Anschlieend
wurde mit dem von DAHMEN (1991)
beschriebenen Trockenbohrverfahren
ein Bohrkern (Durchmesser 22 mm)
entnommen, der in Scheiben von ca.
0,35 mm Stérke (einschlieBlich Schnitt-
verlust) segmentiert wurde. Die Ana-
lyse erfolgte mit den im folgenden Ab-
schnitt vorgestellten Verfahren.

60
4 Halberstadt, Dom
- Kalkstein
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Das dargestellte Tiefenprofil belegt den
extremen Gradienten im oberflachen-
nahen Bereich mit einem maximalen
MeBwert von 31,9 M. % Sulfat in der
ersten, 0,5 mm starken Schicht. Dieser
Wert 148t sich auf einen Gipsgehalt von
immerhin 57,2 M. % umrechnen. Bei
dem beprobten Quader handelt es sich
um einen Kalkstein, dessen wesentliche
Verwitterungsform makroskopisch auf
Grundlage der Vorschldge von FITZ-
NER und KOWNATZKI (1991a) sowie
NEUMANN (1994) als Kruste klassifi-
ziert wurde. Selbst unter Verwendung
der Frastechnik war es jedoch nicht
moglich, die fest auf dem Gestein an-
haftende Kruste (vgl. Klassifikation von
NEUMANN, 1994) aufgrund ihrer gerin-
gen Stiarke von weniger als 0,5 mm
selektiv zu beproben. Somit gibt auch
der angegebene Gipsgehalt von

57,2 M. % immer noch nicht die wahren
Verhiltnisse in der Kruste wieder.

Wire die Beprobung hingegen unter
Verwendung einer herkommlichen
Probenahmetechnik als Oberflichen-
probe entnommen worden (Annahme:
3mm Stirke), so wire eine Sulfatbela-
stung von 7,7 M. % entsprechend einer
Gipsbelastung von 14,4 M. % ermittelt
worden. Dieses Beispiel belegt, wie
wichtig auch die Ausfiihrung der pro-
blemorientierten Probenahme bei der
Bewertung der Salzbelastung eines
Bauwerks ist.

Abschlielend ist festzuhalten, daB3 je
nach den verwendeten Analysenmetho-
den bereits bei der Probenahme beson-
dere Verfahren zum Einsatz kommen
miissen. Die sich aus den vorgesehe-
nen analytischen Techniken ergeben-
den Besonderheiten werden im folgen-
den Abschnitt diskutiert.

3 Analysevon Salzen

Es wurde bereits eingangs erwéhnt,
daB} in der Regel Salzgemische an histo-
rischen Bauwerken als Sulfate, Nitrate,
Chloride und Karbonate von Natrium,
Kalium, Magnesium und Calcium vor-
liegen. Fiir die Analytik dieser Salze ste-
hen heute eine Vielzahl unterschiedli-
cher Verfahren zur Verfligung, die je-
weils ihre eigenen Stiarken und
Schwichen aufweisen.

Die Auswahl der Mefmethoden kann
nur anhand der zu bearbeitenden
Fragestellung erfolgen, wobei natiirlich
im Einzelfall auch die Verfligbarkeit der
erforderlichen MeBtechnik eine Rolle
spielen mag. Der Diskussion einzelner
MeBverfahren seien jedoch einige
grundsitzliche Uberlegungen vorange-
stellt.

3.1 Salzsysteme

Bei der Diskussion mit Vertretern ande-
rer Fachdisziplinen sowie Denkmal-
pflegern und Restauratoren wird man
als Salzanalytiker immer wieder mit der
Frage konfrontiert, welche Salze in
einer Probe vorliegen. Erwartet wird
eine Aussage iiber das Vorliegen be-
stimmter Salzphasen, also beispielswei-
se Epsomit (MgSO, 7H ,0) oder Nitro-
natrit (NaNQO;). Nun sind die weitaus
meisten Salzanalysen, die an histori-
schen Bauwerken durchgefiihrt wer-
den, keine Phasenanalysen, sondern es
werden in der Regel die Konzentra-
tionen der in einer Probe enthaltenen
Kationen und Anionen gemessen.

Beantwortet man also die Frage nach
den im Mauerwerk vorhandenen Sal-
zen mit der Angabe der Konzentra-
tionen der einzelnen lonen - im Fall
der oben genannten Salze also Mag-
nesium, Natrium, Sulfat und Nitrat, so
wird hiufig hinterfragt, ob denn nicht
eine Phasenanalyse sinnvoller gewesen
wire. Und nicht selten wird geduBert,
nur Phasenanalysen seien geeignet, die
Verhéltnisse in einem Mauerwerk wie-
derzugeben. Vergessen wird dabei
allerdings, daB} Salze im Mauerwerk
weder als eine reine Phase vorliegen,
noch die Bildung einer bestimmten
Salzphase ein irreversibler ProzeB ist.
Es ist umgekehrt erst die stindige
Phasenumwandlung in Abhingigkeit
von den klimatischen Bedingungen
(Temperatur und Feuchte, Beregnung),
welche Gemische der oben aufgefiihr-
ten lonen in einem Mauerwerk zum
Problem werden 146t.

Salzgemische in Mauerwerken sind also
als dynamische Systeme zu betrachten.
Bei der Untersuchung der Salzbela-
stung eines historischen Bauwerkes ist
deshalb nicht notwendigerweise die
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Identifizierung einer ganz bestimmten
Salzphase, die ohnehin nur unter ganz
bestimmten Bedingungen vorliegen
kann, von Interesse, sondern eine mag
lichst vollstdndige analytische Charak-
terisierung des im Mauerwerk vorhan-
denen Salzsystems, also aller Ionen, die
an den Phasengleichgewichten im
Porenraum beteiligt sind.

Die Bewertung der Messungen hin-
sichtlich des schiadigenden Verhaltens
eines solchen Salzsystems erfordert
dann die genaue Kenntnis der mogli-
chen Phasenumwandlungen und der
klimatischen Bedingungen, unter de-
nen es zu schidigenden Kristallisations
prozessen kommt. In jiingster Zeit wur-
den hierbei gro3e Fortschritte durch
die Verwendung thermodynamischer
Modelle erzielt, die erstmals von PRICE
und BRIMBLECOMBE (1994) und
STEIGER (1994) sowie STEIGER und
DANNECKER (1995) zur Beschreibung
des Verhaltens bauschidlicher Salze
eingesetzt wurden.

Zur Veranschaulichung der Dynamik
von Salzgemischen und der sich fiir die
Analytik solcher Systeme ergebenden
Konsequenzen sollen unter Verwen-
dung des in den genannten Arbeiten
bereits vorgestellten thermodynami-
schen Modells die moglichen Phasen-
umwandlungen von walrigen Lésun-
gen, welche die lonen Natrium, Mag-
nesium, Sulfat und Nitrat enthalten, bei
25°C vorgestellt werden. Die Ergeb-
nisse der thermodynamischen Berech-
nungen fiir dieses reziproke Salzsysten
sind in Abbildung 4 zusammengefaft.

Fiir die Darstellung der Loslichkeitsdia-
gramme wurde eine sogenannte Jan-
ecke-Projektion gewdhlt, bei der als Ab-
szisse der prozentuale Anteil des Na-
triumions an der gesamten molaren
Kationenequivalentkonzentration und
als Ordinate der prozentuale Anteil des
Nitrations an den molaren Anionen-
equivalenten aufgetragen ist. Um zu
den Equivalentkonzentrationen zu ge-
langen, m€ssen bei den zweifach gela-
denen Ionen (Magnesium und Sulfat)
die molaren Konzentrationen verdop-
pelt werden. In einem solchen Dia-



gramm ist es moglich, jede denkbare
Mischung dieser vier lonen als Punkt
darzustellen. Lediglich die im System
vorhandene Wassermenge ist in der
Darstellung nicht enthalten.

Von den terndren Randsystemen, also
allen in diesem System moglichen
Mischungen von zwei Salzen mit einem
gemeinsamen lon, wurde das System
Natriumsulfat/Magnesiumsulfat/Wasser
bereits in STEIGER und DANNECKER
(1995) sowie das System Natriumsulfat/
Natriumnitrat/Wasser in STEIGER und
DANNECKER (1996) vorgestellt.

Durch die Linien im Innensystem in
Abbildung 4a werden jeweils die Stabi-
itatsfelder der einzelnen, bei der Tem-
peratur von 25°C auftretenden Salz-
phasen abgegrenzt. Es 148t sich also aus
dem Diagramm entnehmen, welches
Salz aus einem bestimmten Gemisch
der vier lonen als erstes auskristalli-
siert, wenn Wasser verdunstet. Die
Linien selbst beschreiben die Mischungs-
verhiltnisse in Losungen, die beziiglich
zweier Phasen gesittigt sind. Bei dem
betrachteten System kénnen je nach
Zusammensetzung insgesamt sieben
verschiedene Phasen auskristallisieren.
Es handelt sich um die beiden reinen
Nitrate Nitronatrit (NaNO3) und Nitro-
magnesit (Mg(NO;), 6H,0). Andere
Hydrate des Magnesiumnitrats sind
zwar bekannt, spielen aber bei der hier
betrachteten Temperatur keine Rolle.

Im Fall der Sulfate ist hingegen bekannt,
daB sie verschiedene Hydrate bilden
(vgl. STEIGER und DANNECKER, 1996).
Auch in dem hier betrachteten System
kann je nach Zusammensetzung der
Mischung entweder Thenardit (Na;SO4)
oder Mirabilit (Na, S04 10 H,O) kristalli-
sieren.

Auch von Magnesiumsulfat sind ver-
schiedene Hydrate bekannt, deren
wichtigste Kieserit (MgSO, H,0) und
Epsomit (MgSO, 7H,0) sind. Letzterer
tritt im hier betrachteten System als sta-
biler Bodenkdorper auf, wihrend die
Entwisserung zu Kieserit bei 25 °C
nicht erfolgt. Allerdings liegt der Um-
wandlungspunkt zu Hexahydrit
(MgSO4-6H0) in unmittelbarer Ndhe
von 25°C (SCHRODER, 1929), so daB in
dem hier betrachteten System auch
Hexahydrit stabil ist. Es handelt sich
allerdings um ein sehr kleines Feld, das

sich im Innensystem zwischen das Ep-
somit- und das Nitromagnesit-Feld ein-
schiebt und im Randsystem Magne-
siumnitrat/Magnesiumsulfat/ Wasser
nicht auftritt.

Aus Griinden der Ubersichtlichkeit
wurde es hier bei der Diskussion des
reziproken Systems nicht weiter
beriicksichtigt.

Zusitzlich zu den bisher genannten
fiinf Salzen treten auch die beiden
Doppelsalze Darapskit

(Na3NO03SO4 H,0) und Blodit bzw.
Astrakanit (Na,Mg(S04)2 - 4H,0) auf.
Obwohl es sich hier also um ein iiber-
schaubares System handelt, das sich aus
nur vier verschiedenen Ionen und sie-
ben verschiedenen Phasen zusammen-
setzt, weist es doch alle wesentlichen
Eigenschaften einschlieflich der
Bildung von Doppelsalzen und Ande-
rungen der Hydratstufen auf, die auch
fiir komplexere Systeme charakteri-
stisch sind. Zur Veranschaulichung des
Verhaltens komplexer Salzgemische ist
es also bestens geeignet.

Gemail der Gibbs'schen Phasenregel
konnen in dem betrachteten rezipro-
ken Gemisch maximal drei verschiede-
ne feste Phasen im Gleichgewicht mit
einer wallrigen Losung koexistieren.
Die Schnittpunkte der Zweisalzlinien
geben die Zusammensetzungen der
Losungen an, die beziiglich dreier Salze
gesittigt sind (isotherme invariante
Punkte). Bei der Betrachtung von Ab-
bildung 4 féllt auf, daB es in dem Sy-
stem keine Mischung gibt, bei der
Nitromagnesit und eines der beiden
Natriumsulfate als kristalline Phasen
nebeneinander vorliegen kénnen,
wohingegen Nitronatrit und Epsomit
nebeneinander stabil sind. Man be-
zeichnet deshalb Natriumnitrat und
Magnesiumsulfat als das stabile Salz-
paar in diesem reziproken System.

Ebenfalls in Abbildung 4a sind die Kri-
stallisationsbahnen des Systems darge-
stellt. Sie geben innerhalb der Stabili-
titsfelder der einzelnen Salzphasen an,
wie sich die Zusammensetzung der
Losung verandert, wenn eine feste
Phase auskristallisiert. Aus einer Poren-
16sung der Zusammensetzung A wiirde
beispielsweise als erstes Salz Epsomit
auskristallisieren. Im weiteren Verlauf

Abbildung 4:

Loslichkeiten im System
Nat/Mg2*/N0y /S04~ /H,0 in
der jinecke-Projektion bei
25°C: a. Kristallisationsbah-
nen, b. relative Luftfeuchtig-
keiten iiber den gesittigten
Losungen.
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der Kristallisation, also bei weiterer
Verdunstung von Wasser, wiirde am
Punkt B die Losung zusitzlich auch
beziiglich Blodit gesittigt sein.

Eine weitere Absenkung der relativen
Luftfeuchtigkeit fiihrt zur Kristallisation
beider Salze, bis die verbleibende L6-
sung die Zusammensetzung C aufweist.
Sie ist nun auch beziiglich Nitronatrit
gesittigt. Jetzt fiihrt die weitere Trock-
nung zu einer Phasenumwandlung.
Bereits ausgeschiedener B1odit 16st sich
vollstindig auf, stattdessen kristallisiert
Nitronatrit, bis nach weiterer Verdun-
stung und Kristallisation von Epsomit
und Nitronatrit am Punkt D erneut ein
invarianter Punkt erreicht wird. Die ver-
bleibende Losung ist nun auch beziig-
lich Nitromagnesit geséttigt.

Eine Losung dieser Zusammensetzung
steht mit einer relativen Luftfeuchtigkeit
von 49,9 % im Gleichgewicht. Es han-
delt sich bei dem hier betrachteten Sy-
stem um die niedrigste relative Luft-
feuchtigkeit, bei der noch eine Salz-
16sung vorliegen kann. Jede weitere Ab-
senkung der Luftfeuchtigkeit fiihrt zur
vollstindigen Trocknung. Als feste
Phasen liegen dann Epsomit, Nitronat-
rit und Nitromagnesit vor. In Abbil-
dung 4b sind Isolinien der relativen
Luftfeuchtigkeit, mit denen die jeweils
gesittigten Losungen im Gleichgewicht
stehen, dargestellt. Es ist auf einfache
Weise mdglich, die kritischen relativen
Luftfeuchtigkeiten auch fiir andere
Mischungsverhéltnisse zu interpolieren,
bei denen Kristallisation und Phasen-
umwandlungen stattfinden.

Analog kann auch das Verhalten einer
Losung der Zusammensetzung A' mit
Hilfe von Abbildung 4 nachvollzogen
werden. Anstelle von Epsomit kristalli-
siert in diesem Fall zuerst BIodit aus. Im
Verlauf der Kristallisation wird eben-
falls eine Losung der Zusammenset-
zung B erreicht. Bei weiterer Trock-
nung wird zusitzlich Epsomit ausge-
schieden, bis analog zum ersten Bei-
spiel bei einer relativen Feuchte von
69,6 % die beziiglich dreier Salze gesit-
tigte Losung C erreicht wird. In diesem
Fall handelt es sich allerdings um den
Trocknungspunkt des Systems. Als feste
Phasen nach der Trocknung liegen
Epsomit, Blédit und Nitronatrit vor.
Anhand der Darstellungen in

Abbildung 4 ist es ohne weiteres mog-
lich, auch fiir andere Mischungszusam-
mensetzungen, z.B. unter Beteiligung
der Natriumsulfate, entsprechende
Kristallisationssequenzen abzuleiten.

Beriicksichtigt man die dargestellten
Zusammenhénge, so werden die Gren-
zen der oft geforderten Phasenanalytik
von Salzen in Baustoffen sofort klar.
Giinstigstenfalls, ndmlich dann, wenn
es gelingt, die Probe nach der Ent-
nahme am Bauwerk so zu konditionie-
ren ren und zu lagern, da3 bis zur Messung;
im Labor keinerlei Phasenumwandlun-
gen stattfinden, erhdlt man ein ,,richti-
ges" Ergebnis. Die dann detektierten
Phasen stellen allerdings lediglich eine
Momentaufnahme dar, die nur fiir die
zum Zeitpunkt der Probenentnahme
herrschenden klimatischen Bedingun-
gen Aussagekraft besitzen. Die zu die-
sem Zeitpunkt nicht kristallin, sondern
in Losung vorliegenden Komponenten
des Salzsystems werden durch die
Analyse aber nicht erfafit.

Weitaus hiufiger diirfte in der Praxis
der Fall auftreten, dafl Phasenanalysen
nach unkontrollierter Lagerung durch-
gefiihrt werden, so daf3 die dann detek-
tierten Phasen unter Umstdnden nicht
mehr mit denen zum Zeitpunkt der
Probenentnahme identisch sind.
Konnen keine kontrollierten Lage-
rungsbedingungen fiir die Proben ge-
wihrleistet werden, so ist mindestens
zu fordern, daf3 die Proben vollstidndig
getrocknet werden, um die Resultate
der Phasenanalyse einem definierten
Zustand zuordnen zu kénnen. Beim
Trocknen von Proben ist allerdings zu
beachten, dall Phasendiagramme, wie
das in Abbildung 4 beispielhaft darge-
stellte, stark von der Temperatur abhén-
gig sind, so dafl Phasenumwandlungen
auch durch Temperaturdnderungen
ausgelost werden konnen.

Es stellt sich also grundsétzlich die
Frage, ob es sinnvoll ist, in Materialpro-
ben Phasen zu identifizieren, da solche
Messungen iiber die Dynamik des Sy-
stems und damit auch iiber die Scha-
densdynamik keine Aussagen liefern
konnen. Trotz dieser kritischen Anmer-
kungen muf} diese Frage bejaht wer-
den. Auch die Phasenanalytik besitzt
Vorteile und kann bei der Interpreta-
tion von Salzmessungen an einem Bau-



werk wichtige zusdtzliche Hinweise lie-
fern. Ein Beispiel ist die bereits erwihn-
te Kartierung von Salzausblithungen in
Abhingigkeit von den klimatischen
Verhiltnissen (ARNOLD und ZEHNDER
1991), bei der phasenanalytische Unter-
suchungen zur Aufklarung der Dyna-
mik von Salzschidden eingesetzt wur-
den. Entscheidend ist, daf} die verschie-
denen analytischen Methoden gezielt
eingesetzt und vom Anwender die rich-
tigen SchluBlfolgerungen gezogen wer-
den. Insbesondere mufl man von der
Vorstellung Abstand nehmen, Salzsy-
steme in Baustoffen seien Mischungen
einzelner Phasen, bei denen sich die
einzelnen Komponenten wie die rei-
nen Komponenten verhalten.
Salzgemische im Mauerwerk sind im-
mer komplexe dynamische Systeme.

3.2 Analytische Methoden

Die klassische Methode zur Identifizie-
rung von Salzen ist die Lichtmikro-
skopie. Vor der Einfiihrung der Ront-
gendiffraktometrie war sie die wichtig-
stt Methode zur Phasenanalyse. Sie hat
in den vergangenen Jahren vor allem
durch viele Arbeiten von ARNOLD (u.a.
ARNOLD und ZEHNDER, 1989, 1991)
im Bereich der Salzanalytik historischer
Denkmaler breite Anwendung gefun-
den. Der gleiche Autor stellte auch ein
kombiniertes Analysenverfahren vor,
bei dem die Lichtmikroskopie in Kom-
bination mit mikrochemischen Tech-
niken erfolgreich zur Detektion von
Salzausbliihungen eingesetzt wird
(ARNOLD, 1984). Eine sehr gute
Zusammenfassung lichtmikroskopi-
scher und mikrochemischer
Analysenginge findet sich auch in der
kiirzlich erschienenen Arbeit von
BLAUER BOHM (1994). Es ist deshalb
nicht erforderlich, diese Techniken an
dieser Stelle im Detail vorzustellen.

Neben ihrer Bedeutung zum qualitati-
ven Nachweis von Salzen und anderen
Mineralphasen sind mikroskopische
Techniken natiirlich vor allem fiir Un-
tersuchungen des Mikrogefiiges von
verwitterten Gesteinsproben und bei
der Aufklarung von Schadensmecha-
nismen unverzichtbar. Dabei kann ne-
ben der Lichtmikroskopie vor allem
auch die Rasterelektronenmikoskopie
eingesetzt werden (BLASCHKE und

JULING, 1992). ZEHNDER und
ARNOLD (1989) haben beispielsweise
unter Verwendung mikroskopischer
Techniken systematisch die bei der
Salzkristallisation auftretenden Kristall-
formen untersucht und ein qualitatives
Modell fiir den Schadensverlauf bei der
Kristallisation von Salzen in pordsen
Baustoffen formuliert.

Den kombinierten Einsatz mikroskopi-
scher und chemisch-analytischer Me-
thoden zur Untersuchung verwitte-
rungsbedingter Gefligeverdnderungen
insbesondere durch Gips haben wir
bereits ausfiihrlich in NEUMANN et al.
(1993a), NEUMANN (1994) und
STEIGER et al. (1994) beschrieben,
weshalb auf eine weitere Diskussion
an dieser Stelle verzichtet wird.

Die zur Phasenanalyse von Salzen am
hiufigsten eingesetzte Methode ist die
Rontgendiffraktometrie. Sie ist fiir den
qualitativen Nachweis der meisten an
historischen Bauwerken anzutreffen-
den Salzphasen gut geeignet. Wie bei
allen Phasenanalysen ist allerdings
sicherzustellen, da3 bei der Probenlage-
rung und wihrend der Messung keine
Phasenumwandlungen eintreten, die
das Ergebnis verfalschen.

Ein wesentlicher Nachteil der Methode
ist ihre geringe Nachweisstirke. Die
meisten Phasen konnen erst bei Ge-
halten von mehreren M. % zuverlassig
nachgewiesen werden. Bereits deutlich
niedrigere Konzentrationen kénnen
jedoch schadensrelevant sein, so daf3
der Einsatz der Methode oft auf die
Untersuchung von Salzausbliihungen
beschrinkt bleibt. Dort stellt sie jedoch
eine Alternative zu den bereits erwdhn-
ten lichtmikroskopischen und mikro-
chemischen Techniken dar. Aufgrund
der oben beschriebenen Eigenschaften
von Salzgemischen im Mauerwerk
scheint dieses auch der bevorzugte Ein-
satzbereich fiir eine direkte Phasenana-
lyse zu sein. Dariiber hinaus sind quan-
titative, liber die Identifizierung der vor-
liegenden Phasen hinausgehende Mes-
sungen mit der Rontgendiffraktometrie
sehr aufwendig und werden deshalb in
der Praxis kaum durchgefiihrt.

Die weitaus am hiufigsten verwende-
ten Methoden zur quantitativen Salz-
analytik basieren auf einer Messung
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der einzelnen Ionen des Salzgemisches
in wiBrigen Ausziigen. Die Analysen-
ergebnisse werden normalerweise als
Gehalte ,,l0slicher Salze" angegeben.
Hieraus ergibt sich gleichzeitig das
Problem dieser analytischen Vorge-
hensweise. Der Begriff ,,16sliche Salze"
ist ndmlich nicht eindeutig zu definie-
ren und héngt selbstverstindlich von
dem verwendeten Elutionsverfahren
ab.

Die von verschiedenen Labors verwen-
deten Elutionsmethoden weichen hin-
sichtlich der Versuchsbedingungen
(Einwaagen, Elutionsvolumen, Tem-
peratur, Dauer etc.) teilweise stark von-
einander ab. Da keine bewidhrten
Standardverfahren existieren, ist zu for-
dern, daf} bei der Prisentation von Er-
gebnissen immer auch das analytische
Verfahren angegeben wird. Ein umfas-
sender Vergleich verschiedener Ver-
fahren ist nicht das Ziel dieses Beitra-
ges, weshalb im folgenden lediglich
anhand der Vorstellung des bei uns ver-
wendeten Verfahrens einige typische
Probleme diskutiert werden sollen.

Jedes Mineral weist gegeniiber Wasser
eine bestimmte Loslichkeit auf, so daf3
neben den haufig leichtléslichen
Fremdstoffen, also Ablagerungen im
Porenraum, die durch Mineralneubil-
dungen oder externe Quellen verur-
sacht sind, immer auch Gesteinsmine-
rale selbst in gewissem Umfang in
Losung gehen. Viele der bauschéadli-
chen Salze weisen so gute Wasser-
16slichkeiten auf, daf sie auch unter
milden Elutionsbedingungen leicht
extrahiert werden konnen. Dies trifft
auf nahezu alle Nitrate und Chloride
sowie auf die meisten Sulfate ein-
schlieBlich der moglichen Doppelsalze
zu, die in Baustoffen anzutreffen sind.

Haufig fithren Verwitterungsprozesse
aber auch zur Bildung ausgesprochen
schwerloslicher Phasen. Beispiele sind
die Calciumoxalate Whewellit
(CaC,04°H,0) und Weddellit
(CaC,042H,0), die mehrfach als Oxa-
latkrusten auf Kalkstein und Marmor in
Italien nachgewiesen wurden (DEL
MONTE und SABBIONI, 1987). Héufig
sind sie Folge einer bereits vorindustri-
ellen Besiedelung der Gesteinsober-
fliche mit Flechten (DEL MONTE et al.,
1987). Ein weiteres Beispiel fiir die

Neubildung eines schwerloslichen
Minerals ist FluBspat (CaF>), das bei-
spielsweise als Folge einer Reinigungs-
mafBnahme mit FluBsdure (HF) gebildet
werden kann. Sowohl die Calcium-
oxalate als auch die Calciumfluoride
sind nicht besser wasserloslich als bei-
spielsweise Calcit (CaCOy3). Thre
Messung erfordert deshalb entspre-
chend modifizierte Elutionsbedin-
gungen, unter denen dann auch ent-
sprechend groBBere Mengen Calcit in
Losung gehen konnen.

Eine Zwischenstellung zwischen diesen
schwerloslichen Mineralen und den
klassischen hygroskopischen Salzen in
Baustoffen (also vor allem Chloride
und Nitrate) nimmt das Calciumsulfat
ein, das am Bauwerk normalerweise als
Gips (CaSOy4 2H,0) vorliegt. Wie im fol-
genden noch gezeigt wird, ist Gips an
fast allen Natursteinbauwerken, die von
uns untersucht wurden, das mengen-
maBig bedeutendste Salz. Ziel eines
Elutionsverfahrens muf} es also sein,
die vollstindige Erfassung von Gips
sicherzustellen. Aufgrund seiner mafBi-
gen Loslichkeit von etwa 2,4 g/L erfor-
dert dies aber schon einige Sorgfalt bei
der Wahl der Elutionsbedingungen, d.h
vor allem dem Verhéltnis von Proben-
einwaage zu Elutionsvolumen.

Unter Vernachldssigung der durch
Wechselwirkungen mit anderen Los-
ungskomponenten verursachten Ab-
héngigkeit der Gipsldslichkeit von der
Zusammensetzung eines Salzgemisches
kann aus der Loslichkeit von 2,4 g/L.
leicht fiir ein gegebenes Verhiltnis Ein-
waage/Elutionsvolumen die Massen-
konzentration von Calciumsulfat im
Baustoff berechnet werden, ab der die
resultierende Elutionslosung beziiglich
Gips gesittigt ist. Bei dem von uns
routinemifig eingesetzten Elutionsver-
fahren (500 mg Einwaage, 25 mL bidest.
Wasser) ist dies bei Calciumsulfat-Ge- |
halten ab ca. 12 M. % der Fall. Dieser
Wert wird in realen Proben sehr haufig
uberschritten, wie bereits das in Ab-
bildung 1 dargestellte Beispiel des Hal-
berstiadter Doms belegt.

Wiirde also bei der Untersuchung sol-
cher Proben an den routinemifigen
Elutionsbedingungen festgehalten, so
wiirde zwangslaufig eine zu kleine
Gipsbelastung ermittelt. In unserem



Labor werden deshalb alle Proben, bei
denen die Elutionslésungen an Gips
gesittigt sind, solange mit geringerer
Einwaage erneut eluiert, bis sich das
gesamte in der Losung vorhandene
Calciumsulfat vollstédndig gelost hat.

Diese Vorgehensweise ist leider keines-
wegs selbstverstindlich, wie ein im
Rahmen des BMBF-Forschungsver-
bundes durchgefiihrter Ringversuch
bestitigt hat. Von den vier teilnehmen-
den Instituten haben lediglich zwei
Labors den hohen Calciumsulfatgehalt
einer Krustenprobe korrekt analysiert,
wihrend die beiden iibrigen Labors
offensichtlich mit ihrem Elutionsver-
fahren an die Séttigungsgrenze von
Gips gelangt sind, woraus erhebliche
Minderbefunde resultierten.

Der Begriff ,,wasserlosliche Salze" kann
also in zweierlei Hinsicht mi3verstand-
lich sein. Zum einen ist der Ubergang
zwischen den Loslichkeiten der im
Gestein vorhandenen Minerale und
den durch externe Quellen und Mine-
ralneubildungen gebildeten Phasen
flieBend. Zum anderen kann sich der
Begriff der Wasserloslichkeit immer
nur auf das gewihlte Elutionsverfahren
beziehen. Dies sei anhand eines einfa-
chen Rechenbeispiels zur Loslichkeit
von Gips veranschaulicht.

Legt man einen recht geringen Sulfat-
gehalt im Porenraum eines Gesteins
von 1 M. % zugrunde, so entspricht dies
ca. 1,8 M. % Gips (CaSO4 2H ,0). Unter
Vernachléssigung der Dichteunter-
schiede zwischen Gips und den Ge-
steinsmineralen 1463t sich hieraus bei
einer angenommenen Gesamtporositit
von 20 % bereits ein Porenfiillungsgrad
von 10 Vol. % berechnen. Basierend auf
der Loslichkeit von Gips ergibt sich
dann weiterhin, daf} selbst bei vollstian-
diger Wassersittigung des Porenraums
weniger als ein Prozent der insgesamt
vorhandenen Gipsmenge als Poren-
16sung vorliegt. Das Verhéltnis von Salz-
menge zu verfligbarer Wassermenge,
das bei der Elution von Gesteinsmehl
im Labor frei variiert werden kann, ist
also das entscheidende Kriterium fiir
die Loslichkeit und damit auch fiir die
Mobilisierung eines Salzes. Dieses ist
im realen Baustoff immer sehr viel klei-
ner als bei typischen Elutionsverfahren
fiir analytische Zwecke.

Besonders mifverstidndlich werden die
Aussagen auch dann, wenn die Inter-
pretation der Mefwerte nicht auf
Grundlage der umgerechneten Massen-
gehalte (z.B. in mg/kg oder M. %), son-
dern in den gemessenen Konzentra-
tionseinheiten (z.B. mg/L) erfolgt.
Hiervon sind vor allem pH-Wertbestim-
mungen betroffen, da der pH-Wert eine
MeBgroBe ist, die auf der Konzentra-
tion in der Elutionsldsung basiert. Der
MeBwert hiangt deshalb von den ge-
wéhlten Elutionsbedingungen ab. Der
auf diese Weise ermittelte pH-Wert hat
nichts mit dem realen pH-Wert einer
Porenldsung zu tun, fiir den man sich
aber haufig gerade interessiert, z.B. im
Zusammenhang mit den Eigenschaften
einer Porenldsung beziiglich der Schad-
stoffaufnahme aus der Atmosphére
oder den Bedingungen fiir das Wachs-
tum von Mikroorganismen. Interessiert
man sich fiir die tatsdchlichen Verhilt-
nisse in einer Porenldsung, so miissen
diese Losungen direkt beprobt werden,
wie dies beispielsweise von KRAUS
(1985) beschrieben wurde.

Es ist in diesem Zusammenhang sinn-
voll, ein weiteres Problem bei der Ana-
Iytik von Gesteinsproben anzuspre-
chen, das in der Vergangenheit Anlaf}
zu Miflverstdndnissen gegeben hat.
Héufig werden pH-Werte nach einem
in der Bodenanalytik verbreiteten Ver-
fahren bestimmt, bei dem nicht mit
Wasser eluiert wird, sondern mit einer
Kaliumchlorid-Losung. Bei diesem Ver-
fahren werden auch austauschbare Pro-
tonen mit erfaflt, so da3 andere pH-
Werte resultieren als bei der Elution mit
reinem Wasser. Selbstversténdlich
hingt auch hier die Wahl der Methode
von der analytischen Fragestellung ab.
Bei der Interpretation der MefBwerte ist
aber das gewihlte Elutionsverfahren zu
beriicksichtigen.

Diese gilt insbesondere dann, wenn
aus diesen Eluaten auch andere Ionen
bestimmt werden. Beispielsweise ver-
wenden WOLTERS et al. (1988) das er-
wihnte Elutionsverfahren mit einer Ka-
liumchlorid-Lésung auch zur Bestim-
mung von Ammonium (NH4™"). Die Au-
toren interessieren sich im Zusammen-
hang mit ihren Untersuchungen iiber
Ammonium-oxidierende Bakterien fiir
das gesamte im Gestein vorhandene,
also auch das austauschbare Ammo-
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Probenentnahme

- Bohrkerne
- Bohrmehl
- Oberflachenproben

1

Sigen und
Homogenisieren

!

Elutionsverfahren

- 500 mg Einwaage

- 25 mt bidest. Wasser

- 40 min. Schiitteln (Raumtemp.)
(bei Bedarf Modifikation)

!

Analytische Methoden

- lonenchromatographie
(Sulfat, Nitrat, Chlorid,
Oxalat, Phosphat)

- Atomspektrometrie (ICP, AAS)
(Na, K, Mg, Ca u.a.)

- Photometrie (Ammonium)

- lonensensitive Elektroden
(pH-Wert, Ammonium, Fluorid)

- Acidimetrie (Alkalitit)

!

Qualitatskontrolle

zusitzl. Messungen / ggf. Neuelution

- lonenbilanzierung
- Sdttigungskonzentrationen

!

Auswertung
und Interpretation
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Abbildung 5:

Analysenschema fiir die Ana-
lyse von Salzen in historischen
Baustoffen.

nium. Auch hier gilt, dal} dieses fiir eine
spezielle Fragestellung optimierte Ver-
fahren natiirlich andere, in diesem Fall
hohere AmmoniummefBwerte liefern
mulB als die Elution mit reinem Wasser.
Die Unterschiede zwischen beiden
Verfahren haben sich besonders bei
Natursteinen mit hohem Tonmineral-
gehalt, die also hohe Austauschkapazi-
téten besitzen (vgl. WENDLER und
SNETHLAGE, 1988), als gro3 erwiesen.

Neben den genannten Einfliissen bei
der Elution von Gesteinsproben ist
auch die Elutionstemperatur eine wich-
tige EinfluBgroBe, da die Loslichkeiten
der verschiedenen Mineralphasen teil-
weise ausgeprigte Temperaturabhin-

gigkeiten aufweisen. Tatsdchlich arbei-
ten einige Arbeitsgruppen bei hoheren
Temperaturen. Hinsichtlich der oben
diskutierten Probleme ergibt sich hier-
aus aber kein grundlegender Vorteil,
wohingegen der deutlich hohere appa-
rative Aufwand aber als gravierender
Nachteil anzusehen ist.

Ein weiterer wichtiger Aspekt bei der
Elution von Salzen aus pordsen Materi-
alien ist in der Inhomogenitit sowohl
der Materialien selbst als auch der Salz-
verteilung im Porengefiige zu sehen.
Gesteinsproben miissen deshalb vor
der Durchfithrung der wiBirigen Flu-
tion in geeigneter Weise homogenisiert
werden. Zu diesem Zweck werden in
unserem Labor alle Proben zunéchst
bis zu einer Korngrofle < 120 um ge-
mahlen.

In Vorversuchen mit Mehrfachelutio-
nen wurde bestétigt, dall die so erzielte
Homogenisierung ausreichend ist. Die
dann als feines Pulver vorliegenden
Proben beeinflussen auch die Elutions-
kinetik positiv. Es hat sich gezeigt, daf3
fiir die vollstidndige Erfassung der unter
den gewihlten Bedingungen loslichen
Inhaltsstoffe Elutionszeiten von 40 min
bei Raumtemperatur in einem Labor-
schiittler ausreichend sind.

In Abbildung 5 ist das von uns verwen-
dete Analysenverfahren schematisch
zusammengefalt. Fiir die Messung der E
Ionen in den Elutionsldsungen stehen
eine Vielzahl unterschiedlicher Ver-
fahren zur Verfiigung, die hier nicht im
Detail vorgestellt werden sollen. Die
wichtigsten Ionen kénnen durch kom-
binierten Einsatz der Anionenchroma-
tographie und atomspektrometrischer
Verfahren (vorzugsweise Atomemis-
sionsspektrometrie mit Anregung im
induktiv gekoppelten Plasma, ICP-AES)
zuverldssig bestimmt werden.

Neben Sulfat, Nitrat und Chlorid, den
wichtigsten Anionen in historischen
Baustoffen, werden bei den Routine-
messungen unter Verwendung der
Ionenchromatographie auch Oxalat
und Phosphat mitbestimmt. Aufgrund
der schlechten Loslichkeit der Calcium-
salze dieser lonen ist jedoch davon aus-
zugehen, daf} sie mit dem beschriebe-
nen Elutionsverfahren nicht vollstindig
in Losung gehen. Die Mefwerte geben



also lediglich einen Hinweis darauf, ob
in einer Probe moglicherweise auch
Oxalat oder Phosphat vorliegen kon-
nen, was durch ein entsprechend modi-
fiziertes Elutionsverfahren zu priifen
wire. Hohe Oxalat- bzw. Phosphatkon-
zentrationen in den Eluaten bei Ab-
wesenheit entsprechender Calciumkon-
zentrationen wiirden hingegen Hin-
weise auf das Vorliegen der lonen in
gut wasserldslicher Form geben. Nach
unseren Erfahrungen sind jedoch die
Gehalte der beiden lonen im Vergleich
zu Sulfat, Nitrat und Chlorid fast immer
vernachléssigbar.

Unter Verwendung der ICP-AES ist es
problemlos méglich, eine Vielzahl von
Kationen routineméfig zu bestimmen,
was sich gelegentlich als groBBer Vorteil
erweist, wie anhand eines Beispiels
noch gezeigt werden wird. In der Regel
ist jedoch die Messung von Natrium,
Kalium, Magnesium und Calcium aus-
reichend. Gelegentlich werden auch
signifikante Beitrige von Ammonium
(NH4*) festgestellt, das als Hauptbe-
standteil der im Regenwasser gelosten
Inhaltsstoffe von Bedeutung ist. Aus
diesem Grund werden auch die Ammo-
niumkonzentrationen in den Eluaten
routineméafig bestimmt, wobei in der
Regel ein photometrisches Verfahren
eingesetzt wird.

AbschlieBend ist festzuhalten, daB fiir
die Richtigkeit der erzielten Ergebnisse
weniger die verwendete instrumentelle
Methode ausschlaggebend ist, als viel-
mehr ihre Handhabung (z.B. Kalibra-
tion). Zur Qualitdtssicherung werden
deshalb in regelméfBigen Abstdnden an
Proben bekannten Gehaltes Wiederho-
lungsmessungen durchgefiihrt, wobei
sowohl die Elution als auch die analyti-
sche Bestimmung der Ionen einbezo-
gen wird. Auf diese Weise ist es mog-
lich, auch die Reproduzierbarkeit der
Messungen zu tiberpriifen. Es ergeben
sich relative Standardabweichungen
der MeBwerte von <4 %.

An der iiberwiegenden Zahl der von
uns bisher untersuchten Proben hat
sich gezeigt, dal mit den Anionen Sul-
fat, Nitrat und Chlorid sowie den Katio-
nen Natrium, Kalium, Magnesium, Cal-
cium und Ammonium nahezu die ge-
samten ,,wasserloslichen Bestandteile"
in verwitterten Natursteinproben erfaf3t

sind. Ein wichtiges erstes Bewertungs-
kriterium fiir eine quantitative Salzmes-
sung ist die Aufstellung der Kationen

Anionen-Bilanz der gemessenen lonen.

Zu diesem Zweck werden die gemesse-
nen Massenkonzentrationen der ver-
schiedenen Ionen unter Beriicksichti-
gung der Atom- bzw. Molmassen und
der lonenladungen in molare Equiva-
lentkonzentrationen umgerechnet.
Beispielsweise wird eine Kationenkon-
zentration durch die Atommasse des
betreffenden Elementes dividiert und
mit seiner Ladung multipliziert, um die
Equivalentkonzentration zu erhalten.
Als Einheit fiir diese Grof3e ergibt sich
bezogen auf den trockenen Baustoff
also mEq/kg. Eine erste Plausibilitits-
priifung des Analysenergebnisses er-
folgt dann durch Gegeniiberstellung
der Summe der Kationen- und Anio-
nenequivalente.

Ein Beispiel fiir eine solche Bilanzie-
rung findet sich in Abbildung 6. Die
dargestellten MeBwerte wurden in
Bohrkernproben ermittelt, die aus der
Nordfassade des Klosters Birkenfeld
entnommen wurden. Bei der Bilanzie-
rung wurden auf der Kationenseite
Natrium, Kalium, Magnesium, Calcium
und Ammonium sowie auf der Anion-
enseite Sulfat, Nitrat und Chlorid be-
riicksichtigt. Zum Vergleich ist in die
Darstellung auch die Gerade einge-
zeichnet, die bei vollstindig ausge-
glichener Bilanz zu erwarten wire.

Es zeigt sich, daB die Bilanz nicht voll-
stindig ausgeglichen ist. Im Mittel be-
trigt die Summe der Anionenequiva-
lente 95 % der Kationenequivalente.
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Die dargestellte Kationen-/Anionen-
Bilanzierung kann als typisch fiir ent-
sprechende Auswertungen von Mes-
sungen in Natursteinmauerwerk be-
trachtet werden.

Abbildung 6:
Kationen-/Anionen-Bilanzie-
rung in Schilfsandsteinproben
vom Kloster Birkenfeld (Neu-
stadt a. d. Aisch).
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Abbildung 7:

Tiefenprofile der Kationen-

und Anionenequivalente:

a. Burgsandstein (SchloB
Weillenstein, Pommersfelden

b. Schilfsandstein ( Kloster

Birkenfeld ).

Ublicherweise wird bei Beriicksichti-
gung der oben genannten drei Anio-
nen und fiinf Kationen eine anndhernd
ausgeglichene lonenbilanz erzielt. In
der Regel wird, wie in dem dargestell-
ten Beispiel, ein zwar geringer, aber sig-
nifikanter Kationeniiberschuf} festge-
stellt. Das wichtigste, bei der Bilanzie-
rung bisher unberiicksichtigte Anion ist
Karbonat bzw. Hydrogenkarbonat, fiir
das bei der Untersuchung von Baustof-
fen natiirlich vielfiltige Quellen zu nen-
nen sind. Es kommen vor allem Calcit
(CaCO3) und Dolomit (CaMg(COs);)
aus dein Naturstein oder den Morteln
in Frage. Aufgrund der geringen
Wasserloslichkeit dieser Minerale ist in
diesen Fillen die Konzentration an
Karbonat bzw. Hydrogenkarbonat in
den Elutionsldsungen klein, weshalb
die Ionenbilanz nur bei sehr kleinen
Salzgehalten beeintriachtigt wird.
Naturgemil sind hiervon besonders
Kalksteine, Kalksandsteine und Mortel
betroffen. Werden in solchen Fillen die
Messungen durch Karbonatmessungen
ergdnzt, so kann normalerweise die
Ionenbilanz im Rahmen des analyti-
schen Gesamtfehlers problemlos ausge-
glichen werden.

In unserem Labor wird zur Karbonat-
messung in den Elutionslésungen eine
acidimetrische Titration mit Salzsdure
bis pH 4,3 durchgefiihrt. Zur Neutrali-
sation der Séure kann dabei prinzipiell

jedes lon beitragen, das mit einer star-
ken Séure reagiert, abgesehen von frei-
en OH-Ionen, also auch die Anionen
schwacher Sauren. Hierzu gehoren hei
der Untersuchung von Baustoffen in
erster Linie Hydrogenkarbonat (HCO3-)
und Karbonat (CO " ). Daneben kon-
nen aber auch andere Ionen, z.B. die
Anionen schwacher organischer Sduren
zur Neutralisation der Salzsdure beitra-
gen. Es ist deshalb iiblich, die acidime-
trisch bestimmte Sdurekapazitit als Al-
kalitdt zu bezeichnen. Werden auf3er
Karbonat und Hydrogenkarbonat ande-
re Anionen schwacher Sduren vernach-
lassigt, so gilt fiir die Alkalitdt, wenn
alle GroBen in Konzentrationseinheiten
(z.B. mol/L) ausgedriickt werden:

[ALK]= HCO 5]+2[C0,] + [OH - [H']

Prinzipiell kann anhand der Titrations-
kurve zwar zwischen Hydrogenkarbo-
nat und Karbonat unterschieden wet-
den, in der Praxis ergeben sich jedoch
Probleme, weshalb Ublicherweise die
Alkalitit als MeB3ergebnis angegeben
und auf eine Bestimmung des Karbo-
nat-/Hydrogenkarbonatverhiltnisses
verzichtet wird. Die Bestimmung der
Alkalitit wird allerdings nicht routine-
miBig durchgefithrt, da der Analysen-
aufwand betrichtlich erhéht wird. Erst
wenn die Auswertung der lonenbilan-
zen ein deutliches Anionendefizit an-
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zeigt, das auf hohe Karbonatgehalte
schlief3en 14Bt, werden zusétzliche Mes-
sungen des pH-Wertes der Eluate und
der Alkalitit durchgefiihrt.

Die pH-Messungen dienen dem Ziel,
eventuelle Einfliisse alkalischer Be-
standteile (OH-Ionen) auf die Ionen-
bilanzierung zu erfassen. Rechnerisch
ist dies erst bei sehr hohen pH-Werten
(> 9 - 10) der Eluate der Fall, die aber in
der Praxis nur bei der Untersuchung
von Putzen und Morteln auftreten kon-
nen. Da auch das Hydrogenkarbonat-/
Karbonat-Gleichgewicht eng an den
pH-Wert gekoppelt ist, ist der pH-Wert
auch fiir die Interpretation der Alkali-
tdtsmessungen von Bedeutung.
Wihrend bei pH-Werten zwischen ca. 6
und 9,5 nahezu ausschlieBlich Hydro-
genkarbonat vorliegt, findet sich bei
pH-Werten oberhalb ca. 11 fast aus-
schlieBlich Karbonat.

Bei der Interpretation der Messungen
ist vor allem wichtig, welche Kationen
im Eluat nachgewiesen werden. Nie-
drige pH-Werte und Calcium als Gegen-
ion sind typisch fiir das Vorliegen von
Calcit in der Probe, wihrend Calcium
als Gegenion bei sehr hohen pH-Wer-
ten (> 11 - 12) Hinweise auf Portlandit
(Ca(OH),) liefert. Natrium oder Kalium
als Gegenionen lassen den Einsatz der
bereits eingangs erwahnten alkalischen
Baustoffe vermuten (vgl. ARNOLD,
1985). Wasserglas oder Zement setzen
héufig Alkalihydroxide frei, die sich
durch Aufnahme von Kohlendioxid
(C0O,) und Schwefeldioxid (SO ,) aus
der Luft in die entsprechenden Karbo-
nate und Sulfate umwandeln. Sowohl
Natriumkarbonat als auch Kaliumkar-
bonat sind sehr gut wasserldslich und
konnen als reine Salze oder im Ge-
misch mit anderen hygroskopischen
Salzen vielfiltigen Kristallisationspro-
zessen und Phasenumwandlungsreak
tionen unterliegen.

Auch bei der Interpretation von Salz-
messungen ist die Betrachtung der
Equivalentgehalte anstelle der Massen-
konzentrationen sehr hilfreich. In
Abbildung 7 sind zwei Beispiele von
Tiefenprofilmessungen an Bohrkernen
zweier Natursteinbauwerke dargestellt.
Die Equivalentgehalte, dargestellt als
Kationen- und Anionenprofile, liefern
einen schnellen Uberblick iiber die

Kationen-/Anionen-Bilanz (Vergleich
der Gesamthohe der Balken), den rela-
tiven Beitrag der einzelnen lonen und
den Verlauf des Salztiefenprofils ein-
schlieBlich der Tiefenauflosung der
Messungen (Balkenbreiten).

Abbildung 7a zeigt das vollstandige
Tiefenprofil der bereits in Abbildung 2
als Sulfatprofil dargestellten Probe, die
am SchloB Weillenstein in Pommers-
felden entnommen wurde. Die Darstel-
lung der Equivalentgehalte belegt, daf3
in diesem Fall Gips nur eine unterge-
ordnete Bedeutung besitzt. Hauptsach-
liches Gegenion fiir die Sulfatanreiche-
rung in ca. 0,8 cm Tiefe (vgl. Abb. 2) ist
Magnesium. Aullerdem liegen auch sig-
nifikante Mengen an Nitrat und Kalium
vor, die im Gegensatz zu den Sulfat-
und Magnesiumkonzentrationen einen
deutlich schicher ausgepréagten
Gradienten aufweisen. Sowohl die
Natrium- als auch die Chloridkonzen-
tration ist im Vergleich zu den iibrigen
Ionen zu vernachléssigen.

In Abbildung 7b ist das Tiefenprofil
einer am Kloster Birkenfeld entnomme-
nen Bohrkernprobe dargestellt. Auffal-
lend sind vor allem die hohen Nitrat-
konzentrationen, die nahezu keinen
Gradienten aufweisen. Die hauptsichli-
chen Gegenionen sind Kalium und
Magnesium. Lediglich an der Gesteins-
oberfliche ist eine Anreicherung von
Gips erkennbar. In beiden Féllen ist die
Ionenbilanz nahezu ausgeglichen, so
daBl davon auszugehen ist, daB alle rele-
vanten lonen erfaf3t wurden.

In der Praxis kommt es sehr selten vor,
daB auch unter Beriicksichtigung von
Karbonat signifikante Defizite bei den
Zonenbilanzen auftreten. Ist dies in der
Routineanalytik der Fall, wird generell
eine Neuelution der Probe durchge-
fiihrt, um analytische Ausreifler auszu-
schlieBen. LaBt sich das Defizit der lo-
nenbilanz reproduzieren, so sind zu-
sdtzliche Messungen erforderlich. Bei
Kationendefiziten bewihrt sich hier der
Einsatz der ICP-AES als Multielement-
analysenmethode, da sich die Messung
der Konzentrationen weiterer Kationen
ohne Probleme durchfiihren 140t.

Ein Beispiel fiir die Notwendigkeit
zusétzlicher Messungen ist in Abbil-
dung 8 dargestellt. Es handelt sich um

9
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Abbildung 8:
Gehalte wasserloslicher Salze
in Krusten des Zwickauer

Doms.
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Oberflachenproben von Gipskrusten,
die am Zwickauer Dom entnommen
wurden. Die meisten der untersuchten
Proben erwiesen sich als typische Gips-
krusten. Die 16slichen Komponenten
bestanden nahezu ausschlieBlich aus
CaS0,, das in Massenkonzentrationen
bezogen auf die Einwaage von cirka

60 M. % vorlag. Ein Beispiel ist Probe
718 in Abbildung 8.

In einigen der Proben, die zunichst
routineméafig untersucht wurden, erga-
ben sich jedoch bei der Auswertung
ungewoOhnliche Kationendefizite, die
weitere Untersuchungen erforderlich
machten. Durch Einsatz der Rontgen-
diffraktometrie und der Lichtmikro-
skopie konnte Tschermigit

(NH4ALI (S04), 12H,0) nachgewiesen
werden (NEUMANN et al., 1993b, NEU-
MANN, 1994). Auch in den Elutionslo-
sungen wurde schlieBlich Aluminium
nachgewiesen, womit allerdings immer
noch keine ausgeglichene lonenbilanz
erzielt werden konnte. Erst durch Unter-
suchung weiterer Kationen konnte das
Defizit aufgeklirt werden, wobei
Kupfer als das fehlende Kation identifi-
ziert wurde (vgl. Abb. 8, Proben Z19,
720, 7224, 727). Auch Kupfer bildet mit
Ammonium ein Doppelsalz

((NHy),Cu (S0y), ), das allerdings ront-
genographisch nicht nachgewiesen
werden konnte.

Verglichen mit reinen Gipskrusten ist
fiir die vorgestellten Fille aber eine ab-
weichende Schadensdynamik zu ver-
muten. Aufgrund der schlechten Was-
serloslichkeit von Gips treten Salzkri-
stallisationszyklen in typischen Gips-

krusten praktisch nicht auf, so dal3 an-
dere Effekte fiir die schidigende Wir-
kung von Gips verantwortlich sind, die
ausfiihrlich in der Arbeit von NEU-
MANN (1994) diskutiert werden.
Demgegeniiber ist in den zuletzt ge-
nannten Fillen mit Phasenumwand-
lungen in Abhingigkeit von den Tem-
peratur- und Luftfeuchteverhiltnissen
zu rechnen.

Deposition aus der Atmosphére diirfte
die wichtigste Quelle der Ammonium-
und Sulfatanreicherungen sein. Am-
moniumsulfat ist ein Hauptbestandteil
sowohl des atmosphérischen Aerosols
als auch des Regenwassers. Beide
Ionen konnen sich auch durch Deposi-
tion ihrer gasformigen Vorlduferverbin-
dungen Ammoniak (NH;) und Schwe-
feldioxid (SO, ) im Gestein anreichern.
Weiterhin stellt sich die Frage nach der
Herkunft des 16slichen Aluminiums. Da
die am Zwickauer Dom verbauten Ge-
steine keine nennenswerten Mengen
an Mineralen enthalten, die als Alu-
miniumquellen in Betracht kommen, isf
ebenfalls eine externe Quelle zu vermo-
ten. Hierfiir diirften in erster Linie die
in der Vergangenheit an dem Bauwerk
grof3flachig durchgefiihrten Imprégnie-
rungen mit Fluaten in Betracht kom-
men. Fluate sind Hexatluorosilicate, die
u.a. auch in Form des 16slichen Alu-
miniumsalzes bei Fluatierungen zur An-
wendung kommen. Auch bei Unter-
suchungen am Erfurter Dom konnten
wir in Krustenproben Tschermigit
nachweisen (STEIGER et al., 1994). Es
ist also zu vermuten, dal} es sich nicht
nur um Einzelfille handelt. Durch ge-
zielte analytische Untersuchungen ist
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moglicherweise ein Weg aufgezeigt,
frithere Schutzstoffapplikationen nach-
zuweisen. Hierzu sind allerdings noch
weitere systematische Untersuchungen
erforderlich.

Es wurde bereits auf die Problematik
schwerloslicher Fremdstoffanreiche-
rungen in Naturstein hingewiesen. In
der Regel ist davon auszugehen, dafl
Oxalat, Phosphat und Fluorid durch das
gewihlte Elutionsverfahren nicht voll-
standig erfaflt werden. Sind aufgrund
der vorgegebenen Fragestellung quanti-
tative MefSwerte von Interesse, so mufy
das Elutionsverfahren entsprechend
modifiziert werden. In Zusammenhang
mit der Uberpriifung einer Reinigungs-
mafnahme unter Verwendung von
FluBsdure am Leineschlof3 in Hannover
war es beispielsweise erforderlich,
Fluorid in Proben aus dem gereinigten
Musterbereich quantitativ zu bestim-
men. Durch Modifikation des Elutions-
verfahrens unter Zusatz eines lonen-
austauschers war es moglich, auch
Fluorid in Form des schwerldslichen
Calciumfluorids zu erfassen und die,
allerdings nur in geringen Konzentra-
tionen vorhandenen Riickstéinde der
Reinigungsmallnahme quantitativ zu
bestimmen (vgl. VISSER, 1992). Das
gleiche Elutionsverfahren wurde auch
eingesetzt, um zu priifen, wie sich die
an einem Bauwerk in Brasilien vorlie-
genden erhdhten Fluorwasserstoffim-
missionen aus einer nahegelegenen
industriellen Quelle auf den als Bau-
stein verwendeten Quarzit auswirken
(vgl. WITTENBURG et al., 1994).

In dhnlicher Weise konnen auch Elu-
tionsverfahren fiir die Erfassung von
Oxalat und anderen organischen
Séuren bzw. Sdureanionen optimiert
werden. Verglichen mit den anorgani-
schen Anionen liegen allerdings erheb-
lich weniger systematische Untersu-
chungen iiber die Gehalte organischer
Ionen in Baustoffen vor. DANNECKER
und SELKE (1989) haben ein ionen-
chromatographisches Verfahren vorge-
stellt, das den Vorteil besitzt, dall wich-
tige organische Ionen, wie Oxalat,
Acetat, Formiat, gleichzeitig mit den
anorganischen Anionen in einem
Analysenschritt bestimmt werden kon-
nen. MANGELS (1990) hat ein Ver-
fahren zur Bestimmung organischer
Anionen unter Einsatz der Hochlei-

stungs-Fliissig-Chromatographie
(HPLC) vorgestellt und mehrere organi-
sche Anionen in Gesteinsproben
bestimmt, die ebenfalls mit dem oben
beschriebenen Verfahren untersucht
wurden. SCHRODER (1991) beschreibt
ein gaschromatographisches Verfahren,
das nicht nur fiir die Bestimmung
hochpolarer, kurzkettiger Séuren, son-
dern auch fiir die Untersuchung von
Alkanen, Fettalkoholen und Fettsduren
in Gesteinsproben eingesetzt werden
kann. Die verschiedenen atmosphéri-
schen und biogenen Quellen dieser
Substanzklassen werden ausfiihrlich
diskutiert.

Fiir die im Rahmen dieses Beitrages in-
teressierende Salzproblematik sind vor
allem die polaren Carbonsiduren und
ihre Salze von Interesse, wobei auf die
Rolle von Oxalat bereits hingewiesen
wurde. ZEHNDER und ARNOLD (1984)
haben iiber Ausblithungen von Cal-
cium- und Magnesiumformiat berichtet,
die sie auf eine Reinigungsmafinahme
unter Verwendung von Ameisensidure
zuriickfithren. Auch MANGELS (1990)
konnte bei seinen Untersuchungen an
verschiedenen Bauwerken Formiat,
allerdings nur in geringen Konzentra-
tionen nachweisen. Demgegeniiber
fand er in einigen der von ihm unter-
suchten Proben bemerkenswert hohe
Konzentrationen an Acetat und
Propionat sowie in einigen Féllen auch
Sédureanionen, die vermutlich biogenen
Ursprungs sind. In der iiberwiegenden
Mehrzahl der Proben waren jedoch die
Gehalte gegeniiber den anorganischen
Salzen vernachldssigbar.

Abschlieflend ist festzuhalten, dafl mit
der beschriebenen analytischen Verfah-
rensweise ein breites Spektrum von Un-
tersuchungsmethoden zur Verfiigung
steht, mit dem die in der Praxis anfal-
lenden meftechnischen Aufgabenstel-
lungen zur Bestimmung der Salzbela-
stung von Natursteinbauwerken gelost
werden konnen.

4 Auswertung von Salzmessungen

Im letzten Teil dieses Beitrages sollen
anhand eines ausgewéhlten Beispiels
die Ergebnisse einer umfassenden Salz-
untersuchung an einem historischen
Natursteinbauwerk vorgestellt werden.
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Dabei soll insbesondere die Interpre-
tation von Salzmessungen im Sinne der
eingangs diskutierten Prozesse im Vor-
dergrund stehen, also der Quellen fiir
Salzbelastungen, des Transport- und
Anreicherungsverhaltens in einem
Mauerwerk und der resultierenden
Schadensdynamik.

Bereits bei der Diskussion von Katio-
nen-/Anionen-Bilanzen wurden bei-
spielhaft Ergebnisse von Untersu-
chungen am Kloster Birkenfeld
(Neustadt/Aisch) vorgestellt. Das
Bauwerk ist bereits seit vielen Jahren
Gegenstand von Untersuchungen im
Rahmen der BMBF-geforderten
Projekte (LEISEN und SNETHLAGE,
1991). An der Siidfassade wurde neben
umfangreichen Untersuchungen zur
Schadensdiagnose auch eine Schadens-
kartierung durchgefiihrt (FITZNER und
KOWNATZKI, 1991a). Starke Schiden
wurden vor allem an den feuchtebela-
steten Stiitzpfeilern und in dem mit
Feuchte und Salzen belasteten Sockel-
bereich festgestellt.

In einer spateren Projektphase wurden
auch die Nordfassade, der Westgiebel
sowie die Innenrdume der Gruftkirche
in das Untersuchungsprogramm aufge-
nommen. Da auch an der Nordfassade
mit einer erhdhten Salzbelastung im
Sockelbereich zu rechnen war, wurden
fiinf Bohrkerne in einem Vertikalprofil
in H6hen zwischen 0,65 m und 5,2 m
iiber dem Bodenniveau an der Aullen-
fassade entnommen. Eine vollstindige
Darstellung der Ergebnisse dieser Mes-
sungen findet sich im zugehorigen
Untersuchungsbericht (STEIGER, 1992).
An dieser Stelle seien lediglich die
wichtigsten Ergebnisse zusammenge-
fafit und einige neuere Aspekte zur In-
terpretation der gefundenen Salzver-
teilungen vorgestellt.

Die Kerne wurden mit dem bereits
erwihnten Trockenbohrverfahren
(DAHMEN, 1991, AuBlendurchmesser:
22 mm) bis in eine Tiefe von 10 cm
gewonnen. Die Kationen-/Anionen-
bilanzierung aller Proben aus den fiinf
Bohrkernen wurde bereits in Abbil-
dung 6 dargestellt. Das Tiefenprofil des
Bohrkerns in 0,65 m Hohe ist in Abbil-
dung 7b enthalten. Wie bereits erwahnt
wurde, ist die Ionenbilanz nahezu aus-
geglichen. Hohe Gehalte wurden vor

allem fiir Kalium, Magnesium und
Nitrat sowie in Teilbereichen auch fiir
Sulfat festgestellt.

Im néchsten Schritt wurden aus den
analytischen MeBdaten zweidimensio-
nale Salzverteilungen als Linien glei-
cher Zonenkonzentrationen ermittelt
Die Ergebnisse sind beispielhaft in
Abbildung 9 fiir verschiedene lonen
dargestellt. Die Verteilungen von
Kalium, Magnesium und Nitrat weisen
ausgeprigte vertikale Gradienten mit
maximalen Konzentrationen in Hohen
von ca. 3 m auf. Demgegeniiber sind
die Gradienten dieser lonen in das Ge-
steinsinnere nur schwach ausgeprégt.
Umgekehrt weist Sulfat, besonders im
unteren Bereich starke Horizontalgra-
dienten und nur einen méfBigen Verti-
kalgradienten auf.

Die beschriebene Salzverteilung 1af3t
sich im Sinne der eingangs diskutierte
Prozesse zur Herkunft von Salzen und
ihres Transportverhaltens als Uberlage-
rung zweier Effekte interpretieren. Die
vertikalen Gradienten der Kalium-,
Magnesium- und Nitratverteilung sind
Folge von Salzeintrag durch aufsteigen-
de Feuchte, aus der die starke Anrei-
cherung der Salze in 3 m Hohe resul-
tiert. Unter Beriicksichtigung der Tat-
sache, daf} das Gebaude in der Vergan-
genheit liber einen ldngeren Zeit als
Viehstall genutzt wurde (LEISEN und
SNETHLAGE, 1991), sind auch die
enorm hohen Nitratkonzentrationen
plausibel. Uber die Exkremente der
Tiere gelangen groBe Mengen an
Stickstoffverbindungen in das Erdreich,
die dort durch biologische Prozesse
teilweise in Nitrat umgewandelt wer-
den und mit der kapillar aus dem
Erdreich aufgenommenen Feuchte in
das Mauerwerk gelangen.

Gemal den von ARNOLD und ZEHN-
DER (1989) entwickelten Modellvorstel-
lungen kommt es durch die Verdun-
stung des Wassers zu einer Salzan-
reicherung im Porenwasser, bis bei
Uberschreiten der Salzldslichkeit die
Kristallisation einsetzt. Handelt es sich
um ein Salzgemisch, so kristallisieren
zuerst, d.h. in geringerer Hohe, die
schlechter 16slichen Salze, wihrend die
besser 16slichen Salze weiter nach oben
transportiert werden kénnen. Ent-
sprechend der anhand von Abbil-
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dung 4 beispielhaft diskutierten Kristal-
lisationssequenzen resultieren also cha-
rakteristische Vertikalprofile.

Die in Abbildung 9 dargestellten Vertei-
lungen von Kalium, Magnesium und
Nitrat passen hervorragend in dieses
Bild. Anhand der Nitratverteilung 1463t
sich die Hohe des Maximums der
Salzbelastung zu ca. 2 - 3 m lokalisieren.
Dort werden Nitratgehalte im Mauer-
werk von immerhin ca. 1,5 M. % gefun-
den. Dieser Bereich diirfte gleichzeitig
die kapillare Steigh6he des im Mauer-
werk aufsteigenden Wassers markieren.
Obwohl die Kalium- und Magnesium-
verteilungen einen prinzipiell éhn-
lichen Verlauf zeigen, bestehen doch
Unterschiede hinsichtlich ihrer Vertikal-
verteilung.

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung
10 das Vertikalprofil des K/Mg-Verhélt-
nisses der Equivalentkonzentrationen

dargestellt. Zur Berechnung wurden
jeweils bei beiden Elementen die bis in
eine Tiefe von 3 cm integrierten Ge-
halte herangezogen. Es ist deutlich zu
erkennen, dal3 sich im Bereich des stei-
len Vertikalgradienten zwischen den
beiden untersten Beprobungspunkten,
also dort wo die Anreicherungszone
beginnt (vgl. Abb. 9), auch das K/Mg-
Verhiltnis stark dndert. Die relative
Abnahme der Kaliumequivalente im
Vergleich zu den Magnesiumequiva-
lenten 148t sich als Fraktionierung im
Sinne des Modells von ARNOLD und
ZEHNDER (1989) verstehen.

4

RN

0.0 0.5 1.0 1.5
K/Mg-Verhéltnis

Von den Nitrat-, Kalium- und Magnes-
iumverteilungen weicht die Sulfatver-
teilung im Sockelbereich der Nordfas-
sade v,llig ab. Die maximalen Sulfat-
gehalte mit Spitzenwerten um 1,5 M.
wurden in den beiden unteren Bohr-
kernen unmittelbar an der Gesteins-
oberfliche gemessen. Mit zunehmder
Hohe verlagert sich das Sulfatmaximum

Abbildung 9:
Zweidimensionale Salzvertei-
lungen im Grundfeuchte-
bereich (Nordfassade von
Kloster Birkenfeld, Neustadt
a. d. Aisch).

Abbildung 10:

Vertikalprofil des K/Mg-Ver-
hiltnisses (Nordfassade von
Kloster Birkenfeld, Neustadt
a. d. Aisch).
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Abbildung 11:

Vertikalprofil der integralen
Sulfatbelastung bis 10 cm
Tiefe (Nordfassade von
Kloster Birkenfeld, Neustadt
a. d. Aisch).
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zunehmend in das Gesteinsinnere (bis
ca. 2 cm Tiefe in 5 m Hohe). Der Hori-
zontalgradient ist in groBerer Hohe
weniger ausgeprigt; gleichzeitig betra-
gen die Maximalwerte hier nur cirka
0,5M.%.

Auf den ersten Blick scheint sich auch
die Sulfat Vertikalverteilung in das Bild
der fraktionierten Anreicherung beim
Transport mit aufsteigender Feuchtig-
keit einzufligen, wenn man die beob-
achteten Maximalwerte zugrundelegt,
die im unteren Bereich am hochsten
sind. Unter Beriicksichtigung der Tat-
sache, daf} die Sulfate, insbesondere
Gips, schlechter 16slich sind als die
Nitrate, wire dies plausibel. Betrachtet
man jedoch die integrale Sulfatbelas-

tung (bis 10 cm Tiefe), so zeigt sich, daf

die Sulfatgehalte mit der Hohe zuneh-
men (Abb. 11).

Die integralen Sulfatgehalte sind, vergli-

chen mit anderen Bauwerken, als nicht
erhoht anzusehen, was dafiir spricht,
daf} auch in der Nordfassade des Klo-

sters Birkenfeld, wie an fast allen

AuBenfassaden aus Naturstein (vgl.
STEIGER et al., 1994, WITTENBURG et
al., 1996, dieser Band), die dominieren-
de Sulfatquelle die Dcycciticn e
Schwefeldicsid (SO2) aus der Atmo-
sphére ist. Auch unter Berlicksichti-
gung der relativ geringen SO,-Belas-
tung in Birkenfeld (vgl. STOFFREGEN,
1991) lassen sich die gemessenen
Sulfatgehalte ohne weiteres mittels typi-
scher Depositionsgeschwindigkeiten
von SO, auf Schilfsandstein plausibel
erkldren, wie eine Modellrechnung in
STEIGER (1992) belegt (vgl. WITTEN-
BURG, 1994, WITTENBURG et al., 1993)
In zwei zu Vergleichszwecken aus de
Innenraum der Gruftkirche in der glei-
chen Wand entnommenen Bohrkerne
wurden integrale Sulfatgehalte (bis

10 cm Tiefe) von lediglich 1,8 mg/cm*
in einem Schilfsandsteinquader in 2,9
Hohe bzw. 3,3 mg/cm2 in einem Qua-
der aus Blasensandstein in einer Hohe
von 0,5 m ermittelt. Diese Werte sind
um etwa eine Grofenordnung kleiner
als die in Abbildung 11 dargestellten
Werte der AuBenseite. Dieser Befund
bestitigt die Annahme, dal die Sulfat
anreicherungen in den Oberflichen
der AuBlenfassade vor allem durch at-
mosphirischen Eintrag bedingt sind.

Die unterschiedlichen Eindringtiefen
des Sulfats in Abhingigkeit von der
Hohe sind ebenfalls plausibel. Wie be-
reits anhand der Vertikalverteilungen
von Nitrat, Kalium und Magnesium fest-
gestellt wurde, reicht die Zone der ka-
pillar aufsteigenden Feuchtigkeit bis in
eine Hohe von 2-3 m. Es ist anzuneh-
men, daf} der Porenraum in den darun-
terliegenden Zonen nahezu wasserge-
sattigt ist. Direkt auftreffender Schlag-
regen oder aus hoheren Fassadenbe-
reichen ablaufendes Regenwasser kon-
nen deshalb in diesem Bereich nicht
kapillar aufgenommen werden.

Die kapillare Wasseraufnahme ist aber
der wichtigste Transportprozef fiir die
an der Gesteinsoberfldche angereicher-
ten Reaktionsprodukte der Deposition
von Luftschadstoffen in die Tiefe (STEI-
GER und DANNECKER, 1994). Die
Sattigung des Schilfsandsteins in der
Grundfeuchtezone unterbindet dieses
Transportprozef3 sehr effektiv. Auch
das Eindringen des Sulfats durch
Diffusion im Porenwasser ist aus zwei
Griinden stark behindert. Zum einen
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liegt aufgrund der Verdunstung des
Porenwassers an der Oberfldche und
gleichzeitigem Nachschub aus dem
Untergrund ein gerichteter Transport
von Wasser zur Gesteinsoberfldche vor.
Zum anderen ergibt die Auswertung
der Salzmessungen, dal3 das Sulfat
hauptséchlich in der Form von Gips an
der Oberflache angereichert ist. Es
wurde bereits oben erwihnt, dafl nur
ein sehr kleiner Anteil des im Poren-
raum vorliegenden Gipses in Losung
gehen kann. Aus diesem Grund ist auch
der Transport in das Gesteinsinnere
limitiert, da sich der fiir die Diffusion
erforderliche starke Konzentrations-
gradient nicht ausbilden kann.

In ihrem Zusammenwirken fiithren die
beschriebenen Prozesse dazu, daf3 in
der unteren, wassergesittigten Zone
das Sulfat tiberwiegend in Form von
Gips unmittelbar an der Gesteinsober-
fliche angereichert wird. Oberhalb der
Grundfeuchtezone ist hingegen der Ab-
transport der oberflachlichen Sulfatan-
reicherungen durch eindringendes
Wasser nicht behindert, was zu den
beobachteten, deutlich groBeren Ein-
dringtiefen des Sulfats im oberen Be-
reich fiihrt. Beregnungs-/Trocknungs-
zyklen sorgen dann in diesem Bereich
fiir die bei Schilfsandsteinen typische
Ausbildung von Tiefenprofilen mit
einem Sulfatmaximum in ca. 2 cm Tiefe
(vgl. STEIGER et al., 1993, WENDLER,
1991).

Es ist bekannt, daf} Schilfsandsteine so-
wohl gegeniiber hygrischen Belastun-
gen aufgrund der Quellfdhigkeit der
enthaltenen Tonminerale als auch ge-
geniiber Salzbelastung ausgesprochen
empfindlich sind und nur eine geringe
Verwitterungsresistenz aufweisen
(FITZNER und KOWNATZKI, 1991b).
Dariiberhinaus beeinflussen im Poren-
raum vorhandene Salze die Quelleigen-
schaften der Tonminerale (SNETHLA-
GE, 1991), was sowohl im Falle hygro-
skopischer Salze als auch durch Gips zu
einer Verstirkung der mechanischen
Spannungen im Gefiige fithren kann
(WENDLER und RUCKERT-THUMLING,
1992).

Die im EinfluBbereich der Grund-
feuchtezone am Kloster Birkenfeld ge-
fundene Salzbelastung ist aus diesem
Grund als sehr bedenklich einzustufen.

Es bestehen kaum Zweifel, daf} die Ver-
salzung wesentliche Ursache fiir die im
unteren Bereich des Bauwerks zu be-
obachtenden starken Schiden des
Sandsteins sind.

Zur Beurteilung der Schadensdynamik
ist es wichtig, Anhaltspunkte fiir die
Héufigkeit des Auftretens von Kristal-
lisationsvorgidngen und Feuchtewech-
seln zu haben. Es wurden aus diesem
Grund Rechnungen unter Verwendung
des bereits erwihnten thermodynami-
schen Modells durchgefiihrt. Um das
vorhandene, recht komplexe Salzsy-
stem rechnerisch besser handhaben zu
koénnen, wurden einige Vereinfachun-
gen vorgenommen.

Zunéchst wurde Gips als mafig 16sli-
ches Salz, das weder einen nennens-
werten Einfluf} auf die Kristallisations-
noch auf die hygroskopischen Eigen-
schaften hat, bei den Berechnungen
nicht beriicksichtigt. Trotzdem sind die
in Teilbereichen gefundenen, teilweise
recht hohen Gipsgehalte natiirlich scha-
densrelevant, indem sie die durch hy-
grische Prozesse und Salzkristallisation
verursachten Gefiigebelastungen ver-
stiarken konnen. Aufgrund seiner
schlechten Loslichkeit finden jedoch
kaum Wechselwirkungen mit den {ibri-
gen in den Porenldsungen in hoher
Konzentration vorliegenden lonen
statt, so daB3 Gips fiir die thermodyna-
mischen Berechnungen vernachlassigt
werden kann.

Weiterhin wurde davon ausgegangen,
dafB3 die gesamte Sulfatmenge im
Mauerwerk in Form von Gips vorliegt,
was im unteren Bereich zutrifft. Im
oberen Bereich liegt jedoch ein gering-
fligiger Sulfatiiberschul3 vor, so daf3
davon auszugehen ist, daf} hier auch
ein geringer Prozentsatz der Sulfate
nicht als Gips vorliegt. Verglichen mit
der Nitratkonzentration ist ihr Anteil
jedoch nicht erheblich. Schlielich wur-
den die besonders im unteren Bereich
geringen Natrium- und Chloridgehalte
vernachlissigt.

In die Berechnungen wurde somit le-
diglich das ternire System Kalium, Mag-
nesium, Nitrat und Wasser einbezogen,
was aber unter Beriicksichtigung der
ermittelten Kationen-/Anionen-Bilan-
zen eine ausreichend gute Ndherung
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Abbildung 12:
Luftfeuchtigkeitsbereich, in
dem Losungs-/Kristallisations-
Prozesse auftreten (Nordfas-
sade von Kloster Birkenfeld,
Neustadt a. d. Aisch).

Abbildung 13:

Vertikalprofile der hygrosko-
pischen Wasseraufnahmen bei
verschiedenen relativen Luft-
feuchtigkeiten (Nordfassade
von Kloster Birkenfeld, Neu-
stadt a. d. Aisch).
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darstellt, um die wesentlichen Eigen-
schaften des vorliegenden Salzge-
misches zu beschreiben. Fiir die Aus-
wertung wurden jeweils gewichtete
Mittelwerte jedes Bohrprofiles bis in
eine Tiefe von 3 cm zugrundegelegt.
Alle Berechnungen gelten fiir eine Tem-
peratur von 25 °C.

In Abbildung 12 ist der Luftfeuchtig-
keitsbereich fiir die fiinf Hohen darge-
stellt, innerhalb dessen Kristallisations-
prozesse auftreten konnen. Der Trock-
nungspunkt des Systems liegt in allen
Féllen hei 51,2 % relativer Feuchte.
Unterhalb dieser Feuchtigkeit liegen
die Salze kristallin vor. Die zweite
Kurve beschreibt diejenigen relativen
Luftfeuchtigkeiten, oberhalb deren die
Salze vollstiandig in Lésung vorliegen.
Diese Werte sind vom K/Mg-Verhiltnis
abhingig und variieren deshalb im Ge-
gensatz zu den Trocknungspunkten mit
der Hohe.

Der schraffierte Bereich zwischen den
beiden Kurven gibt also den Bereich
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der relativen Luftfeuchtigkeit wieder, in
dem es bei Feuchteschwankungen zu
Losungs- und Kristallisationsprozessen
kommt. Aus der Darstellung ist ersicht-
lich, daf} in allen Héhen solche Phasen-
iibergéinge im Bereich der Schwankun-
gen typischer AuBlenluftfeuchtigkeiten
zu erwarten sind. Es finden also konti-
nuierlich Wasseraufnahme oder
Wasserabgabe statt.

In Abbildung 13 ist der Anteil der hy-
groskopischen Wasserautnahme, der
durch die im Porenraum vorhandenen
Salze verursacht wird, bei verschiede-
nen Luftfeuchtigkeiten dargestellt.
Maxima der hygroskopischen Feuchte
liegen im Bereich der Salzanreiche-
rungszone in 2 - 3 m Hohe. Bei 90 %
relativer Luftfeuchtigkeit wird in dieser
Zone alleine aufgrund der Hygrosko-
pizitit der Salze der Sattigungswert fiir
die freiwillge Wasseraufnahme unter
Wasserlagerung erreicht, der bei
Schilfsandsteinen bei ca. 6-6,5M.%
liegt (LEISEN und SNETHLAGE, 1991,
GRIMM, 1990). Bei 60% relativer
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Luftfeuchtigkeit betrdgt die hygroskopi-
sche Wasseraufnahme in diesem
Hohenbereich lediglich ca. 1,5 M. %.
Durch Schwankungen der relativen
Luftfeuchtigkeit in diesem Bereich kon-
nen also erhebliche Feuchtewechsel
verursacht werden. Bei den dargestell-
ten Wasseraufnahmen wurde aus-
schlieBlich der EinfluB3 von Salzgehalt
und Zusammensetzung beriicksichtigt,
nicht aber die Sorptionseigenschaften
des Schilfsandsteins. Es besteht jedoch
qualitativ eine sehr gute Ubereinstim-
mung mit den von LEISEN und
SNETHLAGE (1991) vorgestellten
Messungen der hygroskopischen
Wasseraufnahmen an Bohrkernen aus
der Siidfassade. In Abbildung 14 ist wei-
terhin eine Isotherme der Wasserauf-
nahme fiir den Bereich maximaler
Feuchte-/Salz-Belastung in 3 m Hohe
dargestellt. Diese Wasseraufnahmen
koénnen mit typischen Sorptionsiso-
thermen fiir Schilfsandsteine verglichen
werden (vgl. z.B. MENG und SCHIESSL,
1992). Es zeigt sich, daB3 bei hoher Ver-
salzung, wie im hier betrachteten Fall,
die Hygroskopizit der Salze der bestim-
mende Faktor fiir die Wasseraufnahme
eines Gesteins ist.

Kristallisationszyklen treten wie bereits
enwihnt in genau dem Luftfeuchtebe-
reich auf, in dein Schwankungen der
AuBenluftfeuchtigkeit zu erwarten sind.
Aufgrund der vorgefundenen Mi-
schungsverhéltnisse kristallisiert immer
Nitrokalit (KNOj ) als erstes Salz. Fiir
das hier betrachtete vereinfachte
System ist die Salzkristallisation bei Un-
terschreiten des Trocknungspunktes

140 <
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bei 51,2 % relativer Feuchte mit der
Kristallisation von Nitromagnesit

(Mg (NO3), - 6H,0) abgeschlossen. Im
unteren Bereich bis ca. 3 m Hohe ist
das Salzsystem hierdurch ausreichend
genau beschrieben. Im oberen Bereich
ist zusétzlich zu Nitrokalit bei niedrige-
ren Feuchtigkeiten auch mit der Kristal-
lisation, allerdings vergleichsweise
geringer Mengen von Epsomit

(MgSO 47 H,0) und Halit (NaCl) zu
rechnen.

Zur Veranschaulichung der Dynamik
der Salzkristallisation sind ebenfalls fiir
den Bereich der Anreicherungszone
(Hohe: 3 m) die Verteilung der Ionen
auf feste Phasen und Porenlésungen in
Abbildung 15 veranschaulicht. In die-
sem Bereich stellen die fiir die Berech-
nungen verwendeten Vereinfachungen
eine ausgezeichnete Naherung dar, so
daf3 die dargestellten Verteilungen
reprasentativ fiir die im Porensystem
ablaufenden Phasenumwandlungen
sind.

Oberhalb einer relativen Luftfeuchtig-
keit von 81,2 % sind alle Salze in Lo-
sung; der Feuchtegehalt der Probe be-
tragt 3,8 M. %. Bei Unterschreitung die-
ses ersten kritischen Wertes beginnt
Nitrokalit zu kristallisieren. Bei weiterer
Absenkung der relativen Luftfeuchtig-
keit auf 70 % sind 40 % der gesamten
vorhandenen Kaliummenge in Form
von Nitrokalit auskristallisiert. Weitere
Absenkung der Luftfeuchtigkeit fiihrt
zwar kontinuierlich zur Ausscheidung
von Nitrokalit, jedoch nimmt die kristal-
lin vorliegende Kaliummenge zwischen

Abbildung 14: <
Hygroskopische Wasserauf-
nahme in einer Héhe von 3 m
in Abhiangigkeit von der relati-
ven Luftfeuchtigkeit (Nord-
fassade Von Kloster Birken-
feld. Neustadt a. d. Aisch).

Abbildung 15:

Verteilung der Salze auf kri-
stalline Phasen und Poren-
16sungen fiir verschiedene
relative Luftfeuchtigkeiten in
einer Héhe von 3 m (Nord-
fassade von Kloster Birken-
feld, Neustadt a. d. Aisch).
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70 % und 51,2 % relativer Feuchte nur
langsam zu. Bei 51,2 % Feuchte liegen
immerhin noch ca. 40 % der gesamten
Kaliummenge in geloster Form vor. Erst
bei der Unterschreitung der Trock-
nungsfeuchtigkeit kommt es sprung-
haft zur Kristallisation des restlichen,
noch vorhandenen Kaliumnitrats als
Nitrokalit. Diese Luftfeuchtigkeit ist
aber vor allem deshalb kritisch, weil
das gesamte vorhandene Magnesium
auf einmal als Nitromagnesit zur
Kristallisation kommt.

Hinsichtlich der Schadensdynamik
durch Salzkristallisation 148t sich also
zusammenfassen, dall Feuchteschwan-
kungen um den Trocknungswert von
51,2 % als besonders gefiigebelastend
anzusehen sind. Unter normalen klima-
tischen Verhiltnissen sind solche Uber-
ginge nicht so hiufig zu erwarten.
Schwankungen im Luftfeuchtebereich
zwischen dem Trocknungspunkt und
80 % relativer Luftfeuchtigkeit fithren
dagegen kontinuierlich zur Kristallisa-
tion und Wiederauflosung von Nitroka-
lit. Zwar treten solche Feuchteschwan-
kungen sehr haufig auf, dafiir ist in die-
sem Fall die zur Kristallisation kom-
mende Salzmenge deutlich kleiner als
bei Unterschreitung des Trocknungs-
punktes.

Es ist aber darauf hinzuweisen, daf3 alle
Schadensmechanismen, also die be-
schriebenen Kristallisationszyklen, das
hygrische Quellen und die durch Gips-
anreicherungen in einigen Bereichen
zusétzlich verursachten Gefiigebelas-
tungen, zusammenwirken. Es scheint
somit auller Frage zu stehen, dal} das
Zusammenwirken der verschiedenen
Prozesse unter mal3geblicher Beteili-
gung der im Gefiige vorhandenen Salze
fiir die starken Schiden der Natursteine
im Sockelbereich des Bauwerks verant-
wortlich sind.

5 Schlul3folgerungen

Die vorgestellten Ergebnisse zur Salz-
belastung der Nordfassade des Klosters
Birkenfeld zeigen, daB3 eine sorgfaltig
geplante Untersuchung auch bei be-
grenzter Probenzahl einen wichtigen
Beitrag zur Schadensdiagnose leisten
kann. Unter Verwendung eines thermo-
dynamischen Gleichgewichtsmodells

ist es moglich, Salzmessungen sehr effi-
zient auszuwerten, so daf} auch Aus-
sagen zum Kristallisationsverhalten voi
komplexen Salzgemischen und ihrer
hygroskopischen Eigenschaften, also
zur Schadensdynamik, mdglich sind.

Ziel unserer zukiinftigen Arbeiten wird
es sein, dieses Modell weiterzuentwik-
keln, so dal3 es universell fiir die Be-
schreibung des Verhaltens beliebig
komplizierter Salzsysteme einsetzbar
ist, die in historischen Mauerwerken
angetroffen werden. Hierzu wird es
auch erforderlich sein, die Temperatur
als weiteren wichtigen Parameter einzu
beziehen, da die thermodynamischen
Eigenschaften einiger Salze stark von
der Temperatur abhédngig sind. STEI-
GER und DANNECKER (1996) haben
beispielsweise die Temperaturabhén-
gigkeit der Thenardit/ Mirabilit-Um-
wandlung in Gegenwart von Natrium-
chlorid diskutiert. Die Ausdehnung des
Modells auch auf tiefe Temperaturen
bietet den weiteren wesentlichen
Vorteil, dafl auch die Kristallisation von
Wasser, also die Gefrierpunkte in
Abhéngigkeit von der Salzbelastung,
der Temperatur und der relativen Luft-
Feuchtigkeit ermittelt werden konnen.

Das ausfiihrlich vorgestellte Beispiel
des Klosters Birkenfeld belegt aber, daf3
das Modell bereits in seiner jetzigen
Form fiir die Auswertung von Salzmes-
sungen in historischen Gebduden sehr
hilfreich ist. Es hat sich einmal mehr
gezeigt, daBl die Verwendung der Deli-
queszenzfeuchten reiner Salze zur In-
terpretation ihres Verhaltens im Ge-
misch ungeeignet sind. Hitte man
diese Werte zur Interpretation des vor.
gefundenen Salzgemisches herangezo-
gen, so hitte man davon ausgehen
miissen, daf} Kaliumnitrat aufgrund sei-
ner hohen Deliqueszenzfeuchte von
92,6 % kaum Kristallisationszyklen
durchlduft und nahezu immer kristallin
vorliegt. Die vorgestellten Ergebnisse
zeigen aber, daf} gerade Kaliumnitrat
kontinuierlich Losungs- und Kristalli-
sationsvorgidngen bei relativen Luft-
feuchtigkeiten deutlich unterhalb sei-
ner Deliqueszenzfeuchte unterliegt.

Dartiber hinaus konnen aus den vorge-
stellten Ergebnissen iiber das verdndet
te Kristallisationsverhalten in Salzge-
mischen auch Konsequenzen fiir kiinf



tige Laboruntersuchungen zur Simu-
lation der Salzverwitterung gezogen
werden. Es hat sich gezeigt, da3 Salzge-
mische oberhalb des Trocknungspunkt
in einem weiten Luftfeuchtigkeitsbe-
reich kontinuierlich Phasenumwand-
lungen unterliegen, auch wenn die
Luftfeuchtigkeit nur wenig schwankt.
Allerdings kristallisieren bei diesem
Vorgang immer nur relativ kleine Salz-
mengen aus. Die Relevanz dieser Vor-
ginge im Vergleich zur Kristallisation
bei Unterschreitung des Trocknungs-
punktes zu bewerten, ist aulerordent-
lich schwierig. Leider wurden in der
Vergangenheit fast alle Laborversuche
zur Salzverwitterung mit reinen Salzen
durchgefiihrt. Es ist zu vermuten, daf3
die Ergebnisse solcher Salzverwitte-
rungsversuche auf das Verhalten von
Salzgemischen nicht ilibertragen wer-
den konnen. In diesem Bereich liegen
also ebenso noch Defizite vor wie bei
der Aufklarung des eigentlichen Mecha-
nismus der Salzverwitterung.

Abschlief3end ist festzuhalten, daf} eine
so detaillierte Auswertung von Salz-
messungen messungen nur moglich ist, wenn
bereits die Probenahme sorgfiltig ge-
plant und auf die zu beantwortenden
Fragestellungen abgestimmt ist.
Weiterhin mu3 man immer wieder die
Bedeutung einer sorgféltigen analyti-
schen Bearbeitung hervorheben, die
bereits bei der Probenaufarbeitung be-
ginnt, sich iiber die Auswahl der geeig-
neten analytischen Methoden und ihre
korrekten Handhabung fortsetzt und
auch geeignete Vorkehrungen zur
Qualitatskontrolle der MeBwerte umfas-
sen muf.

Jede Diskussion um zerstorungsarme
Beprobungen oder eine Minimierung
des Probenbedarfs ist vergebens, wenn
die Interpretierbarkeit darunter leidet,
daB Messungen fehlerbehaftet oder un
vollstindig sind. Allzu oft findet man
immer noch Salzmessungen, bei dener
beispielsweise nur die Anionen analy-
siert werden. In solchen Féllen ist in
der Regel auch die zerstérungsarmste
Probenahme tiberfliissig gewesen.
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