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1 Einleitung und Problemstellung

Schaden an Natursteinen werden schon seit 2500 Jahren festgestellt. Im alten Agypten
wurden Schadigungen der Bausteine der Pyramiden durch Salze beobachtet (VIESER,
1986). Im Zuge der Industrialisierung wurden auch Zusammenhange zwischen Gasen aus
Verbrennungsprozessen und Verdnderungen auf Gestein erkannt (GREENWOOD, 1990).
Nachdem lange Zeit der Einfluss des SO, bzw. der schwefligen Saure auf Gesteine als
unbedeutend betrachtet wurde (HIRSCHWALD, 1912), gab es in den 70er Jahren
kontroverse Meinungen zu diesem Thema (LUCKAT 1973, RIEDERER 1973). Bald
setzte sich die Meinung durch, dass eine wichtige Ursache fur die Beschleunigung der
natUrlichen Verwitterungsprozesse die Emission von aggressiven Luftschadstoffen ist
(LUCKAT, 1982). Neben SO, wurden auch andere anthropogene L uftschadstoffe genannt.
Verbesserte Luftreinhaltemaldnahmen sind geeignet, die Zerstérung der Bausubstanz
aufzuhalten. Gesetzliche Malinahmen in diesem Zusammenhang (TA-Luft 1986,
BImSchV) haben dazu gefihrt, dass die SO,-Emmissionen seit 25 Jahren riucklaufig sind.
Eine Minderung der Belastung durch Stickoxide konnte trotz Einfuhrung des Katalysators
fur Pkw vor allem wegen der Zunahme der Anzahl der Fahrzeuge nicht erreicht werden.

In historisch wertvollen dteren Bauten wurden Natursteine unterschiedlichster Herkunft
eingesetzt. Die Oberflachen wurden oftmals von Steinmetzen noch verziert. Auch
Skulpturen und Gesimse an solchen Gebauden bestehen oft aus Natursteinen und sind
haufig von hohem kulturhistorischem und kunstlerischem Wert. Der Wunsch, diesen
historischen Zustand zu erhalten und die Erkenntnis, dass durch Gesteinsschéden jahrliche
Sanierungskosten in Milliardenh6he aufgewendet werden, veranlasste das Bundes
ministerium fUr Bildung und Forschung ein Verbundprojekt unter anderem zur Ent-
wicklung von Schutzstoffsystemen zu initiieren und zu fordern.

Die Ursachen der Verwitterungsschdden sind nicht monokausal. Auch sind die
Zusammenhange haufig nicht leicht erkennbar. Eine Quantifizierung der Ursachen der
Schadensbildung wird hierdurch massiv erschwert. Eine Erfassung der relevanten
Luftschadstoffe in der umgebenden Atmosphédre sowie Untersuchungen der chemisch
physikalischen Verénderungen des beteiligten Gesteins hilft bei der Quantifizierung der
Schadensprozesse.  Wechselwirkungen zwischen Gestein und Atmosphére konnen
quantitativ durch Depositionsmessungen sowie Bestimmungen der Depositionsge-
schwindigkeiten ermittelt werden.
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Die Erstellung von Immissionsdaten in der Nahe der Bauwerke von STOFFREGEN
(1991) lieferte eine verbesserte Grundlage zur Abschdtzung der Schadenseinflisse,
erlaubte aber keine eindeutige Bestimmung der Parameter, die fir den Zerstérungsprozess
verantwortlich sind. In Feldexperimenten ist es mdglich, viele Einflussgrossen der
Materialveranderung mit atmosphérischen Parametern zu korrelieren. Durch gezielte
Auswahl der Experimentierorte konnten verschiedene Gesteinsarten in Gebieten mit
unterschiedlicher Schadstoffbel astung untersucht werden (WOLF 1991, BRUGGERHOFF
1989). Die gravimetrische Bestimmung von Gewichtszunahmen und -abnahmen
beregneter und von Regen geschiitzt exponierter Steinprifkorper (BRUGGERHOFF und
MIRWALD, 1992) und Untersuchungen von Salzgehalten an Proben von ablaufendem
Regenwasser (WOLF 1991, STEIGER et al. 1993) seien hier als Beispiele erwahnt. Leider
konnen solche Untersuchungen nur in einem begrenzten Zeitrahmen durchgefihrt werden.
Waéhrend an historischen Bauwerken sich die Schaden tber Jahrhunderte entwicdkelten,
sind Feldexperimente auf wenige Jahre begrenzt. Weiterhin liegt im Feldexperiment eine
andersartige Belastungssituation vor im Vergleich zum Bauwerk. Gesteinsproben aus
Gebauden konnen regengeschiitzt vorgelegen haben, mit Algen Uberzogen sein, schwarze
Krusten besitzen oder in Nahe des Fugenmdrtels plaziert gewesen sein. Solche speziellen
Bedingungen lassen sich im Feldexperiment aber kaum realisieren.

In unserem Arbeitskreis sind Depositionsmessungen der schwefel- und stickstoffhaltigen
Komponenten unter Laborbedingungen durchgeftihrt worden, welche die quantitative Er-
fassung der Anreicherung auf der Gesteinsoberflache erlaubten (WITTENBURG 1994,
BEHLEN 1996). Weitere Untersuchungen unter Berticksichtigung des Einflusses von
Windgeschwindigkeiten und variierender relativer Luftfeuchtigkeit wurden von WIESE
(2000) durchgefuhrt. In eigens gebauten Simulationsanlagen konnten Modellklimata fir
Untersuchungen unter standardisierten Bedingungen an Natursteinen eingesetzt werden.
Einzelne Belastungsgrofen wurden variiert, wahrend die Ubrigen Parameter konstant
gehalten wurden. Hierbel wurden einzelne Grof3en quantifizierbar. Dain einem komplexen
System aber nie alle Parameter untersucht werden kénnen, ist es wahrscheinlich, dass
Wechselwirkungen, die im Simulationsexperiment eindeutig vorhanden sind, in der Natur
nur eine untergeordnete Rolle spielen. Vergleiche der Simulationsexperimente mit den
Freilanduntersuchungen waren daher zwingend notwendig.
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In Deutschland stehen zur Zeit etwa zwei Millionen Bauwerke unter Denkmalschutz,
wobei ein rapider Substanzverlust an historischen Bauwerken erkennbar ist. Die
Bewahrung des kulturhistorischen Erbes ist eine gesellschaftliche Verpflichtung. Gegen
den weiteren Zerfall der Denkméaler mussen daher Massnahmen getroffen werden. Die
weitgehende Erhaltung der Originasubstanz ist dabel eine zentrale Forderung des
Denkmalschutzes. Fir den langfristigen Schutz vor weiterem Zerfal sind geeignete
Gesteinsschutzstoffe sinnvoll. Sie sollen den zugrundeliegenden Schadensprozess deutlich
verlangsamen und schon engetretenen Festigkeitsverlust kompensieren. Die
Langzeitwirksamkeit der Impragniermittel ist ebenfalls sehr wichtig. Spétschaden durch
Schutzmitteleinsatz missen zuverléssig ausgeschlossen werden. Hieraus resultiert der
Bedarf einer Qualitétskontrolle, die sicherstellt, dass die eingesetzten Impragnierungen
wirksam und vertréglich sind.

Um die Dauerhaftigkeit von Schutzstoffsystemen zu untersuchen, ist es naheliegend,
Simulationsexperimente und Feldversuche parallel zu betreiben. Wirksame realitdtsnahe
Belastungsszenarien muissen mit zeitraffenden Effekten in den Modellsimulation
durchgefuhrt werden.

Die im Rahmen der BMBF-Forderung entwickelten Schutzstoffe missen Langzeit-
beanspruchungen standhalten. Eine Prifung der Dauerhaftigkeit in der Entwicklungsphase
dieser Schutzmittel ist nétig. In einem interdisziplindren BMBF-Projekt sollte ein
Verfahren zur Qualitatskontrolle und Guitesicherung entwickelt und erprobt werden. Es
wurde Ausbaugestein der St.Lukas-Kirche zu Planitz in Zwickau zur Verfligung gestellt.
Parallel dazu wurde eine Musterflache, auf die die ausgewahlten Schutzmittel aufgebracht
wurden, am selben Gebadude ausgewdhlt. Projektpartner waren das Institut fir
Bauforschung der RWTH Aachen (ibac), das Institut fir Allgemeine Botanik der
Universitét Hamburg und das Institut fir Anorganische und Angewandte Chemie der
Universitédt Hamburg (IAAC). Das Aufbringen der Schutzmittel, die Durchfihrung eines
Simulationsexperimentes  in  der Versuchsanlage zur Entwicklung naturnaher
Umweltsimul ationskonzepte (VENUS) sowie die physikalischen Untersuchungen wurden
in Aachen durchgefiihrt. Langzeitbelastungen mit Schadgasen bel gleichzeitig optimalen
Bedingungen fir die Existenz von Mikroorganismen und Pilzen sowie mikrobiologische
Untersuchungen wurden am Ingtitut far Allgemeine Botanik durchgefihrt. Die
Aufgabenstellung fur das IAAC war grofdtenteils Bestandtell dieser Arbeit.
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Zunéchst musste ein Konzept entwickelt werden zur Bestimmung der Schwefel dioxidauf-
nahme durch Gesteinsproben. Schwefeldioxid als wichtigstes Schadgas bel Gesteins-
schadigungen wurde als Untersuchungsparameter ausgewahlt. Es gab nur eine geringe
Anzahl von Gesteinsproben, und einige Untersuchungsmethoden der Projektpartner
machten eine Zerstérung der Proben notwendig, deshalb war es unumganglich, eine
zerstorungsfreie Untersuchungsmethode zu entwickeln. Zusétzlich sollten geringe SO.-
Aufnahmen der Gesteinsproben bestimmt werden konnen. Durch die relativ hohe, aber
keinesfalls gleiche Vorbelastung der Gesteinsproben mit Sulfat war ene
Differenzmessung der lonen aus Gesteinseluaten nicht aussichtsreich. Es wurde deshalb
ein anderer Ansatz gewahlt. Eine Uber die Gesteinsoberflache streichende SO,-haltige
Atmosphére sollte vor und nach Kontakt mit der Gesteinsoberflache auf ihren
Schwefeldioxidgehalt untersucht werden. Aus der Differenz der Konzentrationen sollte die
Schwefel dioxidaufnahme berechnet werden. Die Minderung der Schwefel dioxidaufnahme
durch das Prufgestein konnte als wichtiges Kriterium der Schutzstoffwirkung angesehen
werden. Durch SO,-Messungen vor und nach einer Belastung des impréagnierten Gesteins
sollten Aussagen Uber die Qualitdt des Schutzmittels getroffen werden. Unter
Berticksichtigung dieses Ansatzes sollte eine weitere Untersuchungsmethode entwickelt
werden. Eine vorhandene Schadgas-Simulationsanlage konnte hierzu modifiziert werden.
Die Schadgasdosierung sollte fir geringe SO,-Gehalte angepasst werden, neue Reaktoren
sollten fur die Gesteinsprufkorper gebaut werden und die Anlage musste fur einen hohen
Probendurchsatz optimiert werden, da anfanglich viele Proben in kurzer Zeit zu
untersuchen waren.

Aus mikrobiologischen Untersuchungsarbeiten war bekannt, dass Biofilme Uberall dort
entstehen, wo Mikroorganismen Gestein oder andere feste Substrate besiedeln. Sie
bestehen aus Organismen und anderen extrazelluldren Substanzen. Sie verandern die
Oberflacheneigenschaften und den Wasserhaushalt des Gesteins und haben damit eine
Bedeutung fir die Gesteinsverwitterung (WARSCHEID et a. 1993). Zur Verfarbung und
Krustenbildung tragen die Biofilme bel, da sie auf der Gesteinsoberflache Schad- und
Schmutzstoffe aufnehmen (BOCK und KRUMBEIN 1989). Die Experimente, die am
Ingtitut fur Allgemeine Botanik durchgefihrt worden sind, liefen unter optimalen
Bedingungen zur Bildung von Biofilmen ab. Erste Experimente zur Untersuchung von
SO,-Depositionsgeschwindigkeiten an Bauwerksgestein bei Anwesenheit eines Biofilms
wurden bei WITTENBURG (1994) beschrieben. Die Ergebnisse waren nicht eindeutig zu
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interpretieren. Falls ein Einfluss des Biofilms auf die SO,-Deposition existiert, so ist
dieser zu ermitteln, um den Schutzmitteleinfluss auf die Schadgasaufnahme bestimmen zu
koénnen. Zu kléren ist, ob die Biofilme unter Versuchskammerbedingungen existent sind,
und ob sie die Aufnahme von Schadgasen - hier speziell Schwefeldioxid - beeinflussen.



2 Verwitterung 6

2 Verwitterung

Atmosphére, Hydrospéare und Biosphéare Uben eine Vielzahl von Oberflacheneinfliissen auf
Naturwerkstein aus. An der Gesteinsoberflache entsteht ein Stoff- und Energieaustausch,
der langfristig zu einer Schwachung des Kornverbundes fihrt (KNOFEL, 1980). Die
Verwitterung von Natursteinen kann in drei Teilbereiche aufgegliedert werden:

- Physikalische Verwitterung
Hier werden folgende Prozesse zusammengefaldt: Temperatureinflisse, Frostschéden,
mechanischer Abtrag, Quellen und Schwinden sowie Sdzeinfluss.

- Chemische Verwitterung
Diese kann in folgende Verwitterungstypen unterteilt werden: Lésungsverwitterung,
Schadgaseinfluss, Oxidation und Hydrolyse.

- Biologische Verwitterung
Im Wesentlichen wird diese durch Mikroorganismen verursacht, wobei chemische und
physikalische Schéadigungsprozesse eine Rolle spielen kénnen (SAND, 1996).

2.1 Physikalische Verwitterung

Der Einfluss der Temperatur beruht u.a. auf den unterschiedlichen Warmeleitfahigkeits
koeffizienten der gesteinshildenden Mineralen. Wiederholte Temperaturanderungen fihren
zu Langen- bzw. Volumenénderungen und somit zu Druck- und Zugspannungen an den
Korngrenzen (KRAUSS, 1988). EVERETT (1961) zeigt in einer theoretischen
Abhandlung, dass es bei einem Phasentibergang Wasser/Eis zu einer Volumenexpansion
kommt. Befindet sich Wasser im Porenraum des Gesteins und fallt die Temperatur
deutlich unter den Gefrierpunkt, so wird durch die Volumenzunahme des Eises ein Druck
im Geflge aufgebaut, der zu Schéaden fuhren kann. Verwitterung durch Salzeinfluss |&sst
sich im Experiment gut demonstrieren (WENDLER, 1991). CORRENS und STEINBORN
(1939) fuhren die Gefligebelastungen auf verschiedene Prozesse zurtick. Sie fuhren in
diesem Zusammenhang zum einen den Hydratationsdruck sowie den linearen
Wachstumsdruck an.

STEIGER (2003) fasst die Prozesse der Entstehung der Salze, die Anreicherung im
Gestein und die Schadigung zusammen. Schédigungen durch Quellen des Gesteins wird
vor alem durch Bildung ener Hydrathille durch austauschféahige Kationen in
Tonmineralen bewirkt.
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Die hygrische Dehnung von verschiedenen Natursteinen unterscheidet sich deutlich
voneinander (Tab. 2-1).

Tab. 2-1: Hygrische Dehnung von verschiedenen Natursteinen

Sandsteine 0,1-0,4 mm/m
Granite 0,004-0,09 mm/m
Marmore 0,01-0,025 mm/m

(SNETHLAGE, 1990)

Ein mechanischer Abtrag des Gesteins beruht auf Einwirkungen durch Niederschlag, Wind
und Temperatur. Letzeres ist Folge der unterschiedlichen Ausdehnungskoeffizienten der
Gesteinsbestandteile. Massenabtrag ist insbesondere bei groRen Zeitspannen (10°-10°
Jahren) relevant. In exponierter Lage kénnen aber auch in Jahrzehnten deutliche Abtra-
gungsraten erreicht werden. An Gebauden wird dieser Verwitterungstyp insbesondere
durch Schlagregen und ablaufendes Regenwasser verursacht. Die Aspekte der chemischen
Verwitterung durch Wasser werden im néchsten Abschnitt behandelt.

2.2 Chemische Verwitterung

Unter Losungsverwitterung wird im Allgemeinen das Lésen von Alkali- und Erdalkali-
metallverbindungen mittels Wasser aus dem Gestein verstanden. Dies gilt fur Mineralien,
die naturlich im Gestein vorkommen wie Calcit und Dolomit, wie auch fir Mineralien, die
durch chemische Reaktion bel der Verwitterung entstehen. Diese sind wie in Tabelle 2-2
zu ersehen in der Regel deutlich besser in Wasser |6dlich.

Tab. 2-2: Loslichkeit verbreiteter Salze aus verwittertem Gestein in Wasser bei 20 °C

Mineral Chem. Formel Mol/L
Bischofit MgCl, 12,97
Halit NaCl 4,52
Sylvin KCl 3,43
Gips CaS0O, * 2H,0 0,01
Epsomit MgSO, * 7H0O 1,06
Thenardit N&SO, « 10H,0 0,99
Cdlcit CaCOg3 <0,0009
Dolomit [Ca, Mg (COs)7] <0,0002

Siderit FeCO3 <0,0002
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Die Erhohung der CO,-Konzentration in der Luft von 0,029 auf 0,033 Vol.-% durch
anthropogene Einflisse, in der Stadtluft werden bis zu 0,05 Vol.-% erreicht
(FINLAYSON-PITTSund PITTS, 1986), fuhrt zu einer erhbhten Mobilitdt von Calcit und
somit zu einer Schadigung des Gesteins durch Mineralaufldsung. Die Schadigung durch
Kohlensaure beruht auf der besseren Lodlichkeit von Calcit in kohlensdurehaltigem
Wasser unter Bildung von Calcium- und Hydrogencarbonat-lonen. In Gegenwart sauer
wirkender Schadgase wie NO, und SO, in der Atmosphére wird die Ldsungsverwitterung
stark beschleunigt.

Die Schadigung durch Schwefeldioxid beruht hauptsichlich auf der Reaktion von
Schwefelsaure mit Calcit. Die Bildung von Schwefelsaure an der Oberfléche kann durch
folgende Tellreaktionen beschrieben werden:

(1) SOz(gas) = SO2(ay = SOz ()
(2 SOz(q *+2H20 = HyO" + HSOs
(3) 2HSO; +2H,0+0,=2S0," +2Hs0"

Nach der Absorption des SO, an den Feuchtefilm der mineralische Oberfléche 10st es sich
in Wasser (1) und reagiert zu Hydrogensulfit (2). Hierbei andert sich der pH-Wert des
Wassers. Die Lodlichkeit des SO, ist aber vom pH-Wert abhangig, d.h. es stellt sich ein
Gleichgewicht zwischen dem gasférmigen und gel6sten SO, ein. Ist die Oberflache inert,
so erhoht sich deren Widerstand fur die Aufnahme von Schwefeldioxid mit dem Absinken
des pH-Wertes von 6 nach 4 um den Faktor 17 (LISS, 1971).

Fur die Oxidation des S(IV) zum S(VI) kommen eine Reihe von Stoffen in Frage.
HOFFMANN (1985) beschreibt die Oxidation zum Sulfat durch gel 6stes Ozon. Es handelt

sich hierbei um einen nukleophilen Angriff auf das Ozon durch gelstes Schwefeldioxid,
Hydrogensulfit- (4) oder Sulfit-lonen.

(4) HSO; +OH +0;® SO, +H,0+0;,

Ein weiteres Oxidationsmittel fur S(1V) ist Wasserstoffperoxid. McARDLE und
HOFFMANN (1983) postulieren die Bildung des Peroxohydrogensulfit-lons:

(5) HSO; +H,0, = S0O,00H + H,0O
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Dieses lon stabilisiert sich in saurer Losung unter Bildung von Hydrogensulfat bzw.
Schwefelsaure (6).

(6) SO,00H +H ® H,SO,

Stickstoffdioxid als Oxidationsmittel wird bei LEE und SCHWARTZ (1982) beschrieben.
Unter Ausschluss anderer Oxidationsmittel konnte MANGELS (1992) zeigen, dass die
Oxidation von Schwefel (1V) zu Schwefel (V1) durch NO, auch auf Geststeinsoberflachen
abléuft.

(7)  2NOjq + HSO3 + 4 H,0 = SO,” + 2NO; + 3 H30"

Diese Reaktion lauft ebenfalls beglnstigt im akalischen Milieu ab.

Untersuchungen zur Resktivitdét von Schwefeldioxid auf Gesteinspulver- und mit
Natriumcarbonat dotierten Quarzpulveroberflachen wurden von BOTHMANN (1997)
durchgefuhrt. Hier zeigte sich, dass die SO,-Depositionsgeschwindigkeit nur bis zu einem
gewissen Grad von dem Carbonatgehalt der Proben abhéngt.

BOKE et.al. (1996) untersuchte die SO,-Aufnahme von Marmor bei Anwesenheit von
katalytischen Mengen an Nebengruppenelementverbindungen (Fe,Os, MnO,) bel sehr
hohen SO,-Konzentrationen. Es wurde festgestellt, dass bei Verwendung von Oxiden
hauptsachlich  Calciumsulfit entstent, wéhrend bei Einsatz von Chloriden das
Hauptprodukt Calciumsulfat ist. Eine Prifung der Ergebnisse bei SO,-Konzentrationen im
ppb-Bereich steht noch aus. Weitere Untersuchungen zur katalytischen Oxidation von
S(IV) in wéssriger Phase werden bei SEINFELD (1986) zusammengefasst.

Durch die Erniedrigung des pH-Wertes durch Schadgaseintrag gewinnt auch die
chemische Resktion von Silicaten an Bedeutung (GRIMM, 1992). Alkali- (Na, K),
Erdalkalikationen (Mg, Ca) sowie Eisenionen aus dem Silicatgitter werden durch
Wasserstoffionen ersetzt. Dies fuhrt unter Bildung von Siliciumdioxid und meist Kaolinit
Zur Zerstorung der Tonminerale.

2.3 Biologische Verwitterung

Im Laufe der letzten 10-25 Jahre konnte gezeigt werden, dass Mikroorganismen an der
Verwitterung von Gebduden aus Naturstein betelligg sind (WAHRSCHEID und
KRUMMBEIN, 1996; MANSCH und BOCK, 1998). Neben der Veranderung des



2 Verwitterung 10

Mikroklimas (Feuchte, Temperatur) durch Bewuchs des Gesteins mit Mikroorganismen
wirken die Ausscheidung von Stoffwechselendprodukten (anorganische und organische
Sauren) zerstérend auf das Gestein. Gefligeeigenschaften und Gesteinszusammensetzung
beeinflussen die Lebensbedingungen der Organismen. Grundlage ihrer Existenz ist
Wasser. Die erzeugten Schaden sind abhéngig von der Art und Menge der Organismen
sowie der Art der ausgeschiedenen Stoffwechsel endprodukte.

Folgende Organismengruppen kommen an Gebauden aus Naturstein vor:
- Flechten

- Algen

- Pilze

- phototrophe Bakterien (Cyanobakterien)

- chemolithotrophe Bakterien (z.B. Nitrifikanten)

- chemoorganotrophe Bakterien ( diverse Species)

Die Schadigungsmechanismen der einzelnen Gruppen sind unterschiedlich und werden in
der Literatur durchaus unterschiedlich bewertet.

Die sogenannten Nitrifikanten gehdren zu den chemolithotrophen Bakterien. Sie oxidieren
Ammoniak und Nitrit zu Nitrat und nutzen die daraus gewonnene Energie. Fur ihr
Wachstum benétigen sie nur Kohlendioxid als Kohlenstoffquelle.

(7)  NH; +150,+2H,0® NO, +H,0+2Hz0"
(8) NO, +050,® NO;

lhre Schadigung beruht auf der Freisetzung von Hydroniumionen. Salze organischer
Sauren, hauptsachlich Oxalsaure und deren Calciumsalze, kénnen im Naturstein
nachgewiesen werden (DEL MONTE et a. 1987). Es sind in der Regel
Stoffwechselendprodukte von Bakterien oder Pilzen, die ausgeschieden werden. Folgende
organischen Sauren (pKs>1,4) und deren Salze kdnnen an Gebauden nachgewiesen werden
(DANNECKER und SELKE, 1989): Ameisensiure, Essigsaure, Oxal sdure, Bernsteinsaure
und Citronensdure. Da es sich hier um relativ schwache Sauren handelt, ist mit einer
Gesteinsschadigung nur bei carbonati schen Gesteinen zu rechnen.

Die Untersuchungen von MANSCH und BOCK (1998) an mehr as 50 Gebauden in
Deutschland zeigten, dass chemoorganotrophe Bakterien und Pilze fast Uberall (> 95%)
zu finden waren, wahrend Nitrifikanten nur auf etwa der Halfte der Proben gefunden
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wurden. Die Anwesenheit der Mikroorganismen ist abhangig von der Gesteinsbindung,
dem  Porenradius, der  Gesteinsart, dem  Luftverschmutzungsgrad,  der
Sonnenlichteinstrahlung und der Feuchte des Gesteins. Algen und Flechten gehdren zur
Gruppe der photolithotrophen Organismen. Die Photosynthese dient ihnen zur
Aufrechterhaltung des Energiestoffwechsels und zur Synthese korpereigenen Materials.
Sie sind hauptséachlich an der Ausbildung von Biofilmen beteiligt (Warscheid et al., 1989).
Erste Untersuchungen zur Deposition auf biologisch besiedelte Gesteine wurden von
WITTENBURG (1994) durchgefiihrt. Die Ergebnisse waren allerdings nicht eindeutig
interpretierbar.

2.4 Deposition von Gasen

Die Abscheidung von Schadstoffen aus der Atmosphére auf Gesteinsoberfléchen kann
durch unterschiedliche Prozesse erfolgen. Neben der trockenen und der nassen Deposition
von Gasen auf Werksteinoberflachen gibt es noch die Grenzsituation, bel der
Nebeltropfchen abgeschieden werden, dies wird als feuchte Deposition bezeichnet.

Als nasse Deposition wird der Eintrag von Spurenstoffen durch Regen auf eine Oberflache
bezeichnet. Aus der Konzentration der zu betrachtenden Substanz im Regenwasser und der
vom Gestein aufgenommenen Regenmenge ergibt sich der Umfang des Eintrages. Naheres
Uber die nasse Deposition und tiber die Mechanismen von Schadgasen beim Ubergang von
der gasformigen in die wassrige Phase werden bei SEINFELD (1986) ausfihrlich
diskutiert.

Der direkte Eintrag aus der Gasphase zum Depositionsort wird als trockene Deposition
bezeichnet. Verschiedene Widerstdnde miissen Uberwunden werden, damit sich ein Gas an
einer Oberfl&ache abscheidet. Diese Vorgange sollen am Beispid des SO, erlautert werden.
Meteorologische Parameter wie atmosphéarische Stabilitdt, makroskopische Rauheit und
die Windgeschwindigkeit ermoglichen den Transport des Gases zur laminaren
Grenzschicht. Bei Stoffen wie Stickstoffspezies und Ozon, die in der Atmosphére noch
chemischen Reaktionen unterliegen, spielt auch die Oxidationskapazitat in der
Atmosphére eine Rolle.

Die Dicke der laminaren Grenzschicht wird durch meteorologische Parameter bestimmt.
Sie hat eine Ausdehnung von 0.1 - 1 mm (BEHLEN, 1996). Der Diffusionskoeffizient des
Gases ist ausschlaggebend fur die Durchtrittsgeschwindigkeit des SO,. Die Temperatur
und der Konzentrationsgradient des Gases in der Grenzschicht sind ebenfalls wichtige
Einflussgrossen fir den Transportvorgang.
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Unter atmosphéarischen Bedingungen sind fast alle Oberflachen mit einem Wasserfilm
Uberzogen. Das Gas wird in diesem Film gelost. Molekulare Eigenschaften, Temperatur
und der pH-Wert haben Einfluss auf die Lodichkeit des Gases. Sinkt die Temperatur
unterhalb des Gefrierpunktes, so ist auch der Aggregatzustand des Wasserfilm zu
beachten. Die Loédlichkeit der Gase in Eis ist normalerweise geringer als in fllissigem
Wasser.

An den Ldsungsvorgang konnen sich nun die in Kapitel 2.2 beschriebenen chemischen
Reaktionen anschliessen. Neben den Konzentrationen der reagierenden Stoffe beeinflussen
der Diffusionskoeffizient, der pH-Wert, die Reaktivitdt der einzelnen Substanzen und
eventuell vorhandene Katalysatoren die Umsetzungen des gel 6sten Gases. Die chemische
Reaktion kann die entscheidende Triebkraft fir die trockene Deposition sein, wenn alle
vorher genannten V orgéange Gleichgewichtsreaktionen sind.

Ein mathematischer Zusammenhang zwischen der umgebenden Atmosphére und dem
Gestein kann durch die Bestimmung des angereicherten Schadstoffes an der Oberflachein
einem definierten Zeitraum erstellt werden. Die Depositionsgeschwindigkeit (vp in cm/s)
lasst sich durch den Quotienten aus der Deposition (F in pg cm? s%) und der
Konzentration (c in pug cm™) bestimmen:

VD:F/C

In Abb. 2-1 wird ein Schema der entscheidenden Grof3en dargestelit.

Abb. 2-1: Schematische Darstellung von Konzentration, Deposition und
Depositionsgeschwindigkeit nach WITTENBURG (1994)
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Die Normierung der auf einer Oberflache gefundenen Schadstoffmengen auf die
atmosphérische Schadgaskonzentration ermdglicht den Vergleich von Schadstoff-
depositionen bei unterschiedlichen atmospharischen Bedingungen.

Unter Kinetischen Gesichtspunkten ist die Depositionsgeschwindigkeit aquivalent zur
Reaktionsgeschwindigkeit  einer  heterogenen  Reaktion. Der  mathematische
Zusammenhang wird nach BEHLEN (1996) wie folgt beschrieben:

Vp = 1/(R/_\+RD+RP+Rc)

Ra: Atmosphérischer Widerstand
Rp: Diffusionswiderstand

Rp: Phasentibergangswiderstand
Rc: Chemischer Widerstand

LIPFERT (1989) fasst den atmosphérischen Widerstand und den Diffusionswiderstand als
aerodynamischen Widerstand (R,) zusammen (R, = Ra + Rp). Der Phasenlibergangswider-
stand und der chemische Widerstand werden zum  Oberflachenwiderstand
zusammengefasst (Rs = Rp + Rc). Flr einen ideden Absorber (NaxCO3 oder K,COg3) fir
SO, ist der Oberflachenwiderstand Rs=0. Die Deposition hangt hier also nur von den
aerodynamischen Widerstdnden ab. Zusdtzlich reduziert sich durch ene idede
Durchmischung der Atmosphére R, gegen 0. Das heif, dass unter diesen Bedingungen die
Depositionsgeschwindigkeit nur vom reziproken Wert des Diffusionswiderstands abhangt.
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3 Entwicklung und Prifung von Schutzstoffsystemen fiir Naturgestein

Seit dem Mittelater sind Verfahren zur Gesteinskonservierung bekannt. Leim,
Pflanzendle, Wachse und Gelatine wurden verwendet, um Skulpturen und Naturstein-
fassaden vor dem Verfal zu bewahren. Seitdem haben sich die Anforderungen an die
Schutzmittel nicht verandert. Ziel der Entwicklung von Steinschutzstoffen ist es,
gefahrdete oder bereits geschadigte Bauwerke dauerhaft in ihrer Festigkeit sowie in ihrem
geometrischen und optischen Zustand zu bewahren. HONSINGER (1990) stellte einen
umfangreichen Anforderungskatalog fur die Schutzstoffe vor und teilte sie in vier
Kategorien ein:

a. Wirksamkeit polymerer Steinschutzstoffe

Vor physikalisch, chemisch und biologisch induzierten Angriffen muss ein dauerhafter
Schutz erreicht werden. Das Gestein sollte vor Feuchtigkeit und Schadgasen abgeschirmt
werden und die Adhésion zwischen Schutzmittel und Gestein muss gewahrleistet sein. Das
behandelte Gestein sollte dicht gegentber Wasser, aber durchl&ssig gegentiber Wasser-
dampf sein. Mechanische Spannungen durch Kristallisationsdriicke, Dehnung durch
Temperaturdnderung und Eisdruck durfen nicht zusétzlich hervorgerufen werden.
Ausgeprégtes Quell- und Schwindverhalten, wie es bei tonmineralhaltigem Gestein
vorkommt, mussen deutlich reduziert werden.

b. Tauglichkeit an der Baustelle

Mit einfachen Verfahren sollten die Schutzmittel applizierbar sein. Dabel muss der Stoff
tief ins Gestein eindringen, aber mit zunehmender Profiltiefe eine abnehmende Film-
schichtdicke aufweisen, um sprunghafte Eigenschaftsveranderungen des Gestein
Schutzstoff-Systems zu vermeiden. Gleichzeitig sollte die Wirksamkeit unabhangig von
den Gesteinseigenschaften sein.

c. Asthetik der Natursteinoberflache
Das Aussehen der Gesteinsoberflachen (Struktur, Farbe) sollte nicht veréndert werden.

d. Umweltvertraglichkeit

Nach der Applizierung und den anschlieffenden Héartungs: oder Trocknungsprozessen
mussen die verwendeten Stoffe dkotoxikologisch unbedenklich sein. Eine gesundheitliche
Gefahrdung bei der Verarbeitung muss ausgeschlossen sein.
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Die heutzutage verwendeten Schutzstoffe haben hydrophobierende und/oder festigende
Eigenschaften. Die hydrophoben Impragniermittel verhindern die Wasseraufnahme. Durch
die Erhdhung der Oberflachenspannung setzt man die Benetzbarkeit des Untergrundes
herab. Im Einzelnen werden folgende Stoffklassen zur Hydrophobierung eingesetzt
(Wendler et a., 1988 und HONSINGER, 1990):

- Salze von Fettsauren: Schwermetall- und Erdalkalimetallsalze von Fettsduren werden
zur inneren Hydrophobierung (Zugabe von Schutzstoff bei der Baustoffherstellung,
z.B. Mortel, Zement) von Baustoffen verwendet (z.B. Calciumstearat, Aluminium-
stearat).

- Silane, Siloxane und Polysiloxan: Dies sind die am haufigsten verwendeten Hydro-
phobierungsmittel.

Zu den festigenden Schutzmitteln gehtren Kieselsdureester, Reaktionsharze,
Polymethylmethacrylat (PMMA) und Epoxidharze. Kieselsaurester reagieren im Gestein
unter Abspaltung von Alkohol und Wasser zu glasartigem Kieselgel. Durch Abscheiden
von Kieselgel im Porenraum des Baustoffes wird eine deutliche Verfestigung erreicht.
Reaktionsharze bilden dagegen einen dinnen Film, der die Minerale im Idealfall komplett
Uberzieht. Thermische und hygrische Spannungen sollen durch den elastischen Verbund
zwischen Gestein und Harz besser verkraftet werden. PMMA wird hauptséchlich  bei
Acrylvolltrankungen von Skulpturen verwendet. Die technischen Eigenschaften konnen
laut HONSINGER (1990) durch Konfektionierung oder Mischpolymerisation sehr variiert
werden. Bei den Epoxidharzen handelt es sich um einen vielseitig einsetzbaren Festiger.
Durch Kombination mit vernetzenden Kunststoffen kdnnen viele Schutzstoffvarianten
entstehen.

Steinschutzstoffe mussen fur diverse Gesteinsvarietdten geeignet sein. Neben den
unterschiedlichsten Gesteinsarten sollten nicht nur bruchfrische, sondern auch verwitterte
Gesteine impréagniert werden kdnnen.
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Porenraum

Polymerfilm

Mineralkérper

Bindemittel
Abb. 3-1: Schematisierte Darstellung eines auskleidenden Polymerfilms
(HONSINGER 1990)

Fur die in diesem Projekt verwendeten Gesteine wurde das sog. ,Aachener Konzept*
(SASSE et al., 1991) zum Schutz und zur Gefligestabilisierung herangezogen. Schon 1989
deutet SASSE et a. (1989) an, dass filmbildende, kalthértende Reaktionsharze auf der
Basis von organischen Silicium- und Kohlenwasserstoffverbindungen as Schutzmittel
geeignet sein kdnnen. Eine hauchdiinne, polymere Mikraschicht soll die innere Oberflache
des Gesteins Uberziehen. Hierdurch wird ein Erhalt bzw. eine Wiederherstellung der
Natursteinbindung erreicht (Abb. 3-1). Bei der Aushartung des Impréagnierstoffes kommt
es zu einer Volumenverringerung. Der Polymerfilm erhdt eine zusétzliche Spannung, die
stabilisierend auf das Gesteinsgefiige wirkt.

Zusammensetzung der verwendeten Schutzstoffe:

Monomere oder auch Prepolymere sind das Grundgertist des spéter entstehenden Polymer-
filmes. Durch Polymerisation, Polykondensation oder Polyaddition wird der Oberflachen-
film gebildet. Die Eigenschaften der Schutzmittel konnen durch unterschiedliche
Inhaltsstoffe modifiziert werden. Neben dem filmbildenden Monomer sind Additive,
Lose- und Dispergiermittel wichtige Komponenten. Die Additive optimieren die



3 Entwicklung und Priifung von Schutzstoffsystemen fir Natursteine 17

Schutzmittelauftragung in Form von Katalysatoren, Emulgatoren oder Pestiziden. Die
Lése- und Dispergiermittel dienen dazu, die Monomere oder Prepolymere zundchst in
Losung zu halten beziehungsweise zu dispergieren. lhre physikalischen Eigenschaften
wirken sich auf die Schutzfilmbildung aus und werden durch Oberflachenspannung,
Verdunstungsgeschwindigkeit, Polaritét und Losungsverhaten (HANSMANN, 1985)
beeinflusst.

Das Ausgangsprodukt fur die verwendeten Hydrophobierungsmittel ist Chlorsilan. Durch
Variation der Alkylgruppen (C1-C8) konnen die Materialeigenschaften des durch
Hydrolyse erzeugten Polymers verandert werden. Mit zunehmender Kettenlange nimmt
der hydrophobe Effekt und damit auch die Besténdigkeit gegen Basen zu. Der
Zusammenhalt zwischen Schutzstoff und Gestein ist adhasiver Natur. Er erfolgt Gber die
polaren Hydroxylgruppen und nimmt demnach mit steigender Alkylkettenlange ab.

Die Transportprozesse des Schutzstoffs in das Gestein sind komplex. Er darf die Poren
nicht verschliessen und soll tief in das Gestein eindringen. Aus diesem Grund werden in
Ester geldste Prepolymere verwendet. Sie sind kurzkettig und kdnnen rdativ tief in das
Gestein eindringen. Dort polymerisieren sie zum Schutzfilm. Er stabilisiert das
Korngerist, verhindert das Eindringen von Wasser, aber ermoglicht weiterhin den Austritt
von Wasserdampf.

Die Schutzmittel alsindustriell erzeugte Materialien bestehen aus Prepolymeren mit leicht
variierender Kettenlange. Je nach Kettenlange und Polaritét des Schutzmittels kann das
Prepolymer mehr oder weniger tief in das Gestein eindringen. WAGENER et al. (1993)
bezeichnet dieses Phdnomen auch als Chromatographieeffekt, da das Schutzmittel an der
stationaren , Phase” Gestein ansatzweise in seine Einzelkomponenten aufgetrennt wird.
Die Wirksamkeit des Polymersist dadurch aber nicht eingeschrankt.

Die Eindringtiefe von nicht hydrophoben Schutzstoffen wird durch das von LITTMANN
(1996) beschriebene loddampfverfahren bestimmt. Bel hydrophoben Stoffen wird
hingegen die Bestimmung der Wasseraufnahme zur Routinepriifung verwendet.

Zusdtzlich wird die Aushartung des Polymers durch im Gestein verfligbares Salz
beeinflusst. Die Herkunft des Salzes kann unterschiedlicher Natur sein, z.B. Streusaz,
Dungemittel, Aerosolkomponenten und natlrliches Salzvorkommen aus dem Boden.
Storend fur Hydrophobierungsmittel auf Silan-Siloxanbasis erwiesen sich nach
LITTMANN (1994) Magnesiumsulfat, Natriumchlorid, Natriumsulfat, Calciumnitrat und
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Caciumchlorid. GERHARD-ABOZARI et a. (1994) empfehlen bei der Hartung von
Urethan-Prepolymeren den Einsatz von Dibutylzinndilaurat als Katalysator oder die
Erhéhung der Luftfeuchtigkeit, um eine optimale Filmbildung zu erzielen.

In dieser Arbeit kamen insgesamt 3 Steinschutzstoffe (SM 219, SM 288 und SM 298) zum
Einsatz. Bel den SM 219 und SM 288 handelt es sich um Polymere auf Polyurethanbasis,
der SM 298 ist ein modifizierter Kieselsdureester. Die Zusammensetzung der SM 288 und
SM 298 kann aus patentrechtlichen Grinden hier nicht verdffentlicht werden.
Exemplarisch wird der SM 219 vorgestelt.

Bel diesem Polyurethansystem handelt es sich um ein oligodimethylsiloxanmodifiziertes
Polyurethan (JANSEN et al., 1998). Dieses wird durch eine Reaktion von Isophoron-
diisocyanat (1) und einem Polysiloxan (2) gebildet.
NGO
CH; CH, D)
CH, CH/—nNCO

fliﬂa CH,
HO—CH;{~ 81— 01— 8l—CH,— OH
(2)
CH, CH,
n=5,G

Die Isocyanatgruppe des entstandenen Prepolymers (3) reagiert mit im Gestein enthaltener

Feuchtigkeit zunachst zur freien Carbaminsdure, die unter Abgabe von Kohlendioxid zum

NCO NCO
H O ?HH l:I:H3 ﬁ. |.I|
|l
CH3 CHy N—C—QO—CH; Eli—ﬂ' 9|f|—1'-3“"2_!::"'l"l'—l::H‘I CH,
CH CH CH, CH, CH, CH,

E] a3

3
Amin (4) weiter reagiert.

o

I
R—NCO + H,0 —» R—N—C—0H — R—NH, + CO, (4)
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Das entstandene Amin ist selbst nucleophil und wird an vorhandenes Isocyanat addiert. Es
bildet sich ein substituierter Harnstoff (5).

H O H

R—HNCO + R—NH, —+ R— N—C—N—R ©)

Diese Reaktion kann beliebig fortgesetzt werden, so dass lange Molekllketten entstehen.
Durch Zugabe eines Gemisches von dimeren und trimeren Hexamethylendiisocyanaten
wird eine erhdhte Vernetzung des Schutzfilmes erreicht.

Durch Aufbringung des Schutzfilmes werden die mechanischen Kennwerte des Gesteins
deutlich verandert. Neben einer festigenden Wirkung des Schutzmittels, welche durch
Bruchfestigkeit und Elastizitét beschrieben werden konnen, andern sich auch die
Kennwerte fir Wasseraufnahme und Wasserdampfdiffusion (JANSEN et al. 1998).

Uber die Bestandigkeit der Schutzmittel gegentiber realen Bedingungen ist wenig bekannt.
DIETRICH (1987) beschreibt umfangreich Abbauprozesse von Polyurethanverbindungen.
Sie unterliegen bei UV-Bestrahlung einer homolytischen Spatung, die durch aromatische
Poly(ester), Aminocarbonyl-harnstoff (Biuret)- oder Isocyanurat-triester Struktureinheiten
inhibiert werden konnen. Schwermetall-Katalysatoren konnen den Photoabbau
begunstigen. Auch Hydrolyse kann bei Urethan-Bindungen auftreten. Hier wirken lange
Kohlenwasserstoffketten im Molekil stabilisierend. Gegenliber den meisten Mikro-
organismen und ihren Stoffwechselprodukten zeigen Polyurethane gute Resistenz, sofern
sie ausreichend hydrophobe Eigenschaften haben (DOLEZEL, 1978). Inwieweit die
beschriebenen Abbaureaktionen fir die verwendeten Schutzmittel relevant sind, l&ésst sich
nur schwer einschdtzen. Da fur die oben genannten chemischen und biologischen
Abbauvorgénge Wasser vonndten ist, ist davon auszugehen, dass ein Schutzmittel mit
geringen hydrophoben Eigenschaften (SM 288) deutlich eher abgebaut wird als ein
Schutzmittel mit hydrophoben Eigenschaften.
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4 Ver suchsprogramm und analytische M ethoden

Die Gewahrleistung der Gltesicherung und der Qualitdtskontrolle von Schutzmitteln an
Gebduden war das Ubergeordnete Ziel des Projektes. Die Entwicklung einer
Untersuchungsstrategie und die Optimierung vorhandener Versuchsanlagen zur
zeitraffenden Simulation komplexer biologischer, chemischer und physikalischer
Verwitterungsprozesse waren wesentliche Teilziele des Vorhabens. Zusétzlich sollte zur
quantitativen Bewertung der Schutzwirkung der Imprégniermittel eine Optimierung und
Erweiterung des vorhandenen Instrumentariums durchgefihrt werden.

4.1 Das Unter suchungsprogramm
Es gat folgenden Fragestellungen im Bezug auf Langzeithaltbarkeit von Gesteins
schutzstoffen zu kléren:

- Einfluss von physikalisch-chemischer Belastung
- Einfluss von biologisch-chemischer Belastung
- Einfluss von physikalisch-chemischer und biol ogisch-chemischer Belastung.

Durch die vorgegebene Probenmenge war die Anzahl an mdglichen Experimenten streng
limitiert. Die beiden Versuchsanlagen zur Simulation von Langzeitschadigungen hatten
ebenfalls eine begrenzte Kapazitét. Dagegen waren zur Bestimmung der SO,-
Depositionsgeschwindigkeiten eine Mindestanzahl von Prifkorpern nétig.

Die Prufkorper kénnen in drei Gruppen unterteilt werden:
- Prifkorper, die mit SM 219 impréagniert wurden

- Prufkorper, die mit SM 288 impréagniert wurden

- Prifkorper, die unbehandelt blieben (Referenzproben).

Prifkorper jeder Gruppe wurden in Langzeitexperimenten den oben genannten
Belastungen unterzogen. Ein wichtiger Bestandteil dieses Projektes war eine quantitative
und zerstorungsfreie Bestimmung der Schwefeldioxidaufnahme. An Prifkérpern, die
zuvor Belastungen unterschiedlicher Dauer und Art ausgesetzt wurden, sollten diese
Messungen wiederholt werden. Die Differenz der Schwefeldioxidaufnahme ist neben
anderen Parameter ein Kriterium zur noch vorhandenen Wirksamkeit von Schutzmitteln.
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Weitere Referenzproben wurden die gesamte Versuchsdauer bei 23°C und 50% r.F.
gelagert und spater fur mechanische Untersuchungen am Institut fir Bauforschung der
RWTH Aachen verwendet. Abb. 4-1 zeigt die zeitliche Reihenfolge der einzelnen
Belastungen sowie den Zeitpunkt der Depositionsmessungen.

Oepositionsmessundg

Sk o219 Sk 288 unbehandelt

l ! |

Depaositionsmessung

YENUS Feferenz

! '
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Oepositionsmessundg

Chemisch-hinlogische
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Depositionsmessung

YENUS Heferenz
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Physikalische Chemische Einlogische
Untersuchung Untersuchung Untersuchung

Abb. 4-1: Probenlaufplan fur Gesteinsprifkorper
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Am Ende des Untersuchungsprogramms wurden zerstérende Untersuchungen durch
gefuhrt, um weitere chemische, physikalische und biologische Kennwerte zu ermitteln.

Nach der Bestimmung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit an ausgewahlten un-
behandelten Proben wurden die verschiedenen Schutzmittel aufgebracht und eine weitere
Messung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit durchgefihrt. Nach einem 50-wdchigen
Aufenthalt in der Versuchsanlage zur Entwicklung naturnaher Umweltsimulations-
konzepte (VENUS-Versuchsanlage) wurden die Proben erneut untersucht. Anschlief3end
wurden die Proben 50 Wochen in der VENUS oder in einer biologisch — chemischen
Simulationskammer den einzelnen Schadgasatmosphéren ausgesetzt und am Ende wurde
wiederum die Aufnahme von Schwefeldioxid festgestellt. Parallel hierzu wurden immer
Referenzproben, die keinerlel Schadgasbelastung ausgesetzt waren, geprift. Zum Ab-
schluss wurden die Proben geteilt und in den einzelnen Projektinstituten auf Veranderung
der physikalischen, chemischen und biologischen Parameter untersucht. Die Projektpartner
in  Aachen priften die Wasserdurchldssigkeit, die kapillare Wasseraufnahme,
Farbveranderungen und die Ultraschallgeschwindigkeit im Gesteinsprifkorper. In der
Abteilung fur Mikrobiologie des Botanischen Institut der Universitét Hamburg wurden die
Proben in 1 cm dicke Scheiben zersagt und die Zellzahlen diverser Organismen bestimmit.
Hierzu zdhlen chemoorganotrophe Bakterien, Pilze, methyl otrophe Bakterien, Ammoniak-
oxidanten und Nitritoxidanten. Zusétzlich wurden die Nitrat- und die Ammonium-
konzentrationen in den Scheiben bestimmt. Die chemischen Untersuchungen waren Teil
dieser Arbeit und werden ausfihrlicher am Ende dieses Kapitels beschrieben.

4.2 Simulationskammern

In diesem Abschnitt werden die beiden Versuchsanlagen beschrieben, in denen die in
dieser Arbeit untersuchten Gesteinsprifkorper bewittert wurden. Es handelt sich hierbei
um die Versuchsanlage zur Entwicklung naturnaher Umweltsimulationskonzepte
(VENUS) mit Standort in Aachen am Institut fur Bauforschung der RWTH Aachen (ibac)
und um eine Versuchsanlage der Abt. fur Mikrobiologie im Institut fir Allgemeine
Botanik der Universitdt Hamburg.

4.2.1 VENUS-Bewitterung

In der Versuchsanlage VENUS wird versucht, durch Simulationsklimata eine Schadigung
von Gesteinsprifkorper zu erreichen. Hier konnen realitdtsnahe zeitliche und réumliche
Gradienten von Feuchte und Temperatur im Inneren der Gesteinsprifkorper erzeugt
werden. Die Kammer wird durch eine klimadichte Trennwand horizontal in ein
Primérklima und ein Sekundérklima getrennt (Abb. 4-2).



4 Versuchsprogramm und analytische Methoden 23

ADbD. 4-2: Schnitt durch die Versuchsanlage VENUS (S: UV-Strahlung, W: Wind,
R: Regen, C: Schadgasatmosphére Primérklima, G: Schadgasstrom,
SP: Prifkorper)

Die exponierten Gesteinsproben haben tber die Stirnflache der Prifkorper mit der Schad-
gasatmosphére sowie dem Sekundédrklima direkten Kontakt. Die Dauer eines
Bewitterungszyklus betragt 8 Tage. Die verwitterungswirksamen Parameter beziehen sich
auf meteorologische Klimadaten. Ein Zyklus entspricht einer durchschnittlichen
Klimatischen Jahresbeanspruchung. Die Parameter Licht, Temperatur, Luftfeuchte,
Beregnung und Schadgaskonzentrationen (Tab. 4-1) sind regelbar (RIECKEN, 1991). Die
eingestellten Regel parameter sind in der nachfolgenden Tabelle angegeben.

Tab.4-1: Regelbereiche der Verwitterungsparameter
Strahlung Temperatur  Luftfeuchte Beregnung bel 5-35°C  Schadgas

nm °C %r.F. L/(h m?) ppm

350 (UV) min. —10 min. 20 Regen: 95 SO, his0.5

800 (IR) max. +40  max.100  Sprithnebel: 1.5 CO, bis 1000°
NO, bis0.5
NO, bis0.5

(nach NEISEL, 1995) " Untergrenze Aachener Aussenluft
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Die Variation der Parameter wird innerhalb von Klima und Schadgaszyklen (Teilzyklen)
durchgefuhrt. Der vollstandige Simulationszyklus hat eine Dauer von 192 h. In dieser
Zeitspanne werden 5 verschiedene Teilzyklen (& 12 h) durchgefihrt, die sich teillweise
wiederholen. Die Reihenfolge der Teilzyklen wurde folgendermal3en gewdhlt: 1, 2, 1, 2, 1,
2,1,2,1,6,7,8,1,6,7,8.

Die einzelnen Tellzyklen der Primér- und Sekundérklimata werden im Folgenden erklart.

Teilzyklus 1:

Beginnend mit einer kihlen, strahlungslosen Phase erfolgt neben der Schadgasdosierung
ein Anstieg der relativen Feuchte. Anschlief3end wird bel langsamem Temperaturanstieg
Nebel erzeugt. Nach einer Luftbewegung und einer kurzen warmen Beregnung erfolgt
durch weitere Temperaturerhohung, Bestrahlung und Luftbewegung eine schnelle
Trocknungsphase. Einer rickwartigen Entfeuchtung der Proben entgegenwirkend, wird der
Sekundarkreislauf in den Frostbereich gefahren. Hierdurch wird eine Aufnahme des
schadstoffhaltigen Nebelkondensats bewirkt.

Teilzyklus 2:

Bel einer mehrstiindigen Schadgasexposition, einer kurzeitigen Regenunterbrechung, lang
andauernden hohen Temperaturen sowie Dunkelheit wird die relative Feuchte gering
gehalten. Es folgt ene kurze Bestrahlung, eine Dunkelphase be schneller
Temperaturabnahme und Verringerung der rel. Feuchte. Eine Wasserdampfdiffusion von
der Innenseite der Proben in Richtung der Primérseite wird durch eine konstant niedrige
Temperatur und stetigen Anstieg der Luftfeuchtigkeit im Sekundérklima erzeugt.

Teilzyklus 6:

Nach einer kurzen kuhlen Beregnung wird bei Dunkelheit die Temperatur bis in den
Frostbereich gesenkt. Durch zwei kurze Bestrahlungsphasen und der damit zusammen-
hangenden Temperaturerhéhung wird der Bereich kurzfristig gestért. Im Sekundéarklima
wird die Temperatur ebenfalls bis in den Frostbereich gesenkt, so dass die Prifkorper nur
kurzzeitig an der Stirnfléche auftauen kdnnen.

Teilzyklus7:

Der Frostbereich des Primérklimas wird durch vier kurze Bestrahlungsphasen und der
daraus resultierenden Temperaturerhohung unterbrochnen. Das Sekundarklima bleibt
konstant, wie in Klimablock 6 beschrieben.
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Teilzyklus 8:

Im Frostbereich wird das Primérklima durch zwei kurze Bestrahlungsphasen kurzzeitig
erwarmt. Ein anschlief3ender Temperaturanstieg auf mittlere Temperatur ermdoglicht ein
vollkommenes Auftauen der Proben. Anschlief3end erfolgt eine Schadgasbeaufschlagung
bei gleichzeitig hoher relativer Luftfeuchte. Zum Ende des Teilzyklus wird die rel.
Luftfeuchte auf ein Minimum reduziert, bei gleichzeitiger Reduzierung der Temperatur bis
in den Frostbereich. Die Auftauphase des Primérklimas wird auch im Sekundérklima
durchgefiihrt. Der Temperaturanstieg wird alerdings nur bis zu einem geringeren Endwert
durchgefuihrt. Die im Sekundérklima eingestellte hohe Luftfeuchte fihrt zu einer
Wasserdampfdiffusion von der Innenseite der Proben zur Stirnfl&che.

Nachteilig wirken sich folgende Aspekte auf die Untersuchungsergebnisse aus. Durch den
zyklischen Wechsel der Regen- und Nebelereignisse wird viel Wasser in die Proben
eingebracht. Die Trocknungsphasen in der Anlage reichen in der Regel nicht aus, um das
Probenmaterial wieder zu trocknen. Es entsteht ein Feuchtigkeitstransport in das Gestein,
bei dem die im Wasser geldsten Salze in den Priifkorper gelangen. Die Regenereignisse
werden mit Leitungswasser durchgefihrt. Dies fihrt zu einem Eintrag von gel6sten Salzen
ins Gestein. Bel einer Regenmenge von 95 L/(h - m?), 647,5 Regenstunden wahrend der 52
wochigen Bewitterung und einer Wasserharte von 14°dH kénnten Uber 300 g/kg Calcium-
lonen auf die Gesteinsoberflache eingebracht werden. Begrenzt wird diese Wasser-
aufnahme durch die Aufnahmekapazitéat der Prifkorper und der Tatsache, dass nicht auf-
genommenes Regenwasser aus der Versuchsanlage entfernt wird. Calciumionen aus dem
Wasser bilden mit gebildeten Sulfationen Gips und verdndern somit den Gipsanteil im
Gestein.

4.2.2 Mikrobiologische und chemische Bewitterung

Die Versuchsanlage im Institut fur Allgemeine Botanik der Universitdét Hamburg (BCS
Anlage) kombiniert mikrobiologisch-chemische Belastung durch Nitrifikanten (salpeter-
saurebildende Bakterien) mit chemischer Belastung durch atmosphérische Schadstoffe
(SO2, NOy).

In der Doppelkammer ist es moglich, Prifkorper, die mit Nitrifikanten besiedelt wurden,
mit Proben ohne diese Besiedlung zeitgleich der Schadgasatmosphére auszusetzen. Die
Beimpfung mit Nitrifikanten fuhrt dazu, dass sich ginstige Lebensbedingungen fir die
entstehende komplexe Mikroflora, bestehend aus Nitrifikanten, chemoorganotrophen
Bakterien und Pilzen, ausbilden.
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Tab. 4-2: Parameter der Doppelkammer ,, Mikrobiologie“ und deren Einstellungen

Temperatur (°C) 25
SO, (ppmV) 400
NO (ppmV) 800
NO, (ppmV) 400
Rel. Feuchte (%) 90-95

simulierte Schadgasatmosphare

freie Gesteins-

& &« oberflache

«Flankenversiegelung

Schutzmittel-

/ eindringtiefe

— <}:|Beimpfung mit
N "~ Nitrifikanten

Bohrung

<) unbehandeltes
Gestein

ﬁ <« Prifkérper-
Aufnahmegefal}

- Bewasserung

Abb.4-3: Schematische Darstellung zur Versorgung der Bakterien mit Substrat

Durch eine konstant hohe Gesteinsfeuchte, eine optimale Temperatur und eine
ausreichende Versorgung der Nitrifikanten mit ihrem Substrat Ammonium wird der
mikrobielle Angriff gegentiber den natiirlichen Bedingungen verstarkt. Abb. 4-3 zeigt den
Versuchsaufbau. Die freie Gesteinsoberfléche ist der simulierten Schadgasatmosphére aus-
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gesetzt. Unterhalb der Schutzmittelfront ist eine Bohrung zur Beimpfung des Gesteins mit
Nitrifikanten vorgesehen. Durch diese Bohrung wird auch die Néahrstoffversorgung
gewdhrleistet. Das Substrat besteht aus 2 mmol/L Ammoniumchloridlésung und 1 mmol/L
Harnstofflésung. Alle vier Wochen wéahrend des Bewitterungsexperiments werden die
Prufkorper eine Woche lang rickseitig in eine geséttigte Calciumcarbonatl6sung gestellt.
Drel Wochen lang stehen die Proben dann Uber der Ldsung, so dass die Proben feucht
gehalten werden. Die durch diese Mal3nahme geschaffene Feuchtesituation im Gestein
dienen einer Optimierung der V ersuchsbedingungen. Das Wachstum der Mikroorganismen
wird hiermit optimal geférdert. Durch diese Mal3nahme wird Feuchte wahrend des 52
Wochen dauernden Experimentes durch das Gestein an die Oberfl&che transportiert.

4.3 Probenmaterial

Es stand Ausbaumaterial von der St. LUKAS-Kirche in Zwickau-Planitz zur Verfligung.
Die verwendeten Gesteinsproben entstammten dem West-Giebel dieser Kirche (Abb. 4-4).
Das Gebaude war 1875 im neogotischen Stil erbaut worden. Vor dem Ziegelmauerwerk
wurde in Verblendertechnik ein Elbsandstein Typ , Cotta* verwendet. Die Gestelnsquader
wiesen unterschiedliche Tiefen (10-20 cm) auf.

Die Salzverteilung in den Gesteinsproben ist nicht typisch fur reale Gesteinsproben, da
durch das teilweise defekte Dach Regenwasser in das Ziegelmauerwerk eingedrungen ist
und eventuell damit Feuchte und Salze nicht nur durch Beregnung von vorne, sondern
auch von hinten in die Naturstei nfassade eingetragen worden ist.

Aus einem anderen Forschungsprojekt standen Ergebnisse von Bohrkernanalysen
derselben Gebaudefassade zur Verfigung (GRODTEN, 1996). Die Elbsandsteine
beinhalteten unterschiedliche Eisenanteile und somit auch differierende Farbgebungen. Es
gab auch Gestein, das eine welldiche Farbgebung aufwies. Die Schadensbilder
unterschieden sich ebenfalls. Neben einer festen schwarzen Patina traten auch Schuppen
und Schalenbildung auf.
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Tab. 4-2: Physikalische Daten des beprobten Gesteinsmaterials

Messgrofde Einheit Bereich
Spez. Oberflache m-/g 0,63 - 4,29
Durchschn. Porenradius pm 0,36-1,24
Dichte glem® 2,479 - 2,609
Ges. Porositét (berechnet) % 20,8-251
Geschlossene Poren % 1,8-74
Quarzkorngrofien mm 0,05-0,3

(nach GRUNERT/KUTSCHKE, 1995)

Aus mineralogischer Sicht besteht das Gestein tUberwiegend aus Quarz (90-98%). Daneben
treten Glaukonit (K,Na,Ca)12.o(Fe** Al,Fe,M)4Si7.76Al1.04020(0H)4 * n H,0, véllig zer-
setzter Feldspat, Kaolinit Aly(OH)4(Si20s), Serizit, Muskovit KAL2(OH,F)2(AlSIO3040)
und Hlit auf (NEUMANN, 1997).
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Abb. 4-4: Schema der Frontansicht des Westgiebel der St.Lukas-Kirche zu Planitz mit
den Probenahmestellen im schraffierten Kasten
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Die fur diese Arbeit verwendeten Gesteinsbl6cke entstammten ebenfalls dem West-Giebel
der Kirche. Die Entnahmeorte der Bldcke wurde nicht nur nach physikalischen,
chemischen und biologischen Gesichtspunkten durchgefiihrt. Vielmehr spielten auch
Aspekte der Denkmalpflege eine grofe Rolle.

Die Entnahmestellen der drel verwendeten Blocke ist in der Abb. 4-5 zu ersehen.

[
i
[

1]

Abb. 4-5: Probenorte am Westgiebel der Kirche St.LUKAS in Zwickau-Planitz

Aus den zur Verfugung gestellten Blocken (400, 401, 402) wurden Blockprufkorper in den
Malden 5 x 5 x 10 cm? hergestellt. Der Verschnitt an den Seitenréndern lag zwischen 0,5
und 3 cm. Die Langsseiten der Prifkorper wurden mit einem gegeniber Schadgasen
inerten Epoxidharz beschichtet (sog. Flankenversigelung). Die genauen Abmessungen der
einzelnen Blocke und die Anzahl der erzeugten Blockprifkorper ist in Tab. 4-4
angegeben.

Tabelle 4-4. Geometrische Abmessungen der Gesteinbl6cke

Block Abmessungen Hohe Anzahl der Prifkorper
400 71x27x9,5cm? ca 16 m 51
401 55x 27 x 11,5cm? ca 18 m 40

402 34 x28x 12 cm3 ca 20m 21
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Abb. 4-6 zeigt den S&geplan fur die drei Gesteinsbldcke 400, 401 und 402. Durch die
Nummerierung der Blockprufkorper kdnnen diese bel der Versuchsauswertung leicht den
Gesteinsquadern zugeordnet werden.

Block 400

521 53|60 61 67| 73| 76| 83| 84| 93 |104| 105

9455|621 63|68|69| 7| 77]|82|85]94(103]| 88

56| 57| 64| 65|BO| 70| 74| 78] 81|86| 95(100| 89

58159166 3 |87 71727980 298| 99| 90

Block 401

19120 21| 31(32|39|40| 49| 50 | 96

2212324133 34(41)| 42| 51| 91101

251 26| 27| 35| 36(43)|44(45) 92| 97

281 29| 30| 37| 38(B1| 47| 48102

Block 402

4 (561|738

10| 13| 16 9

B2| 11| 14| 17| B3

46 12| 15| 18

Abb. 4-6: Sageplan fur die Prifkorper (Stirnflache 5 x 5 cm?) der Gesteinsguader 400,
401 und 402

Reinigung der Oberflachen

Vor den Untersuchungen am Ausbaugestein mussten die Oberflachen gereinigt werden.
Die lokale Situation des Gebéaudes, die Oberflachenbearbeitung, die verwendete
Gesteinsart, und der bauliche Zustand bestimmen die Art und den Grad der Ver-

schmutzung. Die Verunreinigungen lassen sich verschiedenen Arten zuordnen:
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- Staubablagerungen sind selbst in gering mit Schadstoff belasteter Luft zu finden.
Schwebstoffe sind mit anorganischem Mineralstaub beladen, der aus verschiedenen
anthropogenen und natiirlichen Prozessen stammt.

- RuRablagerungen stammen aus Verbrennungsprozessen (Verkehr, Kraftwerke,
Industriebetriebe und Hausfeuerungsanlagen). Diese Partikel lagern sich an den
Gebéudefassaden ab.

- Salzkrusten enstehen teilweise aus der chemischen Reaktion von Schadgasen mit dem
Gesteinsmineral oder werden durch kapillar aufsteigende Mauerfeuchte aus dem
Boden ins Gestein transportiert.

- Algen, Flechten, Pilze und Bakterien siedeln sich an der Gesteinsoberflache an

Unterschiedliche Verfahren zur Reinigung von Gesteinsoberflachen fur die Applikation
von Schutzstoffsystemen werden bel PRICKARTZ und HEUSER (1991) vorgestellt. In
diesem Fall wurden die Verschmutzungen der Gesteinsoberflachen mit einem
Sandstrahlverfahren gesteinsschonend von der Oberflache abgetragen. Es kam ein
Partikelstrahlverfahren (trocken, Quarzmehl 0.8 pum, Disenabstand 10 cm) zum Einsatz.
Dieses Verfahren wurde bei den Untersuchungen von NEUMANN (1997) an den
unterschiedlich  verénderten Gesteinsoberflachen und nur  leicht  variierenden
Gesteinsparametern as geeignet erkannt. Die Frage nach den Strahlgutresten in den
Kornzwickeln konnte nur durch eine direkt nach der Reinigung folgenden
mikroskopischen Untersuchung beantwortet werden. In keiner der untersuchten Proben

wurden Strahlgutreste gefunden.

4.4 Aufarbeitung der Gesteinspr tfkor per

Die verwendeten Gesteinsproben wurden langsseits in vier gleich grof3e Teile trocken
gesagt. Ein Viertel wurde anschlief?end in 17 Scheiben unterteilt. Die Scheibendicke
betrug an der Vorder- und an der Rickseite durchschnittlich 3,3 mm. Die mittleren
Scheiben hatten eine durchschnittliche Dicke von 20 mm (Abb. 4-6).

Alle Scheiben wurden, wie bel STEIGER et al. (1998) beschrieben, zu Gesteinspulver
aufgearbeitet. Der einzige Unterschied zu dem dort beschriebenen Ablauf bestand in der
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Maschenweite der Siebe. Das hier verwendete Gesteinsmehl hatte eine Korngrosse kleiner
40 pm, da bel grosserem Korndurchmesser Reste der Flankenversiegelung bzw.
Schutzmittel mit in die Proben gelangen wiirden.

Querschnitt des Gesteinsblocks

7 Scheiben 3 Scheiben 7 Scheiben
je 3,3 mmdick je15 mmdick je 3,3 mm dick

— —p —Pp

Abb. 4-7: Sageprofil fur die Werksteinproben

Die Elution von ca 500 g Gesteinsmehl erfolgte in 25 mL bidestilliertem Wasser mittels
eines Schittelautomaten in einer Zeit von 2 Stunden. Experimente mit einer langeren
Elutionsdauer fuhrte zu keiner signifikanten Erhéhung der Salzkonzentration des Eluats.
Zur schnellen Sedimentation des Gesteinsmehls wurde eine Zentrifuge mit einer Drehzahl
von 9600 U/min verwendet. Eine Filtration mit Membranfilter (SATORIUS Miniart NML,
Porengrosse 0,2 um) erfolgte anschlief3end. Ein Teil wurde fir die Kationenbestimmung
angesauert (Salpetersdure 65% suprapur, MERCK). Letzlich wurden die Eluate mittels
lonenchromatographie und optischer Emissionsspektrometrie mit Anregung im induktiv
gekoppelten Plasma (ICP-OES) untersucht.
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4.5 Analysenmethoden
4.5.1 lonenchromatogr aphie

Die simultane Trennung und Bestimmung von anionischen Salzkomponenten einer
wassrigen Losung konnte mittels der lonenchromatographie (IC) durchgeftihrt werden.
Eine ausfirliche Beschreibung der Methode findet sich bei WEISS (1985). Es wurde hier
die lonenaustausch-Chromatographie verwendet. Als mobile Phase wird eine wéssrige
Losung bestehend aus 2 mmol/L NaCO3 und 0,75 mmol/L NaHCO; verwendet. Ein
Leitfahigkeitsdetektor und ein UV-Detektor ermdglichen die Detektion. Das Leitféhig-
keitssignal der mobilen Phase wird durch die Suppressortechnik minimiert. Die UV-
Detektion zur Nitratbestimmung erfolgte bel einer Wellenlange von 215 nm. In Tab.4-5
werden die verwendeten Geréte aufgefihrt.

Tab. 4-5: Eingesetzte Geréteteile fur die lonenchromatographie

Firma Typ
Pumpsystem TSP ConstMetric 3200
Autosampler TSP AS 100
L eitfahigkeitsdetektor Dionex CMB-1
UV-Detektor Shimadzu SPD 6 AV
Trennsaulen Dionex AG-9-SC, AS-9-SC
Suppressor Dionex ASR-Ultra4-mm
Datenaufnahme/ Integration Institut fir Analytik und Systemtechnik  Dart Version 1.00
GmbH

4.5.2 Optische Emissionsspektrometrie mit Anregung im induktiv gekoppelten
Plasma (ICP-OES)

Die Bestimmung der relevanten kationischen Komponenten erfolgte mit Hilfe des
simultanen optischen Spektrometers SPECTROFLAME der Firma SPECTRO
ANALYTICAL INSTRUMENTS. Eine umfangreiche Beschreibung des verwendeten
Gerétes gibt FASSEL (1979).

Die im Argonplasma erzeugte Emissionsstrahlung der Anaytelemente wird Uber eine
Lichtleiteroptik zu zwei Polychromatoren gefihrt. Die Konzentration des Analytelementes
ist Uber mehrere Grof3enordnungen proportional zur Strahlungsintensitét. Die simultane
Bestimmung verschiedener Analytelemente erlaubt keine optimalen Einstellungen der
ICP-OES. Parameter wie Gasstrome oder HF-Frequenz der Plasmaspule sind
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Kompromissldsungen, die eine schnelle und simultane Bestimmung vieler Analyt-
elementen erlauben. Eine weitere Optimierung des Gerétes war bei den zu bestimmenden
Elementen auch nicht nétig, da die Konzentationen und die Anzahl der untersuchten
K ationen nur zu vernachl dssigbaren Uberlagerungen der Wellenlangen fiihrten.

Tabelle 4-6: Elemente, Wellenldngen und Bestimmungsgrenzen fur die ICP-OES

Element Wellenlange BG
(nm) (mg/kg)
Na 589 25
K 769 25
Mg 279 10
Ca 317 40
Sr 407 5
Al 396 25
Fe 259 10
Ba 233 15
Mn 257 15

4.5.3 Mikroskopische Verfahren
4.5.3.1 Konfokale-L aser-Raster-Mikroskopie

Das Porensystem des Gesteins und die darin lebenden Mikroorganismen konnen mit Hilfe
des Konfokalen-Laser-Raster-Mikroskops (CLSM=confocal laser scanning microscope)
raumlich dargestellt werden. Mit geringem praperativen Aufwand konnen die Mikro-
organismen mit dem CLSM auf natirlichen, an gebrochenen bzw. gesdgten Gesteinsober-
flachen dargestellt werden. Durch Anférbung der Mikroorganismen bzw. des Gesteins mit
Fluoreszenzfarbstoffen bleibt der Bewuchs auf der Oberflache in seiner natirlichen
Struktur erhalten.

Beim CLSM handelt es sich um ein Auflichtmikroskop. Ein Objekt wird mit einem Laser
angeregt, das Objekt emittiert Fluoreszenzstrahlung, die wiederum detektiert wird. Durch
Einsatz von Lochblenden wird Streulicht ausgeblendet.

Das Objekt wird zunédchst in einer Ebene Punkt fir Punkt abgerastert. Danach werden
durch Anderung der Stellung des Mikroskoptisches flachige Bilder erzeugt. Ein ramliches,
dreidimensionales Bild des Probenmaterials wird aus einzelnen, streulichtfreien, zwel-
dimensionalen Bildern durch eine Bildverarbeitungssoftware am Computer erstellt.
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Alle Aufnahmen, die in dieser Arbeit gezeigt werden, wurden in der mikrobiologischen
Abteilung des Ingtituts fur Allgemeine Botanik mit dem LEICA TCS 4D durchgefihrt.
Dieses Gerét ist mit einem Argon/Krypton-Laser (Wellenléngen: 488 nm, 568 nm, 648
nm) ausgestattet. Messungen der Fluoreszenz-Intensitét kénnen mit Hilfe der Bildver-
arbeitungssoftware SCANware 5.1 ausgewertet werden.

Acridinorange (3,6-Bis(dimethylamino)-acridin) dient als Farbstoff. Er bindet an die DNA
der Mikroorganismen. Bei diesem Farbstoff wurde die Gesteinsmatrix durch eine
unspezifische Reaktion rot gefarbt, wahrend die Mikroorganismen eine Griunféarbung
aufwiesen. Die Grinférbung der Zellen erfolgt aber nur, wenn die DNA doppelstrangig
vorliegt, also vor allem bei Iebenden Zellen. Bei toten Zellen liegt die DNA einzelstrangig
vor und die Zellen werden mit Acridinorange rot gefarbt. Diese Rotfarbung unterscheidet
sich nicht von der Gesteinsfarbung. Diese Methode eignet sich deshalb vorziglich zur
Darstellung von Iebenden Mikroorganismen an Gesteinsoberflachen.

4.5.3.2 Kryo-Raster elektronenmikroskopie

Zu den Préparationsmethoden in der Rasterelektronenmikroskopie gehdrt die Kryo-
Technik (Kryo-REM). Sie wird bei sonst vakuuminstabilen Proben oder
Probeninhaltsstoffen verwendet. In der Medizin oder der Biologie werden mit dieser
Technik Untersuchungen an wasserhaltigen Proben durchgefihrt.

Es wurden kleine Probenstiicke aus der Gesteinsoberfléche herausgebrochen und mittels
unter Vakuum verfestigtem Stickstoff bel —210 °C eingefroren. Bei dieser Prépa
rationstechnik wird die Bildung von Gasblasen um die Probe verhindert. Bei der
Amtlichen Materialprifungsanstalt (MPA) in Bremen wurden die in flissigem Stickstoff
gelagerten Proben mittels einem Feldemmissions-Rasterel ektronenmikroskops (HITACHI
S 4000) mit angeschlossener Kryopraparationskammer SCU 020 (Firma BALTEK) bei
einer Hochspannung von 20 kV untersucht. Das Material wurde vor der Untersuchung mit
einer 5 nm dicken Platinschicht bedampft, um die Leitféfigkeit zu erhdhen. Wahrend der
gesamten Untersuchung wurden die Temperatur der Proben auf unter —80 °C gehalten.
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Nachdem in Kapitel 2 die Grundlagen zur Bestimmung einer Depositionsgeschwindigkeit
erlautert wurden, wird in diesem Abschnitt die praktische Umsetzung des Verfahrens
dargestellt.

5.1 Aufbau und Einsatz des M esssystems
Die Anlage zur Simulation von Schadgasatmospharen (MANGELS, 1992) wurde fir die

Im Rahmen dieser Arbeit durchgefiihrten Untersuchungen modifiziert. Der Aufbau der
Dosiereinrichtung und der Messgerdte, die elektronische Messwerterfassung sowie die
Steuerung der Signale wurden weiterentwickelt und umgebaut. Mit dieser Anlage ist es
maoglich, eine schadgashaltige Atmosphére mit bestimmten Anteilen an Kohlendioxid,
Schwefeldioxid, Stickstoffdioxid und Ozon herzustellen. Auch die Temperatur und die
Luftfeuchtigkeit kénnen eingestellt, kontrolliert und gegebenenfalls geregelt werden.
Zusétzlich konnen die Schadgaskonzentrationen vor und nach der Expositionskammer
bestimmt werden. Die Differenz aus den SO,-Konzentrationen vor und hinter der
Expositionskammer dient zur Berechnung der Depositionsgeschwindigkeit. Bel den
folgenden Untersuchungen wurden unbehandelte und impragnierte Blockprtfkorper vor
und nach  Simulationsexperimenten in  diesen  Expositionskammern  der
Schadgasatmosphdre  ausgesetzt.  Unterschiede in den  einzelnen  SO»-
Depositionsgeschwindigkeiten sind auf Veranderungen der Imprégnierung zurtickzuf iihren
und erlauben somit eine Aussage Uber die Gute des Schutzmittels.

Fur die Experimente wurden zwei verschiedene Expositionskammern entwickelt. Diese
werden zur Untersuchung von unterschiedlichen Gesteinsprifkorpern verwendet.

Die Messkammer |&sst sich in drei Funktionsbereiche aufgliedern:

- Herstellen einer Schadgasmischung

- Reaktion der Gase mit der Gesteinsoberflache in einer Expositionskammer
- Bestimmung der verbliebenen Gaskonzentrationen
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5.1.1 Erzeugung der Schadgasatmosphére

Gasaufbereitung

Der verwendete Hauptgasstrom fur die Expositionskammer besteht aus Druckluft der
Laborversorgung. Diese wird durch einen Partikelfilter gereinigt und durch einen
Absorptionstrockner (ECODRY/, Karlsruhe) von Kohlendioxid befreit und getrocknet.

Die Hauptgasstromversorgung wie auch die der Spurengase werden Uber thermische
Massendurchflussregler (tMdr) manuell geregelt (Steuergerét) oder Uber ein Prozess
leitsystem gesteuert. Die Spurengase Schwefeldioxid, Stickstoffdioxid, Ozon und
Kohlendioxid werden in ener Mischkammer dem Hauptgasstrom zugefihrt.
Schwefeldioxid und Stickstoffdioxid werden aus Druckgasflaschen mit zertifiziertem
Inhalt (LINDE, 0,5%, 5.0) entnommen. Kohlendioxid liegt als reines Gas ebenfalls in
einer Druckgasflasche vor. Zur Erzeugung des Ozons wurde ein Ozongenerator der Firma
FISCHER, Karlsruhe, Modell ST-500 MM verwendet.

Der Generator erzeugt Ozon nach dem Prinzip der Hochspannungs-Gas-Entladung.
Gereinigte Druckluft wird in den Generator transportiert; hier wird der Gasstrom mit Ozon
angereichert und anschlief3end zur Mischkammer geleitet.

Eine Kolbenpumpe (LDT, Hamburg) drickt Wasser in einen auf 150°C geheizten
Verdampfungsblock. Ein durch den Verdampfer gefiihrter Gasstrom nimmt den Wasser-
dampf auf und transportiert ihn in die Mischkammer. Das Prozessl eitsystem berechnet die
zu dosierende Menge Wasser, welche bel vorgegebener Temperatur und festgelegtem
Hauptgasstrom zu einer bestimmten Gasfeuchte fiihrt.

Tab. 5-1: Arbeitsbereich der Simulationsanlage fir Schadgasatmosphéaren

Arbeitsbereich
Gasver sorgung 5-50 L/min
Feuchte bei 15°C 25-90% r.H.
Temperatur -20 bis+50°C
Schwefeldioxid 0.04-0.4 ppmV
Stickstoffdioxid 0.08-0.8 ppmV

Ozon 0.03-8 ppmV
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Abb. 5-1:

Schematische Darstellung des Steuer- und Dosiersystems der Schadgas-

expositionskammer fir Gesteinsproben

Tab. 5-2: Verwendete Messgeréte fur die Gasanalyse

Parameter Hersteller Modell

Schwefeldioxid MONITOR LABS. ML 8850
Englewood, USA

Luftfeuchtigkeit ROSEMOUNT, BINOS4.1
Hanau, Deutschland

Stickoxide MONITOR LABS. ML 8840
Englewood, USA

Kohlendioxid MAIHAK, Hamburg UNOR 6N-NDIR

Ozon MONITOR LABS. ML 8810

Englewood, USA
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Die Einstellbereiche der einzelnen Parameter sind sehr flexibel. Bei einem gewahlten
Trégergasstrom von 50 L/min lassen sich die in Tab. 5-1 beschriebenen Konzentrations-
bereiche fur die Gase berechnen. Fir diese Arbeit wurden die in Abb. 51 angegebenen
Gaskonzentrationen gewdhlt. Die Auswahl der Konzentrationen war durch die
Empfindlichkeit der Messgerdte limitiert. Verdnderungen der SO.-Depositionsge-
schwindigkeit durch Schutzmittelzugabe oder Simulationsexperimente missen eindeutig
detektierbar sein. Andere Konzentrationsbereiche lassen sich durch Anderung der Gas-
flaschenkonzentrationen oder durch anders  dimensionierte  thermische
Massendurchflussregler erreichen. Die Ozonkonzentration ist durch den Volumenstrom
des Generators (10-50 L/h) und die Generatorleistung begrenzt. In Tab. 5-2 werden die
verwendeten Gasanal ysegeréate aufgefuhrt.

5.1.2 Die Gasmischkammer
Zur Verwendung einer komplexen Schadgasatmosphédre missen die einzelnen

Gaskomponenten in einer neu erbauten Gasmischkammer
(Abb. 5-2) optimal durchmischt werden. Diese Kammer
wurde aus PV C gefertigt. In Vorversuchen konnte gezeigt
werden, dass die Schadgasatmosphére nach einer Vor-
= laufzeit weder Adsorptionseffekte an der Oberflache noch
Reaktion mit dem Reaktor zeigt. Auch der vom PVC
= abgegebene Weichmacher Diethylhexylphthalat (DEHP)

M hat keinen Einfluss auf die dosierte Schadgasatmosphére
oder auf die Messgeréte.

Die Gasmischkammer hat eine zylindrische Form mit den

Mal3en 30 cm Hohe, 18 cm Durchmesser. Im Inneren der
C @ Kammer sind drei Bdden in gleichem Abstand befestigt.
Es sind in jedem Boden Bohrungen mit einem Durch-

Abb. 5-2: Skizze der Gas- . .
mischkammer ~ Messer von 2 cm angebracht worden, die sich alternierend

rechts und links an der Kammerwand befinden. In 1 cm
Abstand vom Boden befinden sich funf Anschliisse fur die benétigten Gase und die Luft-
feuchtigkeit. In 1 cm Abstand vom oberen Ende befinden sich funf Anschlisse fur den
Austritt des Gasgemisches. Sie dienen als Ausgang fur die Reaktoren, als Ausgang fur die
Messgerdte zur Uberprifung des relevanten Gasgemisches, als Ausgang fir den
Uberschuss an Gasgemisch und jeweils als Ausgang fur das CO,- und das H,O-M essgerét.
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Expositionskammern

Fur die Untersuchungen an unterschiedlichen Gesteinsprifkorpern wurden zwei Reaktor-
typen as Expositionskammern gebaut. Ein Reaktor dient zur Aufnahme von
Blockpriifkdrpern (5x5x10 cm®), der andere Typ ist fiir Depositionsexperimente an Ge-
steinspléttchen (5x5x0,5 cm®) vorgesehen.

Die SO,-Depositionsgeschwindigkeit der Schadgasmenge l&sst sich aus der Differenz der
Schadgaskonzentrationen zwischen Messkammereingang und -ausgang und der Versuchs-
dauer bilanzieren. MANGELS (1992) konnte fur seine Reaktoren keine Differenzmessung
durchfihren, da die Schadgaskonzentrationsunterschiede zwischen Reaktoreingang
und

-ausgang zu gering waren. Eine Optimierung der Expositionskammer, des Gasdurchflusses
und der Probenoberflache machte eine Differenzmessung moglich. Im Einzelnen wurde
das Volumen der Expositionskammern klein gehalten, um eine gute Durchmischung zu
gewdhrleisten und eine geringe Adsorptionsflache fur die Schadgase zu bieten. Die
Eingangskonzentration des Schwefeldioxids wurde auf 100 ppbV gesenkt, um eine
Konzentrationsdnderung, die durch Schadgasaufnahme des Gesteins verursacht wird,
besser detektieren zu koénnen. Die Gesteinsoberflache wurde auf 75 cm? festgelegt. In
Vorexperimenten konnte gezeigt werden, dass das gewdhite Verhdltnis von
Gesteinsoberflache zu SO,-K onzentration optimal e Untersuchungsergebnisse liefert.

Expositionskammer Typ 1:

Dieser Expositionskammer (30 cm Gesamthohe, 18 cm Durchmesser) wurde fur die
sogenannten Blockprifkorper (Kapitel 4.3) gebaut. Sie besteht vollstandig aus PVC. Auf
dem Deckel ist ein Luftermotor (IGARASHI, max. Drehzahl 9800U/min, 9 V, 6.6 A)
montiert. Die Motorwelle wird Uber eine Kupplung mit der Dreiblattluftschraube ver-
bunden. In den Deckel wird ein gekapseltes Kugellager und ein Dichtungsring eingel assen,
um einen Kontakt der Schadgasatmosphdre mit der Aulenluft zu vermeiden. Die
Schadgaszufihrung erfolgt durch den Deckel der Expositionskammer. In Vorversuchen
hatte sich gezeigt, dass die Verwirbelung des einstromenden Gases durch den Ventilator
nicht ausreicht. Deshalb wurde riickseitig der Schadgaszuftihrung eine Prallfléche aus
PVC montiert, durch welche eine Vordurchmischung des eintretenden Gasstromes mit
dem vor-
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Abb. 5-3: Skizze von
Expositionskammer 1

handenen Gas erzielt wird. Die eigentliche Durchmischung
erfolgt dann durch die Luftschraube bel 2700 U/min.
Senkrecht zum Schadgaseingang befindet sich in der Seite
des Expositionskammerdeckels mittig der Schadgas-
ausgang, durch den die Schadgasatmosphéare zu den
M essgeréten geleitet wird.

Der Deckel der Kammer ist auf den unteren Reaktorteil mit
acht Edelstahlschrauben aufgeschraubt. Abgedichtet wird
dieser dann durch einen 3 mm dicken Gummiring, der in
den Boden der Kammer eingelassen wird.

In den Kammerboden sind drei 52 x 5,2 cm?-Lécher
gesdgt worden. Diese dienen dem Einsetzen der
Blockprufkorper. Der frele  Raum zwischen
Blockprifkorper und Kammerboden wird mit einer

Siliconpaste abgedichtet. Der so konzipierte Reaktor wurde auf Gasdichtigkeit Uberpruift.
In der Expositionskammer kdnnen bis zu drei Blockprifkdrper gleichzeitig dem Schadgas

ausgesetzt werden.

Expositionskammer Typ 2:

L/ [T
LS

Abb.5-4: Skizzevon
Expositionskammer 2

Dieser Kammertyp (8,5 cm Hohe, 20 cm Durchmesser)
besteht aus Plexiglas und dient der Bestimmung von
SO,-Depositionsgeschwindigkeiten auf Gesteinspl&tchen
(GroéRke: 5 x 5 x 0,5 cm®) . Die Durchmischung erfolgt mit
dem unter Kammertyp 1 beschriebenen Ventilator. Der
Eingang und der Ausgang fur die Schadgase liegen
rechtwinklig  zueinander in der Wand  der
Expositionskammer. In der Kammer kdnnen bis zu drei
Gesteinspldttchen gleichzeitig der Schadgasatmosphére
ausgesetzt werden.
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5.2. Das Prozessleitsystem
Ein Prozessleitsystem Ubernimmt die Steuer- und Regelvorgange, die fir den Betrieb der

Expositionskammer erforderlich sind. Gleichzeitig werden die gesamten Messwerte der
einzelnen Gerédte erfasst und gespeichert. Das verwendete Simulations- und Prozessleit-
system ERSIS wurde von SCHOOP (1989) an der TU Hamburg-Harburg entwickelt.

Die Hardwar estruktur

ERSIS benétigt ein Verbundsystem von drei Rechnern, von denen jeder ganz spezielle
Aufgaben der Prozessdatenverarbeitung Ubernimmt. Der Leitrechner ist ein
herkdmmlicher AT-Rechner. Er dient zum Einstellen der Konzentrationen und Tem-
peraturen, Starten und Stoppen der Messwerterfassung, Aktivieren von Regelstrukturen
und dem Darstellen der aufgezeichneten Daten sowie dem Konvertieren dieser Daten in
gangige Datenbankformate.

Der zweite Rechner ist ebenfalls ein AT-Rechner, der Uber eine serielle Schnittstelle mit
dem Leitrechner verbunden ist. Gleichzeitig ist der Rechner Uber eine paralele und eine
serielle Schnittstelle mit dem dritten Rechner, der mit einem Z 80-Prozessor ausgestattet
Ist, verbunden.

Der zweite und dritte Rechner sind nach einer einmaligen Initialiserungs und
Aktivierungsphase in der Lage, das System selbstandig zu steuern. Detailliertere Aus
fuhrungen finden sich bei MANGELS (1992).

Die Softwar estruktur

Die Steuerung und Regelung wird durch das Prozesseitsystem (ERSIS) ermdglicht. Ein-
und Ausgangssignale kénnen mittels mathematischer und logischer Funktionen verkntipft
werden. Steuersignale werden mittels eines Digital/Anaog-Wandlers an die Geréte
weitergegeben, wahrend Signale der Messgerdte Uber Analog/Digital-Wandler zum
System Ubermittelt werden. Fir die Untersuchung wurde eine Abtastrate von 500 ms
gewadhlt.
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5.3 Parameter der Kammer syseme

In diesem Abschnitt werden die verwendeten Kammersysteme in Bezug auf ihren Einfluss
auf die Messmethode untersucht. Im Einzelnen wurden Adsorptionseffekte, Gleichver-
teilung von SO,, Einfluss des Lufters sowie Querempfindlichkeit des SO,-Messgerétes
gegeniber Ozon untersucht. Alle Experimente wurden mit einer Schwefel-
dioxidkonzentration von 100 ppbV, einer Temperatur von 15°C und einer rel. Luft-
feuchtigkeit von 80% durchgefihrt.

Nullwerte
Fur die Bestimmung von Depositionsgeschwindigkeiten von Schwefeldioxid durch

Gashilanzierung ist es erforderlich, dass das verwendete Materia inert gegentber SO, ist.
Trotzdem treten am Anfang einer Messung Minderbefunde an SO, auf. Diese sind auf
Adsorptionseffekte an der Materialoberflache zurlckzufihren. Mit einem gezielten
Experiment konnten diese Effekte nachgewiesen werden. Bel einer konstanten Dosierung
von Wasserdampf und CO, wurde in die leere Expositionskammer 1 100ppb SO,
zudosiert und in zeitlicher Abhangigkeit das Schadgassignal am Messkammerausgang
aufgezeichnet. Die Aussparungen fur die Blockprifkdrper wurden mit einer PTFE-Folie
verschlossen. In Abbildung 5-5 wird der Verlauf des SO,-Signas als Verhdtnis
Ausgangs- zu Eingangskonzentration wiedergegeben.

l -
0,8 -
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2 ]
o ;
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0 I T T T
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Abb. 5-5: Verhdltnis der SO,-Reaktorausgangs- zur Reaktoreingangskonzentration
(cdCe) bel beginnender Schadgasdosierung
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Die Adsorptionseffekte sind durch die Unterschiede zwischen der Messkammerkurve und
der Idealkurve, die nach BOTHMANN (1997) rechnerisch ermittelt wurde, gekenn-
zeichnet. Grundlage der Idealkurve ist die Annahme, dass der eintretende Volumenstrom
mit dem gesamten Expositionskammervolumen gleichméssig vermischt wird. Nach dieser
Adsorptionsphase nimmt die Messkammer kein SO, mehr auf. Dieses Ergebnis konnte
auch bel der Expositionskammer 2 ermittelt werden.

Anhand der Tabelle 5-2 ist zu erkennen, dass das Messkammersystem keinerlei Einfluss
auf das aufgezeichnete SO,-Signal hat. Die Oberflachen des Systems sind mit SO,
abgeséttigt. Mit Verlusten von Schadgas an der Oberflache ist wahrend der Versuche nicht
zu rechnen.

Tab. 5-2: SO,-Mittelwerte und Standardabwei chungen am Ausgang der Mischkammer
und der beiden Messkammern bei einer SO,-Eingangskonzentration von 100 ppbV

Mischkammer Expositionskammer Expositionskammer

1 2
Konzentration SO, (ppbV) 100.59 101.35 100.59
Standardabweichung (ppbV) 0.75 0.64 0.60

Neben der Dichtigkeit der gesamten Anlage spielt auch das Material, mit dem die
Gesteinsprufkorper gegentiber der Aussenluft abgedichtet werden, eine Rolle. Es handelt
sich hier um Siliconpaste. In einem Vorversuch wurden drei Fléchen a 25 cm? mit der
Siliconpaste bestrichen. Anschlief?end wurde bei einer SO.-Eingangskonzentration
von 100 ppb die SO,-Depositionsgeschwindigkeit bestimmt. Danach wurde die SO,-Ein-
gangskonzentration auf Null heruntergeregelt und das SO,-Signal aufgezeichnet. Es
konnte kein signifikanter Unterschied des SO,-Signals im Vergleich zu einem Reaktor
ohne zusétzliche Dichtmasse beobachtet werden.

Gleichverteilung des Schwefeldioxids

In den Expositionskammern darf es keine Schadgaskonzentrationsgradienten geben. Es
wurde, wie oben beschrieben, eine Luftschraube und ein Prallboden in die Deckel
integriert, um eine gleichmaliige Verteillung der zudosierten Schadgase zu erzeugen. Durch
diese Malinahme konnte die Gleichverteilung der Gase in der Kammer gewahrleistet
werden.
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Zur Uberprifung dieses Sachverhaltes wurde an verschiedenen Orten der Kammern
Passivsammler in die Kammer eingebracht. Diese Methode wurde zur Bestimmung von
Gasdepositionen an Gebauden eingesetzt (DANNECKER, 1988). Rundfilter
(WHATMAN, A 5,5 cm) werden nach WIESE (2000) mit 600 pl eines Gemisches aus
0,61 mol/L-NaCO3 und 4,1 mol/L-Glycerin getrankt und getrocknet. Der Einsatz der
Passivsammler zur diffusionskontrollierten Abscheidung von Schadgasen wird bei WOLF
(1986) beschrieben. Da SO, auf diesen Filtern irreversibel gebunden wird, ist das
Verfahren fur die Bestimmung der Depositionsbedingungen in der Messkammer
(MANGELS, 1992) geeignet.

Fur die Untersuchungen wurden die oben beschriebenen Filter verwendet und mit der
Absorptionslsung getrankt. Die Exposition erfolgte dann auf den Platzen der Prufkorper
sowie an den Seitenflachen der Reaktoren. Die Offnungen am Kammerboden der
Expositionskammer 1 wurden zusétzlich mit inerter PTFE-Folie abgedichtet. Das
Experiment wurde Uber eine Zeitspanne von 20 Stunden dreimal durchgefihrt.

Auf dem Passivsammler liegen das deponierte SO, a's Sulfit und Sulfat vor. Beide lonen
konnten paralel mittels lonenchromatographie (IC) bestimmt werden (CARSTENS,
1993). Die Sulfitkonzentration wurde in Sulfat umgerechnet.

Tab. 5-3: Sulfatkonzentrationen auf Passivsammlern an verschiedenen Standorten in der
Expositionskammer

Mittelwert Sulfat Standardabweichung

Hg/cm? Hg/cm?
Boden 1 2,401 0,0248
Boden 2 2,385 0,0256
Boden 3 2,386 0,0248
Deckel 2,345 0,0287
Seitenflache 1 2,421 0,0285
Seitenflache 2 2,362 0,0260

Aus Tab. 5-3 ist zu erkennen, dass die Schadgasaufnahme an alen Probenahmeorten im
Rahmen der Messfehler gleich sind. Parallel dazu wurde dieses Experiment auch in
Expositionskammer 2 mit gleichem Erfolg durchgefiihrt. Es kann also von gleichen Be-
dingungen fur die Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit ausgegangen werden.
Eine zerstorungsfreie Bestimmung der Depositionsgeschwindigkeit auf Gesteinsober-
flachen ist somit durch die Messeinrichtung ohne signifikanten Fehler mdglich.
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Zusdtzlich lésst sich aus den Passivsammleruntersuchungen der atmosphérische
Widerstand Ra ermitteln. Unter der Annahme, dass ein Passivsammler eine ideale Senke
fur SO, darstellt, ist der Oberflachenwiderstand des Sammlers gleich Null. Es ergibt sich
somit ein Wert fir R;=0,24 s cm™ bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit von 2700 U/min.
Der Einfluss des Ventilators auf Ry wird im néchsten Abschnitt diskutiert.

Umdrehungsgeschwindigkeit der L uftschraube
Ausreichende Verwirbelung der einstromenden Gase wird durch eine Luftschraube

gewéhrleistet. Der Motor hierfir ist auferhalb der Expositionskammern angebracht. Die
Motorleistung variiert im Laufe der Versuchszeit. Griinde hierfir sind in der Alterung der
Antriebsspulen und im Abrieb der Dichtungen zu suchen. Es galt zu untersuchen, ob sich
die gemessenen SO,-Depositionsgeschwindigkeiten bei geringen Schwankungen der Um-
drehungsgeschwindigkeiten signifikant veréndern. Dazu wurde die Schadgasaufnahme von
Cottaer Sandstein (meistverwendete Gesteinsart in den folgenden Experimenten) im
Drehzahlbereich von 2300 U/min bis 3100 bestimmt. Das Experiment wurde funf Mal
wiederholt. Die spéter in den Experimenten verwendete Drehzahl lag bei 2700 £ 200

U/min.

Tab. 5-4: Bestimmung des SO,-Depositionsgeschwindigkeit auf Cottaer Sandstein in
Abhangigkeit von der Drehzahl bei einer SO,-Konzentration von 100 ppbV in
Expositionskammer 2

Drehzahl Vp ( SO») Standardabweichung
U/min cm/s cm/s
2300 0.351 0.0041
2500 0.348 0.0041
2700 0.352 0.0044
2900 0.347 0.0044
3100 0.349 0.0039

Anhand der ermittelten SO,-Depositionsgeschwindigkeiten (Tab. 5-4) lassen sich keine
signifikanten Unterschiede der Messgrosse bel variablen Umdrehungsgeschwindigkeiten
erkennen. Da die Varianz der Umdrehungsgeschwindigkeit der Luftschraube im Bereich
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+ 200 U/min liegt, ist ein Einfluss dieses Parameters auf die Depositionsgeschwindigkeit
nicht zu erwarten. Eine detailierte Untersuchung der Drehzahleffekte auf die SO,-
Depositionsgeschwindigkeit bei Passivsammlern findet sich bei WIESE (2000). Hier
wurde auch gezeigt, dass der Einfluss der Drehzahl fur die SO,-Deposition von Gesteinen
bei niedrigen SO,-Konzentrationen gering ist.

Ozon-Querempfindlichkeit des SO,-M essger ates

Beim Umbau der vorhandenen Anlage wurde wie oben beschrieben ein Ozongenerator
integriert. Eine Steuerung der Ozondosierung durch ERSIS war nicht moglich. Folglich
musste die Ozonkonzentration mit einem Potentiometer fir die Lampenenergieleistung
und einem Rotameter fir den Gasdurchfluss jeweils eingestellt werden. Die Leistung der
UV-Lampe schwankte um bis zu 5 % des eingestellten Wertes und somit auch die
zudosierte Ozonkonzentration. AufRerdem basiert die Messung mit dem MONITOR
LABS-Gerét auf der charakteristischen Absorption des Schwefeldioxids bei | =214 nm. Es
musste sichergestellt werden, dass die Ozonkonzentration keinen Einfluss auf die SO,-
Messung hat.

Es wurde ein Depositionsexperiment zur Klérung dieses Sachverhaltes durchgefihrt. In
Expositionskammer 2 wurden drei Gesteinspléattchen (Sander Schilfsandstein, bruchfrisch)
der Grolee 5 x 5 x 0.5 cm® der Schadgasatmosphére ausgesetzt. Die SO,-Eingangs-
konzentration wurde mit 100 ppbV konstant gehalten. Nach Einstellung des
Gleichgewichts wurde die Ozonkonzentration kontinuierlich erhoht.

In Abb. 5-6 sind die Reaktorausgangskonzentrationen fur Ozon und Schwefeldioxid
gegenuber der mehr as 1-stindigen Versuchsdauer dargestellt. Aus der Abb. 5-6 wird
deutlich, dass eine starke Anderung der Ozonkonzentration zu keiner Veranderung des
SO,-Signals fuhrt.
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Abb. 5-6: Uberpriifung der moglichen Veranderung der SO,-A usgangskonzentration
bei verschiedenen Ozonkonzentrationen

5.4 Einfluss der Ozonkonzentration auf die SO,-Depositionsgeschwindigkeit

Fur die Oxidation von Hydrogensulfit zu Sulfat werden, wie schon in Kapitel 2 erwahnt,
Oxidationsmittel benétigt. JOHANSSON et al. (1988) und MANGIO (1991) wiesen an
Marmor nach, dass Sulfit als Zwischenprodukt auftritt. Neben Sauerstoff konnen vor alem
NO, und Ozon den Oxidationsprozess bewirken.

Durch das zusétzliche Angebot von Ozon sollte ein optimales Angebot an Oxidantien
geschaffen werden. Es wurde ein Experiment mit Cottaer Sandstein-Plattchen
(5x5x0,5cmB) in Expositionskammer 2 durchgefihrt. Bel 100 ppbV SO.-Eingangs-
konzentration, 80% rel. Feuchte und 15°C wurde die SO,-Depositionsgeschwindigkeit bel
einer Ozonkonzentration von 100 ppbV bestimmt. Dasselbe Experiment wurde ohne
Ozonzugabe wiederholt. Die berechnete vp-SO, blieb in beiden Falen gleich. Ozon hat
bei diesem Gestein  offensichtlich  keinen  Einfluss auf die SO.-
Depositionsgeschwindigkeit. Die Oxidation von S (1V) zu S (V1) ist in diesem Experiment
vermutlich nicht geschwindigkeitsbestimmend. Durch die Menge an SO, in der
vorgegebenen Schadgasatmosphére andert sich der pH-Wert auf dem Feuchtefilm an der
Gesteinsoberflache. Bei geringerem pH-Wert verringert sich die SO,-Aufnahme, die hier
anscheinend der geschwindigkeitsbestimmende Schritt ist.



5 Technische Aufbauten

49

5.5 Kammer zur Konditionierung

Die Depositionsgeschwindigkeit von SO, auf Blockprifkdrper ist auch von der Feuchte,
die das Gestein beinhaltet, abhangig. Die Prifkorper werden im Laufe des Untersuchungs-
programms verschiedenen Feuchten ausgesetzt (Regen, Nebel, 95% und 50% rel.
Feuchte). Die SO,-Depositionsuntersuchungen werden allerdings bei 80% rel. Feuchte
durchgefunhrt.

Bel einer Lagerung von flankenversiegelten Blockprufkdrpern bei 80% rel. Feuchte dauert
es mehrere Wochen bis Monate, bis die Priufkérper mit der Atmosphére im
Feuchtegleichgewicht stehen. Zur Prifung wurden die Gesteine in einem Vakuumschrank
(Firma HERAEUS) gelagert. In diesem Schrank steht eine Glasschde mit einer geséttigten
Ammoniumsulfatldsung (Gleichgewichtsfeuchte 80%). Durch eine Membranpumpe wird
das Luftvolumen aus dem Trockenschrank gesaugt (Restdruck: 200 mbar). Bellftet wird
das System Uber ein zur Hafte mit geséttigter Ammoniumsulfatlosung gefilltes
Glasgefass. Bel einem geringen Volumenstrom (1 L/min) nimmt die Auf3enluft gentigend
Wasser aus der Losung auf (ca. 80% r.F.). Der Vorgang des Luftabsaugens und der
Beliftung wird einma téglich durchgeflhrt Uber die Dauer von 35 Tagen. Der
Wassergehalt der Gesteinsproben wurde durch Massednderung vor, wéahrend und nach
dem Experiment bestimmt. Am Ende der Untersuchung konnte keine signifikante
Massenanderung mehr beobachtet werden. Durch diesen Vorgang wird das Einstellen der
Gleichgewichtsfeuchte deutlich beschleunigt. In Abb. 5-7 wird die Wasseraufnahme von
flankenversiegelten Blockprifkorpern aus Sander Schilfsandstein der Abmessungen 5 x 5
x 10 cm3 durch das oben beschriebene Verfahren dargestellt. Zum Vergleich werden
flankenversiegelte Sander Schilfsandstein- Blockprufkorper, die in 80% r.F. (Uber
geséttigter Ammoniumsulfatlsung) gelagert wurden, gezeigt.

Aus der Grafik wird deutlich, dass die Gesteinsproben im Vakuumschrank nach ca. 35
Tagen mit der vorherrschenden relativen Feuchte von 80% im Gleichgewicht stehen, da es
zu keiner weiteren Wasseraufnahme kommt. Die anderen Proben dagegen haben den
Gleichgewichtszustand nach 60 Tagen noch nicht erreicht. Erst nach etwa 120 Tagen
wurde das Niveau der Trockenschrankproben erreicht.
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ADbb. 5-7: Messung der Wasseraufnahme von flankenversiegelten Blockprufkdrpern
aus Sander Schilfsandstein im Vakuumschrank bel Lagerung Uber
geséttigter Ammoniumsulfatldsung sowie zum Vergleich die Befeuchtung
Uber geséttigter Ammoniumsulfatl6sung.

5.6 Aufbau einer Kammer mit Feuchtedosierung fir Dehnungsexperimente

Eine weitere Kammer wurde konzipiert, um gezielt die Feuchte der umgebenen Atmos
phéare in das Gestein transportieren zu konnen. Die gewéahlte rel. Feuchte l&sst sich schnell
einstellen und das vom Gestein aus der Atmosphare aufgenommene Wasser wird sofort
ersetzt.

Bel diesen Experimenten werden flankenversiegelte Blockprifkérper aus Sander
Schilfsandstein der Masse 5 x 5 x 10 cm3 verschiedenen Feuchten ausgesetzt, und die
Dehnung der Prifkorper wird aufgezeichnet. Es wurde eine Kammer der Grole
70x20x24,5 cm® (Lange x Breite x Hohe) aus Plexiglas gebaut. An den Langsseiten
befinden sich der Eingang und der Ausgang fur die befeuchtete Luft. Durch eine
Prallplatte aus Plexiglas wird eine erstmalige Durchmischung vollzogen. Zwei
Ventilatoren, die im Deckel verankert sind, sowie zwel Ventilatoren, die auf dem Boden
der Kammer jeweils in den Ecken stehen, sorgen fir eine gute Durchmischung. Der
verwendete Hauptgasstrom fur die Kammer besteht aus Druckluft der Laborversorgung.
Die bendtigte Wassermenge wird Uber eine geregelte Kolbenpumpe in einen
Blockverdampfer geleitet. Der Blockverdampfer hat eine Temperatur von 120°C. Ein
Nebengasstrom nimmt den Wasserdampf auf und wird anschliefend mit dem
Hauptgasstrom (50 L/min) zusammengefihrt.
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In einem Vorversuch wurden funf flankenversiegelte Blockprifkorper aus Sander Schilf-
sandstein der Geometrie 5 x 5 x 10 cm® in der Kammer exponiert. Die relative Luft-
feuchtigkeit wurde auf 80% eingestellt und mit einem BINOS-Messgerdt Uberpriift.
Anschliessend wurde die rel. Feuchte auf 40% abgesenkt und spéter nochmals auf 80%
erhdht. Bei einer Senkung der rel. Luftfeuchtigkeit in der Kammer auf 40% werden die
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ADbb. 5-8: Schematischer Aufbau einer Prifkammer mit Feuchtedosierung fur

Dehnungsexperimente
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keit in die Kammer abgeben. Diese ungewtnschte Erhéhung der Luftfeuchte wird durch
den hohen Gasstrom in der Kammer weitgehend unterbunden. In Abb. 5-9 ist zu durch den
hohen Gasstrom in der Kammer weitgehend unterbunden. In Abb. 5-9 ist zu ersehen, dass
sich das Feuchteklimain der Kammer durch die Wasseraufnahme bzw. —abgabe praktisch
nicht verandert. Weiterhin ist zu erkennen, dass nach der Feuchteeinstellung auf 40% bzw.
80% jeweils sehr schnell die Erwartungswerte erreicht werden. Der Vorteil dieser Kammer
besteht darin, dass Feuchtigkeitsabgaben oder -aufnahmen des Gesteins auf die relative
Luftfeuchtigkeit der Kammer keinen signifikanten Einfluss haben.
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ADbb. 5-9: Verlauf der Anderung der Luftfeuchte (bei 15°C) in der Kammer in
Anwesenheit von Prifkérpern aus Sander Schilfsandstein bel
unterschiedlichen Eingangsfeuchten.

5.7 Statistische Betrachtungen

Die hier vorgestellte Analysenmethode zur zerstérungsfreien Bestimmung der SO,-Depo-
sitionsgeschwindigkeit wurde nach statistischen Gesichtspunkten Uberprift. Die
wichtigsten Qualitdtsmerkmale fir die Analysenmethode sind Prazision, Richtigkeit und
analytische Spezifitét.

Unter Prazision wird das Ausmass der gegenseitigen Anndherung voneinander
unabhéngiger Analysenergebnisse bezeichnet. Es wird zwischen der Wiederholprézision
und der Vergleichsprézision unterschieden. Die Wiederholprazision gibt die Anndherung
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der Ergebnisse unter Wiederholbedingungen wieder, wahrend die Vergleichsprézision die
Vergleichbarkeit der Werte mit anderen Laboratorien angibt.

Die hier vorgestellte Methode wurde mangels anderen vergleichbaren Untersuchungs
methoden nur auf Wiederholprézision untersucht. Zu diesem Zweck wurden Proben zu
verschiedenen Zeitpunkten des Projektes auf ihre SO.-Depositionsgeschwindigkeit
untersucht. Gesteinspléttchen sind in sich sehr inhomogen, deshalb wurden fur diese
Untersuchungen immer dieselben Gesteinsproben verwendet. Die Veranderung der Ober-
flache der Gesteinsproben durch vorhergehende Messung kann vernachléssigt werden. Es
wurden bruchfrische Prifkorper aus Cottaer Sandstein verwendet. Insgesamt wurden 3 x 3
Messungen durchgefiihrt. Die in Tab. 55 zusammengefassten Ergebnisse dieser
Messungen lassen auf eine gute Wiederhol prézision schliessen.

Tab. 5-5: Ergebnisse von Messungen der SO,-Depositionsgeschwindigkeit von Block-
prifkorper aus Cottaer Sandstein zu verschiedenen Zeitpunkten (Dreifachbestimmungen)

Wiederholmessung SO,-Depositionsgeschwindigkeit (cm/s)
1 0,110 + 0,00180
2 0,111 + 0,00096
3 0,112 + 0,00150

Die Uberpriifung der Richtigkeit als Vergleich zwischen dem realen und dem gemessenen
Wert ist bei Gesteinsproben nicht moglich. Deshalb sollen hier die Daten aus dem
Passivsammlerexperiment (Kapitel 5.3) nochmals unter dem Aspekt der Richtigkeit
diskutiert werden. Hier werden Daten aus der Gasbilanzierung mit denen der Deposition
auf Passivsammler verglichen. Da der reale Wert, d.h. die wirkliche Menge, die auf dem
Passivsammler unbekannt ist und demnach nicht als Referenzgrosse zur Verfligung steht,
muss in diesem Fale der Vergleich zweier voneinander unabhéngigen Methoden als
Aussage fur die Richtigkeit gentigen. In Tabelle 5-6 ist zu ersehen, dass die Werte im
Rahmen der statistischen Schwankungen identisch sind.

Tab. 5-6: Vergleich der durchschnittlichen SO,-Aufnahme der verwendeten Passiv-
sammler in der Expositionskammer 1 mit der berechneten Deposition aus der
Gashilanzierung (berechnet als Sulfat).

Passivsammler Gasbhilanz

Sulfatgehalt pg/cm? 2.49 2.38
Standardabw. pg/cm? 0.08 0.03




6.1 Ergebnisse der Sal zuntersuchungen 54

6 Experimentelle Ergebnisse

Alle folgenden Untersuchungen wurden mit Gesteinsprifkorper aus Cottaer Sandstein
durchgefuhrt, die aus der St. Lukas-Kirche Zwickau zu Planitz stammten.

6.1 Salzunter suchungen an Gesteinspr tfkorpern

Verwitterte Gesteinsprifkorper  wurden durch unterschiedliche &@uf3ere  EinflUsse
geschéadigt. Aufsteigende Feuchte und deren Sazeintrag, architektonisch bedingte
regengeschiitzte Stellen am Bauwerk sowie vollkommen durchfeuchtete Partien und der
damit zusammenhangende riuckwértige Eintrag von Salzen kénnen zu sehr
unterschiedlichen Salzprofilen in den Prifkorpern gefiihrt haben. Die daraus
resultierenden Schadensmechanismen wurden bereits in  Kapitel 3 diskutiert.
Auswaschung der Salze, Gipsneubildung und Entstehung von Biofilmen an der
Gesteinsoberflache konnen fur die ermittelten  SO,-Depositionsgeschwindigkeiten
durchaus relevant sein. Zusétzlich sollen diese Untersuchungen die Verdnderungen der
Salzkonzentrationen durch die unterschiedliche Belastung zeigen.

6.1.1 Salzunter suchungen der Gebaudeproben

In ener Voruntersuchung wurden am Westgiebel der St. LukasKirche in
unterschiedlichen Positionen acht Bohrkernproben genommen und untersucht
(GRODTEN, 1996). Die resultierenden Salzkonzentrationen wiesen hohe
Gipskonzentrationen an der Oberflache (bis 2 cm Tiefe) auf, wobei Sulfatwerte zwischen
5000 - 70000 mg/kg sowie Calciumgehalte zwischen 3000 und 30000 mg/kg gemessen
wurden. In tieferen Gesteinsschichten (>2 cm) nimmt der Gipsgehalt rapide ab. Ein
ahnliches Bild zeigt sich beim Nitratprofil. Hier ist die Eindringtiefe des Nitrats nur
grosser (bis 4 cm). Der Konzentrationsbereich erstreckt sich hier von 30 — 5000 mg/kg.
Dies lasst sich durch die leichte Lodlichkeit der im Gestein verfligbaren Nitratsalze
erkléren (STEIGER et a., 1993).

Zusétzlich zu den Voruntersuchungen wurden noch Salzuntersuchungen an drei ver-
wendeten Gesteinsblocken (400, 401, 402) durchgefiihrt. Die Prifkorper wurden der
Lange nach geviertelt und anschlief?end in Scheiben gesdgt. Die oberflachennahen
Scheiben an den Enden hatten eine Dicke von durchschnittlich 3,2 mm, wéahrend die
Scheiben aus dem Mittelteil auf durchschnittliche 15 mm Dicke zurechtgesagt wurden.
Mit den unterschiedlichen Stérken der Gesteinsscheiben sollten die Einflisse
oberflachennaher Effekte und der Einfluss von Regenwasser, welches durch das teillweise
defekte Dach rickseitig in das Gestein eindringen konnte, untersucht werden. Es wurden
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die Anionen (Chlorid, Nitrat, Sulfat) und Kationen (Natrium, Kalium, Magnesium,
Calcium) bestimmt.

Die Salzprofile der unterschiedlichen Gesteinsblocke zeigten kein einheitliches Bild.
Waéhrend die Proben der Blocke 400 und 401 (Abb. 6-1) den Profilen der Bohrkerne
ahneln, zeigten die Sazprofile des Gesteinsblocks 402 (Abb. 6-2) ein deutlich unter-
schiedliches Bild. Hier wurden erhohte Calcium- und Sulfatkonzentrationen auch im
hinteren Probenbereich gefunden. Ahnliche Ergebnisse wurden auch fir die Nitrat und
Magnesiumionen ermittelt, wahrend die Natrium-, Kalium- und Chloridkonzentrationen
Uber die gesamte Gesteinstiefe nahezu konstant blieben. Offensichtlich handelt essichin
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Abb. 6-1: Tiefenprofil der Salzverteilung eines Prifkorpers aus dem Block 401
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diesem Fall um einen Gesteinsblock, der rlckseitig Gips aus dem angrenzenden Mértel
oder Ziegelmauerwerk aufnahm. Diese Ergebnisse mussen bei den folgenden
Interpretationen der Salzprofile fir den Gesteinsblock 402 berticksichtigt werden.

Die Natrium-, Kalium- und Chloridgehalte zeigen im Bereich der Oberflache keine
deutliche Anreicherung. Im Vergleich zu anderen Objekten (NEUMANN, 1994) sind diese
Salzkonzentrationen von untergeordneter Grossenordnung. Der Magnesiumgehalt des
Prifkorpersist vergleichsweise gering. Esist aber eine deutliche Anreicherung der
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Abb. 6-2: Tiefenprofil der Salzverteilung eines Prifkorpers aus dem Block 402
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Magnesiumionen an der Oberflache festzustellen. Der Nitratgehalt in der Probe ist zur
Oberflache hin leicht angereichert. Bel den Calcium- und Sulfatgehalten kann aufgrund
der vorliegenden hohen Korrelationen der Gehalte davon ausgegangen werden, dass diese
lonen als Gips vorliegen.

Zur Absicherung der Qualitét der Analysenergebnisse wurden Ladungsbilanzen erstellt
(STEIGER et a., 1998). Hierzu werden die Ladungsaquivalente der gemessenen Anionen
und Kationen aufsummiert und miteinander verglichen (Abb. 6-3). Sind die Anionen- und
Kationengehalte der untersuchten Eluate nicht im Rahmen der Analysenfehler gleich, so
ist davon auszugehen, dass in dem Eluat noch wasserlosliche und fir die Analyse
relevante Mengen an weiteren lonen vorhanden sind. Dies war bel keinem der
untersuchten Salzprofile der Fall.
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Abb. 6-3: lonengehalte eines Prifkorpers aus Block 401 in Abhangigkeit von
der Tiefe
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6.1.2 Anderung der Salzprofile durch Schutzmittelimpragnierung

Durch Trénkung der Prifkorper mit einem Schutzmittel wird die Oberflache der Minerale
verandert. Dies kann Auswirkungen auf das Elutionsverhalten des Gesteinspulvers haben.
Ein Prifkorper wurde geteilt, eine Hélfte flankenversiegelt und mit Schutzstoff 219
getrankt. Das Schutzmittel 288 wurde nicht verwendet, da es sich bei diesem Produkt um
ein nicht hydrophobes Polymer handelt, das das Elutionsverhalten nicht veréndern sollte.
In den spateren Untersuchungen stellte sich weiterhin heraus, dass das Schutzmittel 288
wahrend der Simulationsexperimente grofdtenteils zerstort wurde. Beide Gesteinshélften
wurden nach dem oben beschriebenen Verfahren in Scheiben zerlegt und eluiert. Es
wurden hier die Scheiben, die Schutzmittel enthielten (Eindringtiefe: ca. 5 cm), mit den
analogen, nicht getrankten Scheiben verglichen (Abb. 6-4). Es sind hier deutlich Sulfat-
minderbefunde bei den impragnierten Scheiben zu erkennen.
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Abb. 6-4: Vergleich der Sulfatgehalte einer nicht impragnierten und einer mit SSS 219
imprégnierten Gesteinsprobe

Das Schutzmittel haftet offensichtlich auch bel einer Korngrésse < 40 um noch an der
Mineraloberflache und verhindert so die komplette Elution der [6slichen Komponenten.
Eine Erhéhung der Elutionsdauer von 2 auf bis zu 24 Stunden brachte keine V erbesserung
der Ergebnisse. Durch die Impragnierung mit SSS 219 werden demnach deutliche
Minderbefunde verzeichnet. Das Profil der Salzuntersuchung, d.h. das Verhdtnis der
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lonen untereinander, wurde aber nicht verandert. Fur die folgenden Untersuchungen der
Tiefenprofile ist es also nicht mdglich, absolute Bewertungen durchzufihren, ein
Vergleich der Profile schafft aber einen Uberblick (iber die Schadigung des Gesteins.

6.1.3 Salzprofile nach Belastung in der VENUS-Versuchsanlage

Im Folgenden werden die Salzprofile unbehandelter und impragnierter Prifkorper ( mit
SM 219, SM 288) nach einer 52-woéchigen VENUS-Belastung verglichen. Es wurden
grundsétzlich vier Prufkorper parallel untersucht. Exemplarisch werden pro Schutzmittel
immer nur die Ergebnisse der Untersuchungen eines Prifkorper dargestellt. Wenn im Text
nicht ausdricklich erwahnt, sind die Ergebnisse der restlichen Proben &hnlich. Die
Zahlenwerte werden im Anhang aufgefthrt.
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Abb. 6-5:  Tiefenprofile der Salzverteilung eines unbehandelten Prifkorpers nach der
52-wdchigen VENUS-Beanspruchung
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Die nicht impragnierten Proben zeigen ein sehr eindeutiges Bild (Abb. 6-5). Die Calcium-
und Sulfatgehalte an der bewitterten Seite sind gegeniiber den Referenzproben sehr gering.
An der Rickseite der Proben tritt eine Anreicherung von Calciumsulfat auf. Kationen- und
Anionen, die eher leichtldsliche Salze bilden (Magnesium, Chlorid) treten nur in niedrigen
Konzentrationen auf. Die Gehalte an Natrium- und Nitrationen waren im gesamten
Tiefenprofil geringer als die Bestimmungsgrenzen. Durch die kontinuierlichen
Beregnungszyklen in der VENUS werden leichtlésliche wie auch schwerldsliche Salze in
das Gestein und grofdenteils auch durch das Gestein transportiert. Anthropogen erzeugte
Salze und durch die VENUS-Schadgasatmosphére neu gebildete Salzionen wie Sulfat und
Nitrat werden durch das Gestein transportiert und kristallisieren rickseitig auf den
Prufkorpern aus. Diese Salzkrusten sind teilweise wahrend der VENUS-Beanspruchung
abgeplatzt und wiesen einen Anteil von Calciumsulfat >99% auf. Die Moglichkeit eines
Gipstransportes aus der Mortelschicht, die an der Rickseite der Gesteinsproben teillweise
anhaftete, ist nicht sehr wahrscheinlich, da in den Tiefenprofilen der Salzverteilung nur
minimale Konzentrationen von Sulfat und Calcium an der Oberflache gefunden wurden.
Bel einer Integration der Gipsgehalte Uber die gesamte Probenlénge stellten sich heraus,
dass Proben nach der VENUS-Beanspruchung und die Nullproben dhnliche Gipsgehalte
aufwiesen. Eine Gipsanreicherung durch die Mortel schicht ist daher unwahrscheinlich.

Kaliumionen scheinen eine Ausnahme zu bilden. Die einheitlich durch das Gesteinsprofil
auftretende Kaliumkonzentration deutet auf eine Lésung von Feldspat aus dem Gestein
hin.

Nitrat wird in den folgenden Untersuchungen as Leitsubstanz fir leichtmobilisierbare
Stoffe benutzt. Im Gegensatz zu den anderen untersuchten lonen ist der Ursprung des
Nitrats immer anthropogen. In der VENUS erzeugtes Nitrat kann durch die Umsetzung
von NOy mit Gesteinsmaterial gebildet werden und wird mit den anderen leicht 16slichen
lonen wahrend des Simulationsprozesses durch das Gestein transportiert.

Bel den mit SM 219 imprégnierten Proben lassen die hydrophoben Eigenschaften des
Schutzmittels erwarten, dass keine Wasseraufnahme ins Gestein auftritt und somit durch
die Belastung in der VENUS-V ersuchsanlage kein Salztransport in oder durch das Gestein
stattfindet. Durch die Schutzmittelbehandlung wurde der Salzgehalt im Gestein
konserviert. Abb. 6-6 zeigt ein représentatives Salzprofil. Durch das Sandstrahlen wird die
Oberflache des Gesteins von Salzkrusten befreit. Die Probenoberfléchen waren sehr
uneben, so dass teilweise beim Zersdgen des Gestel nsguaders noch Oberfléchenmaterial an
der 2zweiten Gesteinsscheibe vorhanden war, und somit der Einfluss des
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Sandstrahlverfahrens auch hier noch deutlich zu sehen ist. Die Konzentrationen der lonen
in der ersten und zweiten Scheibe sind deutlich geringer als in den folgenden. An der
Rickseite des Prufkorpers konnten in der letzten Scheibe erhohte Konzentrationen von

Calcium-, Magnesium- und
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Abb. 6-6: Tiefenprofil der Salzverteilung eines mit SM 219 imprégnierten

Prufkdrpern nach der VENUS-Beanspruchung
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Sulfationen festgestellt werden. Dies ist auf einen Kontakt mit einer Mortelschicht
zurlckzufihren, die teillweise zur Befestigung des Verblendmaterials mit dem
Ziegelmauerwerk eingesetzt worden war. Es kann ausgeschlossen werden, dass schwer
|6sliches Calciumsulfat wahrend der VENUS-Beanspruchung durch den Gesteinsquader
transportiert worden war, da die ebenfalls sehr
Gesteinsoberflache fixiert sind und nicht in nennenswerten Mengen im Gesteinsinneren
nachgewiesen werden konnten.

mobilen Nitrationen an der

In Abb. 6-7 ist ein Salzprofil eines mit SM 288 impragnierten Prifkorpers nach einer
VENUS-Beanspruchung dargestellt. Die vier Proben weisen deutliche Unterschiede in den

Salzkonzentrationen auf.

Die Sulfatkonzentrationen

in den ersten finf Scheiben
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Abb. 6-7: Tiefenprofil der Salzverteilung eines mit SM 288 impragnierter Prifkorper

nach der VENUS-Beanspruchung
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schwanken zwischen 250-12000 mg/kg. Im Inneren des Gesteins variieren die
Sulfatkonzentrationen zwischen 100-1000 mg/kg, und riickseitig wurden Konzentrationen
zwischen 400-5000 mg/kg gefunden. Der Nitratgehalt liegt bei diesen Proben unter 30
mg/kg und sinkt innerhalb des Gesteins unter die Bestimmungsgrenze fur Nitrat von 10
mg/kg. Der Natriumgehalt in allen Scheiben lag unterhalb der Bestimmungsgrenze.

Im gesamten Prifkorper lassen sich immerhin noch geringe Konzentrationen von
Calcium- und Sulfationen bestimmen. Offensichtlich wird der Transport der lonen durch
den Schutzstoff 288 verlangsamt. Der hydrophile Schutzstoff 288 scheint schon zumindest
teilweise durch die EinflUsse der VENUS-V ersuchsanlage zerstort worden zu sein. Wasser
kann in das Probe eindringen und die Salzionen tiefer ins Gestein transportieren. Die
hohen Gipskonzentrationen an der Ruckseite des Gesteins deutet auf einen hohen
Wassertransport durch das Gestein hin.

6.1.4 Salzprofile nach Belastung in der biologisch—chemischen Simulationskammer
Im Folgenden werden die Salzanalysen nach einer 51-wdéchigen Beanspruchung in der
biologisch—chemischen Simulationskammer (BCS-Kammer) diskutiert. Bel  dieser
Beanspruchung werden neben der mikrobiologischen Belastung bel einer hohen Luft-
feuchtigkeit Schadgase deponiert und umgesetzt. Es wurden wieder jewells vier Parallel-
proben schutzmittelimpragnierter und schutzmittelfreier Prifkorper untersucht.

Die nicht imprégnierten Gesteinsprufkorper wurden nicht gereinigt. Die Gipsbelastungen
und gegebenenfalls Schwérzungen, die aus der Verwitterung des Gesteins am Bauwerk
stammen, sind bei dieser Untersuchung vollstéandig erhalten geblieben.

In Abb. 6-8 ist zu erkennen, dass die Gipskonzentration an der Oberfléche gegentiber der
Nullprobe (Block 401) deutlich gestiegen ist. Diese Zunahme ist auf Gipsneubildung
wahrend der Schadgasbelastung in der BCS-Kammer zurlickzufihren. Der Nitratgehalt der
Proben Uber die gesamte Gesteinsflache ist gegenuber dem Nullwert (120 mg/kg
oberflachennah, 30 mg/kg rickseitig) stark gesunken. Bei sauerstoffarmen Bedingungen
(hohe Gesteinsfeuchte) kann Nitrat mikrobiologisch abgebaut (Denitrifikation) werden
(MANSCH, 1994). Die deutlich erhdhten Chloridwerte sind auf die wéchentlichen
Zugaben von Ammoniumchlorididsung (2 mL, 1 mmol/L) zurlickzuf ihren. Messungen der
Ammoniumkonzentrationen zeigten ein vergleichbares Ergebnis.
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Abb. 6-8:

Wie schon oben beschrieben, verhindert das Schutzmittel 219 die Mobilisierung der
Gesteinsinhaltsstoffe. Auch nach der Belastung in der biologisch—chemischen Versuchs
anlage andern sich die Salzprofile innerhalb des Schutzmittelbereiches nicht (Abb. 6-9).
Aulerhalb des Schutzmittelbereiches (>5 cm) nimmt der Nitratgehalt der Scheiben ab und
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Tiefenprofil der Salzverteilung unbehandelter Prifkorper nach Belastung in

der biologisch—chemischen Simulationsanlage

die Chloridkonzentration steigt aus dem genannten Grund an.



6.1 Ergebnisse der Sal zuntersuchungen 65

20000
16000 _: Sulfat 8000 _- Calcium
o 3 ]
2 12000
D s000 ] ]
8000 - 4000
e ] _
4000 -
0 T T T T T T T L T 0 L T T L T T T T
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
80 30
60 | Nitrat ] Magnesium
3, | 20
= 40
o
e 1 10
20
0 — 1 T T T T 1 0 — 1 T 1 T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
600 300
Chlorid - Kalium
o 400 200
X~
~~ B .
o
E 200 100
o+—+—F——T——T1— L 0 — 1 T 1 T T 1
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
300
Natrium
o 2004
X~
~~
o
E 1004
0 —
0 20 40 60 80 100
Tiefe [mm]

Abb.6-9:  Tiefenprofil der Salzverteilung des mit SM 219 impragnierten Prifkorpers
nach einer Belastung in der BCS-Kammer

Die Sazprofile der mit dem SM 288 impragnierten Proben unterliegen extremen
Schwankungen. Exemplarisch ist in Abb. 6-10 ein Tiefenprofil dargestellt. Die Sulfat-
konzentrationen an der Gesteinsoberflache variieren zwischen 16000 und 30000 mg/kg.
Der Sulfatmittelwert der Vorbelastung dieses Gesteinsblock betrug 20000 mg/kg. Durch
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das Sandstrahlen ist zu vermuten, dass Telle der Oberflache, in denen Gips stark
angereichert vorlag, entfernt wurden. Ein Indiz hierfur waren deutlich geringere Calcium-
und Sulfatkonzentrationen in der ersten Gesteinsscheibe. Auffallig war bei diesen Proben,
dass die Calcium- und Sulfatkonzentrationen bis zu 7 cm im Prifkorper bestimmt werden
konnten. Bei unbehandeltem sowie mit SM 219 impréagniertem Gestein konnten diese
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Abb. 6-10:  Tiefenprofil der Salzverteilung eines mit SM 288 impragnierten Prifkorpers

nach der BCS-Kammer-Belastung
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nur bis maximal 3 cm Tiefe nachgewiesen werden. Die Vermutung, dass Schutzmittel 288
wahrend der Auftragung die Salzionen an der Oberflache 16st und sie ins Gestein
transportiert, kann durch hohe Konzentrationen von Chloridionen an der Gesteins
oberflache und deutlich niedrigere Gehalte im Inneren des Prifkorpers widerlegt werden.
Die teilweise erhohten Calcium- und Sulfatmesswerte kénnen also auch auf neugebildetes
Calciumsulfat zurtickgefuhrt werden. Diese Schlussfolgerung l&sst sich auch mit den in
Kapitel 6.2 gezeigten Kryo-REM-Aufnahmen bel egen.

Prinzipiell ist bel der Belastung in der biologisch—chemischen Versuchsanlage, wie in
Kapitel 4.2.2 beschrieben, mit einem Transport der Salze aus dem Gesteinsinneren an die
Oberflache zu rechnen, da riickseitig Wasser kapillar in das Gestein transportiert wird, und
dieses zur Gesteinsoberflache diffundiert. Die Moglichkeit, dass Nitrat an der Oberfl&che
aus den Reaktionen der Gase NO und NO, mit dem Gesteinsmateria herrihrt, lasst sich
wegen der starken Schwankungen der Einzelwerte und der vergleichsweise hohen
Vorbelastung mit Nitrat nicht beweisen, aber auch nicht ausschlief3en.

6.1.5 Salzprofile nach einer VENUS- und einer BCS-Kammerbelastung

Im folgenden Abschnitt werden die Ergebnisse der Salzuntersuchungen nach einer 52-
wochigen VENUS-Beanspruchung und einer  anschliessenden  51-wochigen
Beanspruchung in der biologisch-chemischen Versuchsanlage diskutiert.

Bel nicht imprégnierten Prifkorpern ist unter den Bedingungen der VENUS
Versuchsanlage davon auszugehen, dass die bereits in den Prifkorpern vorhandenen und
die in der VENUS-Versuchsanlage neu gebildeten Salze durch das Gestein transportiert
und ausgewaschen werden. Eine Salzbelastung auf den Prifkorperoberfléchen ist nahezu
vollstandig auf die anschlief3ende Exposition in der BCS-Kammer zurlckzufihren. In
ADbb. 6-11 ist zu erkennen, dass die Calcium- und Sulfatkonzentrationen an der Oberflache
der unbehandelten Prufkorper deutlich erhoht sind. Es handelt sich hierbei um Gips,
welcher aus der chemischen Reaktion des SO, aus der Schadgasatmosphére mit der
Gesteinsoberfléche entsteht.

Die Nitratkonzentrationen an der Oberfléache wie auch im Inneren des Gesteins sind aus
mikrobiologischen Aktivitéten sowie aus der Deposition und Umsetzung von Stickstoff-
dioxid entstanden. Wahrend der BCS-Kammer-Beanspruchung wird regelméidig
Ammoniumchloridlésung zugegeben. Es ist wahrscheinlich, dass die in dem Gestein
befindlichen Nitrifikanten das Ammonium zu Nitrat umsetzen. Im verwendeten Ausbauge-
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Abb. 6-11:  Tiefenprofil der Salzverteilung eines unbehandelten Prifkorpers nach einer
VENUS- und einer BCS-Beanspruchung

gestein wurden von MANSCH (1999) Nitrifikanten gefunden (bis zu 10° Zellen pro g
Gestein). Zur Unterstitzung dieser These wurde ein Vergleich der Nitrat- und der
Chloridgehalte durchgefuhrt. Die gesamte Chloridmengen konnten auf das eingebrachte
Ammoniumchlorid zuriickgefuihrt werden, da durch die VENUS-Belastung das 6sliche
Chlorid aus dem Gestein entfernt wurde und wahrend der Belastung in der BCS-Anlage
kein weiterer Chlorideintrag durch die Schadgasatmosphére stattfand.
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In Abb. 6-12 ist der Vergleich der Nitrat- und Chloridgehalte dargestellt. Esist deutlich zu
erkennen, dass ein Chloridiberschuss vorliegt. Der gesamte Nitratgehalt in den
Gesteinsproben konnte also auf eine Umsetzung des Ammoniums zum Nitrat
zurlckzufihren sein. Die Anreicherung der Chlorid- und Nitratgehalte an der Oberfléache
des Prufkorpers ist auf den schon erwédhnten Wassertransport durch das Gestein
zuriickzufihren. Ammoniummessungen der mikrobiologischen Abteilung des Instituts fir
Allgemeine Botanik der Universitét Hamburg (MANSCH, 1999) zeigten im Vergleich zu
dem Ausbaugestein (1-10 mg/kg) deutlich erh6hte Werte in den ersten 2 Zentimetern der
Prufkorper (30-140 mg/kg) .
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Abb. 6-12:  Vergleich der Nitrat- und der Chloridgehalte der Prifkdrper nach
einer VENUS- und einer BCS-Beanspruchung

Bel den Prufkorpern, die mit SM 219 behandelt wurden, wirkt das Schutzmittel 219 mit
seinen hydrophoben Eigenschaften hinderlich auf die Mobilitét der Gesteinsinhaltsstoffe.
Durch Behandlung der Prufkorper in den beiden Versuchsanlagen haben sich die Salz-
profile innerhalb des Schutzmittelbereiches nicht verandert. AuRerhalb des Schutzmittel-
bereiches (>5 cm) nimmt der Nitratgehalt der Scheiben deutlich ab und die Chlorid-
konzentration steigt aus den oben genannten Griinden an.

An der Oberflache der Prifkorper, die mit SM 288 imprégniert wurden, sind hohe Gehalte
von Calcium- und Sulfationen vorhanden (Abb. 6-13). Durch die Belastung in der
VENUS-Versuchsanlage wurden die im Gestein vorhandenen Salze in das Gesteinsinnere
bzw. durch das Gestein transportiert. Bel gleichzeitiger Zerstbrung des Schutzmittels
konnte Schwefeldioxid an der Oberflache mit Gesteinskomponenten zu Calciumsulfat
reagieren.
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Abb. 6-13:  Tiefenprofil der Salzverteilung der mit SSS 288 impréagnierter Priif-
korper nach einer VENUS- und einer BCS-Kammer-Beanspruchung

Ebenfalls falt die erhthte Nitratkonzentration im vorderen Bereich der Probe auf. In
diesen Proben konnten wiederum hohe Zellzahlen von Nitrifikanten (bis zu 10° Zellen/g)
(MANSCH, 1999) im nicht imprégnierten Bereich, also >5 cm nachgewiesen werden.
Auch im Bereich des Schutzmittels traten sie teilweise, wenn auch in deutlich geringerer
Anzahl (10%-10° Zellen/g) auf. Durch die schon erwahnten Transportprozesse wahrend der
BCS-Belastung gelangen das Nitrat und das Chlorid an die Gesteinsoberfléche.
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6.2 Ergebnisse der Depositionsmessungen

6.2.1 SO,-Aufnahme des Ausbaugesteins

Zur Charakterisierung des Ausgangszustandes wurden SO,-Depositionsmessungen an
unbehandeltem Ausbaugestein der St. Lukas-Kirche durchgefihrt. Die Oberflachen der
Cottaer Sandstein-Prifkorper waren in der Regel mit einer diinnen schwarzen Schicht
Uberzogen. Der Aufbau und die Ausbildung dieser Oberflachenphanomene wird bei
NEUMANN (1994) beschrieben.

Die Proben wurden bei 80% relativer Luftfeuchte vorkonditioniert und anschlief3end
sieben Tage in der Expositionskammer 1 der definierten Schadgasatmosphére ausgesetzt.
Aus der Differenz zwischen der SO,-Eingangskonzentration und der SO.-Ausgangs-
konzentration werden die entsprechenden SO,-Depositionsgeschwindigkeiten (vp)
berechnet.
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Abb. 6-14:  SO,-Depositionsgeschwindigkeit auf unbehandelte Cottaer Sandstein-
Proben der St. Lukas-Kirche

In Abb. 6-14 ist zu erkennen, dass vp fur diese unbehandelten Proben zwischen 0.05 und
0.14 cm/s liegt. Diese Werte sind in der GrofRenordnung mit solchen des Sander
Schilfsandsteins zu vergleichen (WITTENBURG et al., 1998). Dieser tonig-chloritisch
gebundene Sandstein enthalt dhnlich wie der verwendete Cottaer Sandstein nahezu kein
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Cdcit. Die Varianz der Analysenergebnisse zeigt auch, dass vergleichende
Untersuchungen vor und nach unterschiedlichen Langzeitbelastungen nur an identischen
Proben festgestellt werden kénnen.

6.2.2 SO,-Aufnahme vor und nach einem Reinigungsvor gang

Die oberste Schicht des vorbewitterten Sandsteins wird vor der Auftragung eines
Schutzmittels von Verunreinigungen gesdubert. Diese Reinigung verbessert die
Aufnahmefdhigkeit und somit die Eindringtiefe der  Schutzmittel. Die
Oberflachenreinigung wurde von Projektpartnern mittels eines Partikelstrahlverfahren
(siehe Kapitel 4) durchgefihrt.
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Abb. 6-15:  SO,-Depositionsgeschwindigkeiten gereinigter Proben aus Cottaer
Sandstein

In Abb. 6-15 ist zu erkennen, dass die SO,-Depositionsgeschwindigkeiten zwischen 0.05
und 0.13 cm/s variieren. Ein sichtbarer Effekt der Reinigung ist nicht festzustellen. Um
den Reinigungseffekt zu bewerten, wurde ein Vergleich zwischen einem nicht gereinigtem
und einem gereinigten Probensatz durchgefihrt. Die SO,-Depositionsgeschwindigkeit
sinkt von 0,125 cm/s auf 0,048 cm/s nach der Reinigung. Durch die Reinigung werden
vorhandener Gips und die geschwérzte Oberfléche teilweise entfernt. Dies sollte zu einer
Erhdhung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit fuhren. Die Abnahme von vp ist wahr-
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scheinlich auf Strahlgutreste in den Kornzwickeln zurtickzufihren (NEUMANN, 1997),
die zu einer Verringerung der aktiven Oberfléche fihrten.

6.2.3 SO2-Aufnahme nach Behandlung mit dem hydrophobierenden Schutzstoff 219
Nach der Reinigung wurde im Institut fur Bauforschung der RWTH Aachen der
Schutzstoff 219 durch Tréankung in das Cottaer Priifgestein eingebracht. Die Eindringtiefen
des Schutzstoffes schwankten zwischen 4 bis 7 cm. Durch Reinigung und Schutzmittelim-
pragnierung sinkt die SO,-Depositionsgeschwindigkeit auf 0.04 bis 0.06 cm/s (Abb. 6-16).
Eine Untersuchung von bruchfrischen Sander Schilfsandsteinpléttchen vor und nach einer
Impragnierung mit Schutzmittel 219 zeigt den alleinigen Einfluss des Schutzstoffes ohne
Reinigungsschritt. Die SO,-Depositionsgeschwindigkeit sinkt von 0,26 cm/s vor der
Schutzmittelimpragnierung auf 0,088 cm/s nach der Auftragung des Schutzstoffes.
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Abb. 6-16:  SO,-Aufnahme von gereinigten und verwitterten Gestelinsprifkdrpern aus
Cottaer Gestein nach Impragnierung mit Schutzstoff 219

Die Wirksamkeit des Schutzmittels 219 ist signifikant, aber es kann in diesem
Zusammenhang immer nur die gesamte SO,-Aufnahme gezeigt werden, also der
gemeinsame Effekt von Reinigung und Trankung. Anhand der SO,-Depositions-
geschwindigkeit kann nicht unterschieden werden, mit welchem Reaktionspartner
Schwefeldioxid reagiert. SO, konnte durch die Schutzmittelschicht hindurch diffundieren
und mit der Gesteinsoberfl&che reagieren. Das Schutzmittel selbst konnte ebenfalls ein
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Reaktionspartner fir SO, darstellt. Es ware auch denkbar, dass es sich nur um eine
Adsorption des Schwefeldioxids handelt. Um diesen Sachverhalt zu kldren, werden hier
zusétzliche Versuchsergebnisse diskutiert.

Bel einer reinen Physisorption von SO, an der Gesteins- oder Schutzmittel oberflache ist
die zur Verfligung stehende Flache nach Einstellung des Gleichgewichtes mit
Gasmolekulen belegt. Setzt man nun mit SM 219 imprégnierte Prifkorper einer
definierten SO,-Atmosphédre aus, so ist zu erwarten, dass die SO,-Aufnahme nach
Belegung der Oberflache Null wird. Dieses Experiment wurde unter Verwendung der
Expositionskammer 1 durchgefihrt. In Abb. 6-17 ist die SO,-Konzentration am Ausgang
der Kammer dargestellt. Die Eingangskonzentration betrug 100 ppbV SO,. Die 0,5h-
Mittelwerte zeigen, dass nach finf Tagen sich ein Gleichgewichtszustand eingestellt hat.
Danach wird immer noch SO, aufgenommen, d.h. es handelt sich be der
Schadgasaufnahme nicht um eine reine Physisorption. Nach Beendigung der
Schadgaszugabe muisste eine Desorption des SO, von der Oberflache erfolgen. Dies
konnte nicht in nennenswertem Umfang beobachtet werden. Es handelt sich also um eine
irreversible SO,-Aufnahme.
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Abb. 6-17:  SO,-Kammerausgangskonzentration bei Gesteinsprifkorpern, die mit dem
Schutzmittel 219 impragniert worden sind
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Die Mdoglichkeit, dass SO, durch die mit Schutzmittel ausgekleideten Porenrdume
diffundiert und in der Tiefe des Gesteins mit nicht imprégniertem Gesteinsmaterial
reagiert, soll hier ebenfalls diskutiert werden. KLOPFER (1990) berichtet von Diffusions-
experimenten mit hydrophobiertem Schlaitdorfer Sandstein. Er lief? Schwefeldioxid durch
ein 10 mm dickes Gesteinspléttchen diffundieren und bestimmte die Zeit, bis sich ein
Gleichgewichtszustand einstellte. Bel seinen Experimenten wurde spétestens nach drei
Tagen an der Ruckseite des Pléttchens eine konstante, aber kleinere SO,-Konzentration
aufgezeichnet. Ausgehend von diesen Experimenten wurden Gesteinspléttichen Typ
Cottaer Sandstein (5 x 5 x 05 cm’) mit SM 219 impragniert und in der
Expositionskammer 2 einer Schadgasatmosphare ausgesetzt. Es wurden hier
Gesteinsplattchen ausgewahlt, da diese schon nach 2 Tagen einen Gleichgewichtszustand
erreichen. Nach 7 Tagen wurde die SO,-Depositionsgeschwindigkeit ermittelt.
Anschlieflend wurden unter diese Pléttchen weitere unbehandelte Pléttchen gelegt. Die
Plattchenstapel wurden mit inerter Kunststoffdichtmasse bis auf die Oberflache der
imprégnierten Plattchen gegentiber der Schadgasatmosphére abgedichtet. Es erfolgte eine
weitere Exponierung der Pléttchen fur 7 Tage in derselben Kammer. Falls es eine
nennenswerte Diffusion durch den ausgekleideten Porenraum der imprégnierten Pléttchen
gibt, musste sich das in unterschiedlichen SO,-Depositionsgeschwindigkeiten
niederschlagen. Die Depositionsgeschwindigkeit des Schwefeldioxids blieb allerdings
unverdndert, d.h. eine reaktive Oberfl&che unterhalb des Schutzmittelfilmes hat keinen
Einfluss auf die SO,-Aufnahme.
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Abb. 6-18:  Abhangigkeit der SO,-Depositionsgeschwindigkeit von der Schutzstoff-Aufnahme
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Dieses Ergebnis spiegelt sich auch in Abb. 6-18 wieder. Hier sind die SO,-Depositions-
geschwindigkeiten in Abhangigkeit von der Schutzstoffaufnahme dargestellt. Bei geringen
Mengen an aufgenommenem Schutzmittel kann man eine leichte Erhéhung der SO,-
Depositionsgeschwindigkeit erkennen. Nicht imprégnierte Priufkorper weisen Werte
zwischen 0,10 — 0,14 cm/s auf. Méglicherweise wird bei geringer Schutzstoffaufnahme
der Schutzfilm unvollsténdig ausgebildet.

Die Bestimmung der SO,-Depositionsgeschwindigkeiten einzelner Prifkorper nach der
Imprégnierung mit SM 219 gibt nur einen Anhaltspunkt Uber die Wirksamkeit des
Schutzmittels, da die Proben aus unterschiedlichen Gesteinsblocken mit verschiedenen
Vorbelastungen stammen. Ein direkter Vergleich von Proben vor und nach einer
Schutzmittelbehandlung zeigt, dass die SO,-Depositionsgeschwindigkeit nach Imprég-
nierung mit SM 219 deutlich sinkt. Es ist zusédtzlich zu bemerken, dass die SO,-
Depositionsgeschwindigkeiten nach der Impragnierung unterschiedliche Werte aufweisen.
Bel zwei Proben waren die Schutzmittelaufnahmen etwa gleich grof (6 kg/m?). Die SO,-
Depositionsgeschwindigkeiten sind aber unterschiedlich (Tab.6-1). Unter der Annahme,
dass das Schutzmittel etwa gleich diinne Schutzfilme in beiden Proben erzeugt, und dass
das Schutzmittel selbst nicht mit SO, reagiert, sollten sich bei diesen Proben die
Depositionswerte nicht deutlich unterscheiden. Da dies nicht der Fall ist, diffundiert das
SO, offensichtlich nicht tief in das Gestein, um dort mit nicht impragniertem Gestein zu
reagieren.

Tab. 6-1: Direkter Vergleich der SO,-Depositionsgeschwindigkeit vor und nach der
Impragnierung mit SM 219 bei gleicher Schutzmittelaufnahme

Probensatz- Vp (cm/s) Vp (cm/s)
nummer nach Reinigung nach SM 219-Impréagnierung
7-9 0.097 0.062
13-15 0.106 0.048

Untersuchungen der SO,-Depositionsgeschwindigkeiten auf diversen, mit SM 219 im-
prégnierten Gesteinsproben zeigen deutlich unterschiedliche vp-Werte (Abb. 6-19). Vom
Sander Schilfsandstein wurden bruchfrische Gesteinspléttchen verwendet. Bei den Proben
aus Regensburger Grinsandstein handelt es sich um vorbelastetes Probenmaterial
(industrielles Werksgelande, Duisburg, 1989-1994). Der verwendete Cottaer Sandstein
stammt aus der Kirche St. Lukas. Die SO,-Depositionsgeschwindigkeit auf die unter-
schiedlichen Gesteine variiert sehr stark, obwohl jedes Gestein mit Schutzstoff 219
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imprégniert wurde. Dieses Versuchsergebnis zeigt, dass das Schutzmittel 219 keinen
dominierenden Einflul? auf die Schwefeldioxidaufnahme hat.
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Abb. 6-19:  SO,-Depositionsgeschwindigkeiten auf unterschiedlichen, mit SM 219
impragnierten Gesteinsoberflachen

In einem weiteren Experiment wurden verschiedene Schutzstoffe (89, 219, 288, 298) auf
Sander Schilfsandsteinpléttchen aufgebracht und in der Expositionskammer 2 hinsichtlich
der SO,-Aufnahme untersucht. Bei den Schutzstoffen 89 und 298 handelt es sich um
modifizierte Kieselsaureester. Weitere Angaben zu den zusétzlich verwendeten Schutz-
mitteln 89 und 298 kdnnen hier aus patentrechtlichen Griinden nicht gemacht werden. Der
chemische Aufbau aller Schutzmittel unterscheidet sich untereinander sehr stark. Es kann
allerdings ausgeschl ossen werden, dass identische reaktive Gruppen der Polymere fir eine
SO,-Reaktion und damit fir dessen Aufnahme verantwortlich sind. Die Auswertung der
SO,-Depositionsgeschwindigkeiten auf den unterschiedlich impréagnierten
Gesteinspléttchen ergab keine deutlichen Unterschiede. Alle verwendeten Schutzmittel
reduzierten die SO,-Aufnahme um ca. 70 Prozent gegentiber nicht impragniertem Gestein.
Die verwendeten Schutzmittel nehmen selbst offensichtlich kein Schwefeldioxid auf, bzw.
reagieren nicht mit dem Schadgas.

Wenn Schwefeldioxid durch den Schutzmittelfilm diffundiert und anschlief3end mit der
Gesteinsoberflache reagiert, so missten sich bel verschiedenen Schutzmitteln auf gleicher
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Gesteinsoberflache aufgrund der unterschiedlichen Diffusionsgeschwindigkeiten vom SO,
im  Schutzmittel verschiedene Depositionsgeschwindigkeiten einstellen. Dieser
Sachverhalt konnte nicht beobachtet werden. Die Veranderung der SO,-Depositions-
geschwindigkeit ist also eindeutig auf das Gestein zurtickzufiihren. Vermutlich ist ein
nicht komplett auf der Oberflache gebildeter Schutzmittelfilm far die
Schwefel dioxidaufnahme verantwortlich.

6.2.4 SO,-Aufnahme nach Behandlung mit einem nicht hydrophobierenden
Schutzmittel

Der nicht hydrophobierende Schutzstoff 288 wurde von den Projektpartnern in Aachen auf
das Probenmaterials aufgebracht. Da dieses Schutzmittel unter UV-Einfluss an der
Oberflache teilweise zerstort wird, wurden Untersuchungen vor und nach der
Impragnierung sowie nach einer UV-Bestrahlung durchgeftihrt. In Abb. 6-20 sind die SO,-
Depositionsgeschwindigkeiten fir SSS 288 nach der Imprégnierung dargestellt.
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Abb. 6-20:  Depositionsgeschwindigkeit von SO, auf Gesteinsproben nach Auftragung
von SM 288

Die Werte liegen zwischen 0.04 und 0.07 cm/s, also deutlich niedriger as bel den
unbehandelten Prifkérpern und dhnlich wie bel den mit Schutzstoff 219 impréagnierten
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Proben. Ein direkter Vergleich von Prifkérpern vor und nach der Impragnierung mit
Schutzstoff 288 ist in Tabelle 6-2 dargestellt. Auch hier zeigt sich, dass die Imprégnierung
Zu geringeren Depositionsgeschwindigkeiten fuhrt. Die Unterschiede der Werte nach der
Imprégnierung sind wahrscheinlich wieder auf unterschiedliche Schutzfilmdicken oder
unvollstandige Schutzfilme zurlckzufihren.

Tab. 6-2: Vergleich der SO,-Depositionsgeschwindigkeit zweier Probensétze vor und
nach der Impréagnierung mit Schutzmittel 288

Probensatz- Vp (cm/s) Vp (cm/s)
nummer nach Reinigung nach Schutzmittel 288-1mpragnierung
10-12 0.122 0.067
16-18 0.121 0.043

Es wurden gezielte Untersuchungen an Prifkorpern durchgefiihrt, bei denen jeweils vor
und nach einer einstiindigen UV-Bestrahlung die Depositionsgeschwindigkeiten von SO,
bestimmt wurden. Die Ergebnisse sind in Tab. 6-5 zusammengefasst:

Tab. 6-3: Vergleich der Depositionsgeschwindigkeiten von SO, auf den mit Schutzstoff
288 behandelten Prifkorpern jewells vor und nach der UV-Bestrahlung

Probensatz- Vp (cm/s) Vp (cm/s)
nummer vor UV-Bestrahlung nach UV-Bestrahlung
79-81 0.056 0.062
88-90 0.052 0.076

Die Ergebnisse (Tab. 6-3) sind nicht eindeutig zu interpretieren. Wahrend sich die SO,-
Depositionsgeschwindigkeit bei dem Probensatz 79-81 im Rahmen des Analysenfehlers
nicht verandert, steigt sie bei dem Probensatz 88-90 deutlich an. Ursachen dieser unter-
schiedlichen Ergebnisse konnen die Inhomogenitdt des Gesteins und die variierende
Schutzfilmdicke sein. Je dinner der Schutzmittelfilm an der Oberfléache des Minerals it,
desto schneller kann dieser durch die UV-Bestrahlung zerstort werden.

6.2.5 Ergebnisse nach einer Beanspruchung in der VENUS-Simulationsanlage
Mit der VENUS-Simulationsanlage konnen Prifkorper einem Verwitterungsprozess
ausgesetzt werden. In einem definierten Zyklus werden die Proben einem Temperatur-
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wechsel, einer UV-Belastung sowie Regenereignissen und Schadgasen ausgesetzt.

Die EinflUsse der Versuchsanlage VENUS auf die unbehandelten Prifkorper spiegeln sich
hier in den Ergebnissen wieder und dienen dementsprechend als Referenz fir die
impragnierten Proben.

Wie in Tab. 6-4 zu ersehen, bleibt die SO,-Deposition der nicht impragnierten Prifkorper
konstant oder sinkt ab. Wéhrend der Belastung in der VENUS kann eine Gipsneubildung
an der Oberflache stattfinden. Diese Gipsschicht wirkt sich auf die SO,-Depositionsge-
schwindigkeit aus, sie kann auch als Barriere zwischen Schadgas und Gesteinsoberflache
wirken. Im Gegensatz dazu wird Gips durch die Regenereignisse in der VENUS immer
wieder gelost und in teilweise tiefere Gesteinsschichten transportiert (siehe Kapitel 6.1).
Die starke Inhomogenitét des Gesteins l&sst hier keine eindeutige Interpretation zu.

Tab. 6-4: Vergleich der Depositionsgeschwindigkeiten von SO, auf unbehandelte und
impragnierte Prufkdrper vor und nach einer 12-monatigen VENUS-Belastung

Probensatznummer Vp (cm/s) Vp (cm/s)
vor VENUS-Bewitterung nach VENUS-Bewitterung

22-24, unbehandelt 0.103 0.104
43-45, unbehandelt 0.128 0.101

25-27, SM 219 0.049 0.040

46-48, SM 219 0.041 0.046

28-30, SM 288 0.056 0.088

49-51, SM 288 0.058 0.052

Durch die hydrophoben Eigenschaften von SSS 219 war zu erwarten, dass sich die SO,-
Depositionsgeschwindigkeiten vor und nach der VENUS-Bewitterung nicht verandern.
Dies spiegelt sich auch in den Versuchsergebnissen wieder. Der Probensatz 46-48 zeigt im
Rahmen der Analysenfehler kein Anderung von vp. Die leichte Reduzierung der SO,-
Depositionsgeschwindigkeit beim Probensatz 25-27 konnte auf geringe Gipsbildung an
der Oberflache zuriickgef iihrt werden.

Der nicht hydrophobierende Schutzstoff 288 ist wahrend der VENUS-Bewitterung einer
immer wiederkehrenden UV-Strahlung ausgesetzt, die das Schutzmittel an der Oberflache
zerstoren kann. Zusétzlich konnen die hohen Schadgaskonzentrationen und indirekt die
Frost-Tau-Wechsel, die zu Dehnungen im Gestein fuhren konnen, den Schutzstoff
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zerstoren. Die SO,-Depositionsgeschwindigkeit bel den Prifkorpern 28-30 steigt an. Dies
deutet daraufhin, dass es sich hier tatsachlich um einen Abbau des SSS 288 an der
Oberflache handelt. Das Schwefeldioxid kann ungehindert an Teile der Gesteinsoberfléche
gelangen und mit dieser reagieren. Der neu gebildete Gips kann mit dem Regenwasser der
VENUS-Anlage in das Gestein transportiert werden. Dieses Ergebnis steht im Einklang
mit den Salzuntersuchungen aus Kapitel 6.1, in denen Cacium- und
Sulfatkonzentrationen in jeder Tiefe der Proben und vermehrt am Ende gefunden wurden.
Eine Zunahme der SO,-Depositionsgeschwindigkeit lasst sich bel den Proben 49-51 nicht
erkennen. Hier scheint das Schutzmittel 288 noch vollsténdig intakt zu sein.

6.2.6 Ergebnisse der Belastung in der biologisch—chemischen Simulationskammer
Nachfolgend werden die unterschiedlichen Ergebnisse nach einer BCSKammer-
Belastung, diskutiert. Unbehandelte und mit den Schutzmitteln SM 219 und SM 288
imprégnierte Gesteinsproben wurden vor und nach der Belastung untersucht. Die
Ergebnisse werden in der nachfolgenden Tab. 6-5 vorgestellt.

Die SO,-Depositionsgeschwindigkeiten bei den unbehandelten Proben vor der Bdastung
in der BCS-Kammer streuen stark. Diese Beobachtung ist auf die hohe Inhomogenitét der
Gesteinsproben zurlickzufihren. Nach der Belastung sinkt die SO,-Depositionsge-
schwindigkeit. Durch die hohen Schadgaskonzentrationen und die hohe relative Luft-
feuchtigkeit bei der biologisch-chemischen Belastung kommt es bel einigen Proben zu
einer deutlichen Gipshildung an der Oberfléche, die wiederum zu einer Verminderung der
SO,-Deposition fuhrt. Zusétzlich kann es in der verwendeten Simulationskammer zur
Ausbildung eines Biofilms kommen, der ebenfalls, wie in Kapitel 6.3 noch gezeigt wird,
zu einer Verringerung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit fuhrt.

Tab. 6-5: SO,-Depositionsgeschwindigkeiten unbehandelter und imprégnierter Proben vor
und nach einer Belastung in der BCS-Anlage

Probensatznummer Vp (cm/s) Vp (cm/s)
vor Belastung nach Belastung
73-75, unbehandelt 0.051 0.042
82-84, unbehandelt 0.140 0.063
76-78, SM 219 0.045 0.030
85-87, SM 219 0.049 0.044
79-81, SM 288 0.056 0.054

88-90, SM 288 0.052 0.031
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Die hydrophobierende Wirkungsweise des SM 219 minimiert die Ausbildung eines
Feuchtefilms auf der Oberflache, der wiederum fir eine Deposition von SO, nétig ist. Das
Ergebnis der Depositionsuntersuchung an den Proben 85-87 zeigt im Rahmen des
analytischen Fehlers keine Veranderung. Der geringere vp-Wert fr den Probensatz 76-78
konnte entweder auf Gipsbildung an Stellen des Gesteins, wo kein Schutzmittel war, oder
auf einen Biofilm zuriickgefuhrt werden. Die Tiefenprofiluntersuchungen koénnen diese
Interpretation nicht stiitzen, aber auch nicht widerlegen, da die Gipsgehalte durch die
Vorbelastung schon hoch waren und sehr stark streuen, so dass minimale Unterschiede
durch eine postulierte Gipsneubildung nicht bestimmt werden konnten.

Die SO,-Depositionsgeschwindigkeit der mit dem Schutzmittel 288 impragnierten Proben
wurden nach UV-Bestrahlung sowie nach Belastung in der BCS-Anlage bestimmt. Bel
diesen Proben sind die gemessenen Depositionswerte nahezu konstant oder abnehmend.
Unter der Annahme, dass die Anderung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit vor und nach
der UV-Bestrahlung eine Aussage Uber die Haltbarkeit des Schutzmittels erlaubt, kann
festgestellt werden, dass das Gesteinsschutzmittel SM 288 durch die UV-Bestrahlung an
der Oberflache verschieden stark geschadigt wurde. Eine Verminderung der Schutzmittel-
wirksamkeit erhdht die Gipsbildungsrate an der Oberflache des Gesteins wahrend der
Bewitterung in der BCSKammer und fihrt zu ener geringeren  SO,-
Depositionsgeschwindigkeit bei den Proben 88-90.

Ergebnisse von Kryo-REM-Unter suchungen

Um die obigen Aussagen zu unterstitzen, wurden Untersuchungen der
Gesteinsoberflachen mittels  Kryo-Rasterel ektronenmikroskopie (Kryo-REM) an der
Amtlichen Materialprifanstalt (MPA) in Bremen durchgefihrt. ES wurden mit SM 219
oder SM 288 impragnierte Prifkorper aus Cottaer Sandstein nach einer Bewitterung in der
BCS-Kammer untersucht. In Abb. 6-21 ist die Oberflache eines Prifkorpers, der mit SM
219 impréagniert worden war, dargestellt. An der Oberflache sind kaum Gipskristalle zu
erkennen. Durch Reinigung der Prufkorper vor der Impréagnierung war die urspriinglich
vorhandene Gipsschicht entfernt worden. Durch das Schutzmittel 219 wurde offensichtlich
eine Neubildung von Gips an der Oberflache dieses Prifkorpers in der BCS-Anlage
verhindert.

In Abb. 6-22 wird die Gesteinsoberflache eines mit SM 288 imprégnierten Prifkorpers
nach der Belastung in der BCS-Anlage gezeigt. Die Oberflache ist vollkommen mit
Gipskristallen bedeckt. Da durch die Reinigung der Proben die Oberfléche grofdenteils
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von Gips befreit worden war, kann der Gips nur durch die Bewitterung in der biologisch—
chemischen Simulationsanlage entstanden sein. Der Schutzstoff ist an der Oberflache des
Prufkorpers nicht mehr wirksam und es entsteht eine flachendeckende Gipsschicht, die
wiederum die Depositionsgeschwindigkeit des Schwefel dioxids absenken kann.

Abb. 6-21: Kryo-REM-Aufnahme eines
mit Gesteinsschutzstoff 219 imprégnierten
Cottaer Sandsteins nach der Bewitterung in
| der BCS-Kammer
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Abb. 6-22: Kryo-REM-Aufnahme eines
mit Gesteinsschutzstoff 288 impragnierten
Cottaer Sandsteins nach der Bewitterung in
der BCS-Kammer

6.2.7 Ergebnisseder SO,-Depositionsgeschwindigkeitsbestimmungen nach
Bewitterungen in der VENUS- Versuchsanlage sowie der BCS-Kammer

In diesem Abschnitt werden die SO,-Depositionsgeschwindigkeiten der unterschiedlich
imprégnierten Gesteinsprufkdrper (ohne SM, SM 219, SM 288) vor und nach einer
Bewitterung in der VENUS-Anlage und einer anschlief3enden Belastung in der BCS
Kammer dargestellt. Mit diesem Experiment sollten die Effekte beider Bewitterungsarten
nacheinander untersucht werden.
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Die Depositionsgeschwindigkeit der unbehandelten Proben wurden vor der VENUS
Bewitterung untersucht. Das Bewitterungsexperiment wurde Uber eine Zeitspanne von 52
Wochen in der VENUS-Anlage sowie weitere 51 Wochen in der BCS-Anlage
durchgefuihrt. Danach erfolgte erneut die Bestimmung von der SO.-Depositions-
geschwindigkeit. In der Tab. 6-6 sind die Ergebnisse gegentibergestellt.

Tab. 6-6: SO,-Depositionsgeschwindigkeiten unbehandelter Proben vor den Bewitter-
ungen, nach der VENUS-Bewitterung und nach einer anschlief3enden Bewitterung in der
BCS-Anlage

Probennr Vp (cm/s) Vp (cm/s) Vp (cm/s)
vor den nach VENUS- nach VENUS- und
Bewitterungen Bewitterung BCS-Bewitterung
43-45 0.128 0.101 0.033

Durch die Bewitterung in der VENUS-Versuchsanlage nimmt die SO,-Depositions-
geschwindigkeit ab. Hierbei entsteht an der Oberflache der Priifkorper durch Reaktion von
Calcit mit SO, Gips. Die haufigen Beregnungsphasen in der VENUS-Versuchsanlage
fUhren dazu, dass der Gips an der Gesteinsoberflache sich 16st und mit dem Wasser durch
den Prufkorper transportiert wird. Am Ende des Experiments ist immer noch eine, wenn
auch geringe Menge Gips an der Oberfléache vorhanden, die vermutlich zu der geringeren
Depositionsgeschwindigkeit fuhrt. Nach beiden Bewitterungen werden in der ersten
Gesteinsscheibe hohe Calcium- und Sulfatgehalte bestimmt. Diese fuhren dann zu der
beobachteten Verringerung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit nach dem Experiment.

Die Ergebnisse der Untersuchungen der mit Schutzmittel 219 impragnierten Werkstein-
proben sind in Tab. 6-7 dargestellt.

Tab. 6-7: SO,-Depositionsgeschwindigkeiten der mit SM 219 impragnierten Proben bei
unterschiedlichen Simulationsbedingungen

Probennr Vp (cm/s) Vp (cm/s) Vp (cm/s)
vor den Bewitterungen nach VENUS- nach VENUS- und
Bewitterung BCS-Bewitterung

46-48 0.041 0.046 0.017
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Wie schon bei der alleinigen VENUS-Bewitterung éndert sich die SO,-Depositionsge-
schwindigkeit nach 52 Wochen in der VENUS-V ersuchsanlage im Rahmen des Analysen-
fehlers nicht. Dieses andert sich nach der Bewitterung in der BCS-Anlage deutlich. Hier
sinkt die SO,-Depositionsgeschwindigkeit stark ab. Eine Verminderung der SO»-
Depositionsgeschwindigkeit durch die Bildung eines Biofilms ist unwahrscheinlich, da bel
den Untersuchungen in der Hamburger Abteilung fur Mikrobiologie des Instituts fir
Allgemeine Botanik keine Bakterien und nur wenig Pilze in den oberen Schichten des
Gesteins gefunden worden sind. Eine Bildung von Gipsschichten an den Stellen, die nicht
mit Schutzstoff imprégniert waren, ist wahrscheinliche Ursache fur die Minderung der
SO,-Depositionsgeschwindigkeit.

Auch die mit SM 288 impragnierten Prufkorper wurden wie oben beschrieben untersucht.
Die Ergebnisse werden in Tab. 6-8 vergleichend vorgestellt.

Tab. 6-8: SO,-Depositionsgeschwindigkeiten mit SM 288 impréagnierten Proben vor den
Bewitterungen, nach der VENUS-Bewitterung und nach einer anschlief3enden
Bewitterung in der BCS-Kammer

Probennr. Vp (cm/s) Vp (cm/s) Vp (cm/s)
vor der Bewitterung nach der VENUS- nach beiden
Bewitterung Bewitterungen
49-51 0.058 0.052 0.088

Wie schon bei der Bewitterung in der VENUS-Versuchsanlage andert sich die
Depositionsgeschwindigkeit von SO, nur wenig. Dies @ndert sich nach der Bewitterung in
der BCS-Anlage deutlich, indem die Depositionsgeschwindigkeit hier ansteigt. Im Gegen-
satz zu der alleinigen biologisch-chemischen Belastung erhoht sich vp des SO, in diesem
Experiment. Dies kdnnte durch eine teillweise Zerstorung des Schutzmittelfilmes erklart
werden. Dagegen spricht allerdings die Erkenntnis, dass die Gipsbildung bei einem
deutlich zerstorten Schutzmittelfilm rapide steigt und ebenfalls zu einer deutlichen
Verringerung von vp-SO, flhren sollte. Eine Anayse der biologischen Parameter, die im
Rahmen dieses Verbundprojektes untersucht wurden, zeigte ebenfalls nicht
interpretierbare hohe Pilzpopulationen in den oberen Gesteinsschichten.
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6.3 SO,-Deposition auf Biofilmen

Verwittertes Gestein hat in der Regel eine mikrobiologische Besiedlung an der Oberfléche.
Fur das Wachstum von Pilzen und Bakterien ist ein hoher Anteil Feuchte im Gestein sehr
wichtig. Um in Trockenperioden zu Uberleben, sind einige Spezies der Mikroorganismen
in der Lage, hygroskopisch wirkende Nitrate, spezielle Amminosduren und andere einfach
aufgebaute organische Verbindungen (Zucker, Lipide) auszuscheiden. Hierdurch entsteht
ein feuchtes Mikroklima (Biofilm), in dem es den Organismen maglich ist zu tberleben.

Welchen Einfluss ein solcher Biofilm fir die Deposition von SO, hat, ist unklar.
WITTENBURG (1994) untersuchte in einem Feldexperiment die Aufnahme SO, unter
Bildung von Sulfat nach 2, 4 und 6 Wochen auf verschiedene Gesteinsarten, auf deren
Oberflache ein Biofilm etabliert wurde. Die Ergebnisse waren nicht eindeutig
interpretierbar. Sofern ein Biofilm einen Einfluss auf die SO,-Depositionsgeschwindigkeit
hat, fuhrt dies zu einer verminderten oder vermehrten Entstehung von Gips auf der
Gesteinsoberflache. Diese These sollte unter Laborbedingungen tUberprift werden.

Die Auswahl der Gesteinsvarietéten, die in diesem Laborexperiment eingesetzt wurden,
sollte das Spektrum der unterschiedlichen Sandsteine reprasentieren. Es wurden die drei
Gesteinssorten Sander Schilfsandstein, Obernkirchener Sandstein und Ihrlersteiner
Grunsandstein ausgewahlt. Der Sander Schilfsandstein ist ein tonig-chloritisch gebundener
Sandstein. Er gilt als verwitterungsanfallig. Der quarzitisch gebundene Obernkirchener
Sandstein enthdlt geringe Anteile an Kaolinit und Illit und ist gut verwitterungsbestandig.
Der lhrlersteiner Grinsandstein ist schlecht bis mafdig verwitterungsbestandig. Dies beruht
auf seiner carbonatischen Bindung und auf seinem hohen Anteil an grof3en Poren.

Es wurden jeweils 5 Gesteinspléattchen (Grofe: 5 x 5 x 0,5 cm3) der oben genannten
Gesteine mit 2 g/L-Natriumchloridlésung voreluiert. Diese isotonische Kochsalzldsung
wurde verwendet, damit die auf den Prifkorpern befindlichen Néhrstoffe von der
Oberflache entfernt werden konnen, ohne einen osmotischen Effekt auf den danach
aufgetragenen Biofilm auszutiben. Die vor dem Experiment durchgefihrte Elution mit der
Losung diente zur Standardisierung, damit ein Vergleich der Depositionsergebnisse vor
und nach der Biofilmerzeugung vorgenommen werden kann. Die Gesteinspléttchen
wurden, wie zuvor erlautert, auf 80% r.F. konditioniert. Danach wurden diese in der
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Expositionskammer 2 unter den schon erwahnten Bedingungen der Schadgasatmosphére
ausgesetzt. Nach drei Tagen wurde die SO,-Depositionsgeschwindigkeit bestimmt.

In der Abt. fur Mikrobiologie des Instituts fur Allgemeine Botanik wurde der Bakterien-
Biofilm erzeugt. Durch Inkubation bei 28°C und einer hohen Gesteinsfeuchte siedeln sich
durch Infektion allein chemoorganotrophe Bakterien auf dem Gestein an. Zusétzlich wurde
eine gezielte Beimpfung mit Nitrifikanten, die regelmallig mit Nahrstoffen versorgt
wurden, durchgefihrt. Drel Monate wurden die geimpften Plattchen auf feuchtem Sand bei
28°C im Dunkeln gelagert. Als Nahrstoff wurde einma pro Woche 2 ml
Ammoniumchloridlésung (100 mmol/L) aufgebracht.

Anschlief3end wurden jeweils drei Gesteinspléttchen erneut mit der NaCl-L6sung eluiert
und somit von Uberschissigem Ammoniumchlorid befreit. Hierdurch wurde eine
Verénderung des pH-Wertes durch NH4Cl vermieden. Nach einer erneuten Einstellung der
rel. Feuchte auf 80% wurde wieder die SO,-Depositionsgeschwindigkeit bestimmt. Die
anderen beiden Gesteinspléattchen wurden in der Abteillung fir Mikrobiologie fur die
Bestimmung von Zellzahlen und die Abbildung des Biofilms mit einem konfokalen Laser-
mikroskops bendtigt.

In den beiden folgenden Abbildungen sind die unterschiedlichen SO,-Depositions-
geschwindigkeiten infolge des Biofilmeinfluss an zwel Gesteinsvarietéten dargestellt. Die
SO,-Depositionsgeschwindigkeit auf Ihrlersteiner Grinsandstein (Abb. 6-21) ist wegen
seines hohen Carbonatanteils sehr hoch, nach der Biofilmbildung nimmt sie um mehr als
50% ab. Dieser Effekt tritt auch beim Sander Schilfsandstein auf (Reduktion um 70%),
allerdings ist bei diesem Gestein die Aufnahme von SO, gegenlber dem lhrlersteiner
Grunsandstein deutlich geringer. Die Ergebnisse fur den Oberkirchener Sandstein waren
nicht eindeutig zu interpretieren, da die SO,-Depositionsgeschwindigkeit schon bel den
Proben ohne Biofilm extrem niedrig war und dementsprechend kaum Unterschiede zu den
Proben mit Biofilm festzustellen waren.
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Abb. 6-21:  Depositionsgeschwindigkeit auf Ihrlersteiner Grinsandstein vor und nach
einer Biofilmbildung
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ADbb. 6-22:  Depositionsgeschwindigkeit auf Sander Schilfsandstein vor und nach

einer Biofilmbildung

Neben den Depositionsuntersuchungen wurde der Biofilm mittels eines konfokalen
Lasermikroskops untersucht. Im Folgenden (Abb. 6-23) werden Bildausschnitte von 250 x
250 um? dargestelIt.
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In Bild 1 von Abb. 6-23 wird ein Algen-Biofilm auf einem lhrlersteiner Grinsandstein-
Exponat gezeigt, das auf einem Pruffeld in Duisburg tber mehrere Jahre aufgestellt war.
Der Biofilm ist hier natiirlich entstanden und dient als Referenzprobe. Die Algen sind an
der roten braunen Farbung zu erkennen, Bakterien sind grin und nichtfluoreszierende
Komponenten erscheinen schwarz. Bild 2 und 3 zeigen einen Biofilm auf lhrlersteiner
Griunsandstein vor und nach den Depositionsmessungen. Die Bakterien sind griin, wahrend
die Gesteinskomponenten rote und braune Farbungen aufweisen. Sander Schilfsandstein
vor und nach der Depositionsmessung ist in Bild 4 bzw. 5 wiedergegeben. Die Farbungen
entsprechen denen in Bild 2. Bild 6 zeigt den kinstlich erzeugten Biofilm auf Ihrlersteiner
Grunsandstein in einem Schnitt quer zur Oberfléche.

Die Gesteinsoberflachen mit den kinstlich erzeugten Biofilmen zeigen sehr wenig rote
und braune Verfarbungen. Diese Verfarbungen zegen Gesteinsmaterialien an. Es konnte
aso en flachendeckender Biofilm auf Ihrlersteiner Grinsandstein und Sander
Schilfsandstein erzeugt werden (Bild 2 und 4). Fur die Bildung eines Biofilms ist Wasser
notwendig. Dieser verhindert die Verdunstung von Wasser Uber die freie
Gesteinsoberflache der Prifkorper gegentber nicht besiedeltem Gestein um 65%
(MANSCH, 1994). Durch den kontinuierlichen Gasstrom und die optimale Verwirbelung
in der Experimentierkammer hétte es zum Absterben der Spezies und zu einer teilweisen
Zerstorung des Films fihren konnen. Aber der Biofilm war auch nach den
Depositionsmessungen immer noch durchgehend vorhanden (Bild 3 und 5). Die Einfllsse
der Messmethode fihrten zu keiner Reduzierung des Biofilms. Der Biofilm ist
durchgangig auf der gesamten Oberflache (Bild 6) zu erkennen. Die Ursache fir die
Verringerung der SO.-Depositionsgeschwindigkeit ist also auf diesen Biofilm
zuriickzufuhren.
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Abb. 6-23:  Ihrlersteiner Grinsandstein- (Bilder 1,2,3 und 6) und Sander Schilfsandstein-
Aufnahmen (Bilder 4 und 5) mit einem konfokalen Lasermikroskop
(Auflésung 250 - 250 pm?)
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6.4 Dehnungsexperimente

Vorbewitterte Werksteine enthalten immer einen Anteil von leicht l6slichen Salzen.
Standig wechselnde Feuchtigkeitsbedingungen, bedingt durch Regen, Nebel, Schnee sowie
Trockenperioden im Sommer, sind die Parameter, die von aulen auf das Gestein
einwirken. Im Gebéaude fuhren Temperaturwechsel und schlechte Liftungsmdglichkeiten
zu wechselnden relativen Luftfeuchtigkeiten. Variierende Luftfeuchtigkeiten fihren zu
Phasenumwandiungen (Kristallisations- und Losungsvorgange) der Salze im Gestein.
Geloste Salze sind fur Transportprozesse im Gestein verflugbar und kristallisieren aus,
sobald die relative Luftfeuchtigkeit unterhalb der Deliqueszenzfeuchte im Gestein sinkt.
Durch die Kristallisation des Salzes kommt es zu Gefugeschéden im Gestein.
SNETHLAGE (1990) beschreibt durch Tonminerale verursachte Dehnungen und
STEIGER (2002) erlautert Gesteinssch&den durch Salzkristallisation. Der Einfluss von
Schutzmitteln auf das Dehnungsverhalten verschiedener bruchfrischer Gesteine bel
variierenden relativen Luftfeuchtigkeiten wurde von LOTZMANN (1998) aufgezeigt. Je
nach Gesteinsart konnten hier stérkere bzw. verminderte Ausdehnungen des imprégnierten
Gesteins beobachtet werden.

Werden diese Mechanismen nun auf stark salzbelastetes, schutzmittelimprégniertes
Gestein Ubertragen, so stellt sich die Frage, ob der Schutzmittelfilm durch Dehnungen des
Gesteins seine Wirkung verliert oder diese zumindest abnimmt, und welchen Einfluss das
Schutzmittel auf die Dehnung hat. Ziel war es nun, durch eine hohe Salzkonzentration im
Gestein und durch zyklische Variation der Luftfeuchtigkeit starke Dehnungseffekte im
Gestein zu erzeugen und die eventuell auftretende Schwachung des Schutzmittels mit
Hilfe der Messung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit zu belegen. Die Untersuchungen
wurden nur mit dem Schutzstoff 219 durchgefuhrt.

In einem Blindversuch wurden bruchfrische flankenversiegelte Prifkorper aus Sander
Schilfsandstein (5 x 5 x 10cm?3) sechs Wochen lang in 5.2 molale NaCl-L6sung gestellt
(Abb. 6-24). Es sollte hier eine Extremsituation geschaffen werden, die zu einer starken
Ausdehnung des Gesteins fuhrt. Um eine Auskristallisation an der Stirnflache der Proben
zu verhindern, wurde das System in einem Exsikkator aufgestellt, in dem eine geséttigte
Ammoniumsulfatlésung eine konstante rel. Luftfeuchtigkeit von 80% bei 20°C erzeugte.
Natriumchlorid hat bei dieser Temperatur eine Deliqueszenzfeuchte von 75 %.
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ADbb. 6-24:  Impragnierungskammer fur Werksteinproben

Danach wurden die Proben in der in Kapitel 5.5. beschriebenen Apparatur wechselnden
relativen Luftfeuchtigkeiten ausgesetzt. Dabel wurde eine Verdnderung der
Gesteinsdehnung mittels Dehnungsmessuhren in einer Tiefe von 1 cm durchgefihrt. Es
konnten Dehnungen von bis zu 3 mm/m detektiert werden. Im Vergleich mit Ergebnissen
von SNETHLAGE et al. (1995), der hygrische Dehnungen an unbehandelten und mit
NaCl-versetzten Sander Schilfsandsteinen Dehnungen von 0.2 mm/m bestimmte,
erscheint dieser Wert sehr hoch. Allerdings wurden die hier vorgestellten Ergebnisse mit
ganzlich anderen Feuchtezyklen (14-tagig) as die zitierten (ca 2-tégig) durchgefihrt.
Nach sechs Monaten Experimentierdauer fanden sichtbare Absandungen an der
Gesteinsoberflache statt.

Nach diesen Voruntersuchungen wurden weitere Proben aus Sander Schilfsandstein nach
dem oben angegebenen Verfahren mit Salz impréagniert. Anschlie3end wurde im Institut
fur Bauforschung der RWTH Aachen (IBAC) der Schutzstoff 219 aufgebracht. Der
Schutzmittelfilm konnte bei dieser hohen Salzkonzentration im Gegensatz zu den
Simulationsexperimenten nur maximal 1 cm tief in das Gestein eindringen. Es folgte eine
Bestimmung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit in der Expositionskammer 1. Im
Anschluss wurden die Proben wiederum einem regel méldigem Feuchtewechsel unterzogen,
wobei die Luftfeuchtigkeit alle 14 Tage zwischen 40 und 80% rel. Feuchte gewechselt
wurde. Die gemessene Dehnung des Prufkorpersist in Abb. 6-25 dargestellt. Wahrend der
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ersten 20 Tage dehnte sich die Probe kaum, erst nach erstmaliger Anderung der relativen
Feuchte auf 80% beginnt ein deutlicher Dehnungsvorgang, der bel erneuter
Feuchtigkeitsdnderung kurz absinkt. Hier Uberlagern sich zwei Prozesse, die fur eine
Gesteinsdehnung in Frage kommen. Bei einer hohen relativen Feuchte geht dasim Gestein
befindliche Salz in Lésung, wahrend die im Sander Schilfsandstein befindlichen
Tonminerale Wasser aufnehmen und sich dadurch ausdehnen. Bei niedrigen relativen
Feuchten kehrt sich dieser Vorgang um. SNETHLAGE et al. (1995) berichten von einer
reversiblen Dehnung des Gesteins, d.h. nach jedem Feuchtezyklus nimmt der Prifkorper
wieder seine urspriingliche Form ein und erst nach mehreren Zyklen findet eine bleibende
Dehnung statt. Hierbei kann es zu einer irreversiblen Schadigung des Mikrogefuiges im
Gestein kommen. Im weiteren Verlauf des Experimentsist auch hier eine weitere Dehnung
zu erkennen, die nicht reversibel ist. Eine sichtbare Schadigung der Prifkorper in Form
von absandenen Gesteinsbestandteilen konnte allerdings nicht beobachtet werden.

3 100
. - 80
£ °
£ 21 >
E 160 g
(@) =
c [&)
g + 40 f:ﬁ
g1 s .

T2 -
— Feuchte (%)
0 i i ‘ 0
0 25 30 75 100
Dauer (d)
Abb. 6-25: Dehnung des Sander Schilfsandstein bei einer 14-tégigen Variation der rel.

Luftfeuchte

Die Auswertung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit auf den impragnierten Prifkorpern
vor und nach der Simulation zeigte keine signifikante Unterschiede (Tab 6-9).

Im Rahmen des anaytischen Fehlers ist die SO.,-Deposition vor und nach dem
Dehnungsexperiment gleich. Offensichtlich erfolgte durch die Dehnung des Gesteins keine
Schédigung des Schutzstoffs 219.
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Tab. 6-9: SO,-Depositionsgeschwindigkeit von impragnierten (SM 219), salzhaltigen
Sander Schilfsandsteinprifkorpern vor und nach Dehnungsexperimenten

Vor Dehnungszyklen  Nach Dehnungszyklen

SO,-Depositionsgeschwindigkeit (cm/s) 0.038 0.034

6.5 Ausblick

Nach den vorliegenden Ergebnissen 183 sich ein vorlaufiges Fazit ziehen. Die entwickelte
Methode zur zerstérungsfreien Bestimmung der SO,-Depositionsgeschwindigkeit hat sich
in der Praxis bewahrt. Fehleranalysen haben gezeigt, dass die SO,-Depositions-
geschwindigkeit reproduzierbar gemessen werden kann. Die Inhomogenitét des Gesteins
erzeugt allerdings eine hohe Streuung der Einzelergebnisse. Um eine statistische
Bewertung dieser Streuung abzugeben, wéare es nétig gewesen, eine hohe Probenzahl zu
untersuchen. Dieses war im Rahmen des Projektes nicht moglich, da Ausbaugestein nicht
in ausreichender Menge und in den Simulationsanlagen der Projektpartner nur Platz fir ein
begrenztes Probenaufkommen vorhanden war.

Durch das aufgebrachte Schutzmittel ist ein weiterer Parameter mit hoher Streuung
entstanden. Wegen der Inhomogenitét des Gesteins nahmen die Proben unterschiedlich
viel Schutzmittel auf. Auch Gber eine flachendeckende Impragnierung kénnen hier nur
Vermutungen angestellt werden. Durch die Belastung in den Simulationsanlagen traten
weitere Veranderungen im Gestein auf. Auswaschungen der Salze in der VENUS
Versuchsanlage und hohe variable Gipsgehalte an den Probenoberflachen durch die
biol ogi sch-chemische Simulationsanlage wéren hier zu nennen. Uberlagernde Effekte von
Gipsneubildung und Riickgang der Schutzmittelwirksamkeit lassen sich mit der Methode
alein nicht erkennen. Auch der Einfluss eines Biofilms auf die Messung konnte nur durch
zusétzliche Experimente belegt werden.

Eindeutigere Ergebnisse kénnten auch durch die Auswahl eines anderen Gesteins erzielt
werden. So ist bei einem carbonatischem Gestein, wie dem Ihrlersteiner Grinsandstein,
mit aussagekraftigeren Anderungen der SO,-Depositionsgeschwindigkeit zu rechnen.
Zusétzlich kann eine Vereinfachung des Experimentes durch die Wahl von bruchfrischem
Gestein erzielt werden, sodass verschiedene V orbelastungen keine Rolle mehr spielen.
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7 Zusammenfassung

Im Rahmen der Bauschadensforschung hat sich gezeigt, dass Verwitterungsprozesse an
historisch wichtigen Bauwerken aus Naturstein durch den verstérkten Eintrag bestimmter
Luftschadstoffe erheblich beschleunigt worden sind. Die Bewahrung des kulturhistorisch
wichtigen Erbe vor dem raschen weiteren Zerfal durch die sténdigen Verwitterungs
prozesse kann nur durch kostspielige Instandhaltungs- und Sanierungsmal3nahmen
erfolgen.

Die kontinuierlich auftretenden Verwitterungsprozesse an Naturwerksteinen sind unter-
schiedlichster Natur. Die Schadensmechanismen lassen sich im einzelnen physikalischen,
chemischen und teilweise biologischen Prozessen zuordnen. Das Zusammenwirken dieser
Prozesse Uber einen Zeitraum von mehreren Jahrhunderten fihrte zu komplexen Schadens-
bildern. Seit der zweiten Halfte des 19. Jahrhunderts haben die anthropogenen Schadstoff-
emissionen stark zugenommen. Die daraus resultierende Stoffdeposition sauer
reagierender Komponenten fihrt zu einer deutlichen Beschleunigung der chemischen
Prozesse, was u.a. am Beispiel des Kolner Doms erkennbar wurde. Die weitgehende
Erhaltung der Originalsubstanz ist eine zentrale Forderung der Denkmalpflege. Ein
Austausch des urspringlichen Natursteins wird nur bei fehlender Festigkeit durchgefihrt.
Neuartige Gesteinsschutzstoffe sollen einen langfristigen Schutz bieten, indem die
Geschwindigkeit des Gesteinszerfall deutlich reduziert und teillweise auch der
Festigkeitsverlust des Natursteins kompensiert wird.

Eine wichtige Aufgabe bei der Entwicklung und Erprobung neuer Schutzstoffsysteme ist
die Weiterentwicklung von Prifverfahren, die eine Bewertung der Schutzstoffwirksamkeit
unter realen Bedingungen ermdglicht. Spéatsch&den an Bauwerkspartien, die aus dem
Einsatz von Schutzmitteln resultieren, kdnnen durch Qualitétskontrollen fir die
Langwirksamkeit neuartiger Gesteinsschutzstoffe vermieden werden. Dabel  wird
zusétzlich unter realen Bedingungen die Wirksamkeit und die Dauerhaftigkeit der
Schutzstoffsysteme auf Naturgestein geprift.

Eines der Ziele dieser Arbeit war die Weiterentwicklung und praktische Anwendung einer
Methode zur zerstorungsfreien Prifung von schutzstoffbehandelten Sandsteinen. Eine
praxisnahe Untersuchungsmaglichkeit fur die Schutzmittelwirksamkeit stellt die bilanzier-
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ende Depositionsmessung von Schwefeldioxid dar, mit der die Aufnahme von
Schadstoffen aus der Luft und aus Niederschlagen gemessen werden kann.

Im Rahmen eines Teilprojektes des vom BMBF geforderten FUE-V orhaben-Komplexes
»Neue Losungen zur Restaurierung und Konservierung von Natursteinverbdnden an
Baudenkméler* kam diese neue Methode erstmals zum Einsatz. Das Probenmaterial
stammte aus dem Westgiebel des Turms der 1875 im neogothischen Stil erbauten Kirche
St. Lukas in Zwickau-Planitz. Cottaer Sandstein wurde in diesem Bauwerk zur Ver-
blendung des Ziegelmauerwerks verwendet. Als Schutzstoffe wurden Polymere auf Poly-
urethanbasis verwendet. Das hydrophobe Schutzmittel 219 (SM  219) ist en
Oligodimethylsiloxan-modifiziertes Polyurethan. Fir den hydrophilen Schutzstoff 288
(SM 288) standen aus patentrechtlichen Griinden keine genaueren Angaben zur
Verfligung.

Fur die Langzeitbewitterung konnten zwel Versuchsanlagen der Projektpartner genutzt
werden, mit denen gezielt physikalische, chemische und biologische Verwitterungs-
faktoren simuliert wurden. Die Proben wurden vor, wahrend und nach den Simulations-
experimenten untersucht. Fir diese Untersuchung kam die entwickelte Methode zur
bilanzierenden Depositionsmessung von Schwefeldioxid auf Gesteinsoberflachen zum
Einsatz. Zusédtzlich wurden nach Abschluss der Simulationsexperimente Teile der
Gesteinsprufkorper parallel zur Oberflache in Scheiben zersdgt und gemahlen. Nach
Elution des Gesteinsmehls mit Wasser, Zentrifugieren und Filtrieren des Eluats wurden die
Kationen und Anionen mittels lonenchromatographie und | CP-OES bestimmt.

Die Salzvorbelastung der Gesteinsprufkorper wiesen eine hohe Streuung auf. Dabel unter-
schieden sich die lonengehalte in den Proben nicht nur in der Gesamtkonzentration
sondern ebenfals in der Vertellung innerhalb des Gesteins. Das Aufbringen des
Schutzmittels fuhrte zu Minderbefunden bei den Gesamtkonzentrationen. Das
Verteilungsmuster der lonen in der Tiefe blieb aber @nlich. Nach einem 52-wo6chigen
Simulationsexperiment in  der Versuchsanlage zur Entwicklung naturnaher
Umweltsimulationskonzepte (VENUS) zeigte sich bei Prifkorpern, die mit SM 219
imprégniert waren, keine Veranderungen im Verteilungsmuster der lonen. Selbst lonen,
die leicht losliche Saze bilden (Na, CI, NO3z) finden sich in den obersten
Gesteinsscheiben. Die Prifkorper, die SM 288 erhalten hatten, zeigten nach der VENUS
Simulation erhebliche Anderungen im Tiefenprofil der Salzverteilung. Die Gehalte an
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Natrium-, Chlorid- und Nitrationen waren deutlich geringer als bei den Blindproben. Die
Gehalte an Gips hatten sich in die tieferen Zonen des Prifkorpers verlagert.

Die Salzverteilung der Prifkorper nach einem 50-wéchigen Simulationsexperiment in der
biologisch-chemischen Simulationsanlage (BCS) zeigt bel unbehandelten Proben eine
starke Gipsanreicherung in der obersten Gesteinsscheibe. Wéahrend die mit SM 219
impragnierten Prufkdrper nur im unbehandelten Bereich Verénderungen der Nitrat- und
Chloridkonzentrationen aufwiesen, deuten die hohen Gipskonzentrationen an der
Gesteinsoberflache der mit SM 288 impragnierten Proben auf eine Reaktion des Gesteins
mit der Schadgasatmosphére hin.

Die Tiefenprofile der Salzverteilung nach beiden Simulationsexperimenten zeigt bei den
unbehandelten Proben eine hohe Gipskonzentration an der Gesteinsoberflache, die auf
neu-gebildeten Gips in der BCS-Kammer zurlckzufiihren ist. Eine erhdhte Nitrat-
konzentration in den obersten Gesteinsscheiben wurde durch Nitrifikanten aus
Ammoniumionen erzeugt. Die lonenkonzentrationen bei den mit SM 219 impragnierten
Prufkorper haben sich nach den Simulationen kaum verandert. Dagegen entstanden bei
den mit SM 288 impragnierten Proben grof3e Mengen an Gips.

Die SO,-Depositionswerte der unbehandelten Proben zeigen eine betrachtliche Streuung.
Nach der Imprégnierung der Proben mit SM 219 sinkt der Wert signifikant und belegt
damit die Wirksamkeit des Schutzstoffes. Es konnte gezeigt werden, dass das Schutzmittel
nicht mit dem Schwefeldioxid reagiert und aufer dem Gestein selbst keine weiteren
maoglichen Reaktionspartner fir das Schadgas zur Verfigung stehen. Eine Veranderung
der Depositionsgeschwindigkeit deutet somit auch auf ene Verdnderung der
Schutzmittelwirkung hin. Die Schutzmittelwirkung des SM 288 ist vor den Simulations-
versuchen mit der des SM 219 vergleichbar. Eine nach der Impragnierung durchgefihrte
UV -Behandlung fuhrte zu keinen eindeutigen Ergebnissen.

Nach der VENUS-Simulation kommt es bei den mit SM 219 imprégnierten Proben zu
einer unwesentlichen Verénderung der Depositionsgeschwindigkeit. Beem SM 288 zeigt
ein Probensatz eine merkliche Erhdhung des Depositionswertes, hier ist von einer
Schadigung des Schutzstoffes auszugehen. Nach dem Experiment in der biologisch-
chemischen  Simulationskammer  zeigten  unbehandelte  Proben  wie auch
schutzmittelimpragnierte  Prifkorper  eine mehr  oder  weniger  verminderte
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Depositionsgeschwindigkeit. Die Ursachen liegen hier, wie durch Kryo-REM-
Untersuchungen gezeigt wurde, in der Gipsneubildung an der Oberflache. Wahrend der
Experimentdauer entstandene Biofilme senken ebenfalls die
Depositionsgeschwindigkeiten. Dieses konnte in einem zusétzlichen Experiment an
unbehandelten Gesteinspléttchen nachgewiesen werden. Mittels konfokaler Lasermikros-
kopie konnte der Biofilm gezeigt werden. Es ist bei diesem Experiment eine vollstandige
Bedeckung der Gesteinsoberflache gelungen. Ein Biofilm senkt die Aufnahme von SO, je
nach untersuchter Gesteinssorte zwischen 50 und 70 Prozent.

In Erganzung zu den oben erwdhnten Simulationsanlagen wurde fur die Simulation zur
Salzverwitterung eine zusdtzliche Experimentierkammer redlisiert. In  bruchfrische
Gesteinsproben wurden grof3e Mengen von Natriumchlorid eingebracht. Es konnte gezeigt
werden, dass mit Hilfe dieser Kammer eine irreversible Schadigung des Gesteins eintritt.
Die Prufung der Dauerhaftigkeit der Schutzmittel (in diesem Fall nur SM 219) unter dem
Aspekt der Gesteinsschadigung durch Salzkristallisation konnte erstmalig mit dieser
Kammer und der damit verbundenen Depositionsmessung durchgefuhrt werden. Obwohl
bei diesem Experiment starke Dehnungen im Gestein auftraten, konnte keine signifikante
Veranderung der Depositionswerte ermittelt werden. Fur eine abschlieffende Beurteilung
missen noch weitere Experimente unter Verwendung aller zu prifenden Naturstein-
varietéten und Schutzmitteln durchgefihrt werden.
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8 Abstract

Research on structural damage of buildings has shown that increasing emissions of certain
air pollutants have considerably accelerated the weathering process of historically
significant buildings made of natura stone. Only cost-intensive maintenance and
restoration measures can preserve our historical and cultural heritage from further
deterioration caused by the on-going weathering process.

The factors and processes involved in the continuous weathering of natural stone are
varied. The individual damaging mechanisms can be attributed to physical, chemical, or to
some degree, biological processes as well. The combined action of these processes through
a period of severa centuries has led to complex damage symptons. Since the latter half of
the 19™ century, anthropogenic emissions have increased substantialy. The resulting
deposition of acidically coreacting components results in a significant acceleration of
chemical processes; a prime example for this process is the Cologne Cathedral. The central
requirement of historical monument conservation is to preserve the original substance of
the buildings to the greatest possible extent. The original natural stone is substituted by
other materials only if its stability is insufficient. New protective materials for stone may
offer long-term protection by reducing the speed of deterioration of the stone and partially
compensating for the loss of stability of the natural stone.

An important part of developing and testing new protective systems is the continued
development of testing procedures which facilitate the evaluation of the effectiveness of
those protective materials under realistic conditions. Later damage on buildings which
could result from the use of such hydrophobing agent can be avoided by implementing
quality controls with regard to the long-term effectiveness of new protective materials for
stone. At the same time, the effectiveness and durability of these protective materials on
natural stone will be tested under redlistic conditions.

One of the goals of this thesis is the continued development and practical application of a
method of damage-free testing of sandstone, which had been treated with protective
materials. A practical way of testing the effectiveness of hydrophobing agent is the
calculation of the deposition of sulfur dioxide by the determination of sulfate in the
speciments after exposure, which makes it possible to quantify the degree to which
harmful emissions from the air and rain are absorbed.
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This new method was used for the first time within the scope of an R&D project
sponsored by the German Federal Ministry of Education and Research entitled “New
solutions for the restoration and conservation of natural stone surfaces in historical
monuments.” The test material came from the western gable of the tower of the neogothic
St. Luke's Church in Zwickau-Planitz, which was built in 1875. In this building, Cotta
sandstone was used as facing for the brickwork. The protective materials used were
polyurethane-based polymers. Protective material 219 (SM 219), which is hydrophobic, is
an oligodimethylsiloxane-modified polyurethane. For protective material 288 (SM 288),
which is hydrophilic and consolidating, no precise data were available for reasons of
patent protection.

For the study of long-term weathering, two test facilities belonging to the project partners
were utilized, where physical, chemical, and biological weathering factors could be
selectively simulated. The samples were examined before, during, and after the smulation
experiments. The method, which had been developed for cumulative measurement of
depositions of sulfur dioxide on stone surfaces, was used for this test. After the simulation
experiments had been completed, parts of the stone test specimens were sawed apart
paralel to the surface and ground up. After elution of the stone meal with water and after
the eluate was centrifuged and filtered, the cations and anions were determined, using
ionic chromatography analysis and |CP-OES.

The salt content of the stone specimens showed a high degree of dispersion. The ion
content in the specimens showed differences not only in the overall concentration but also
in how it was dispersed throughout the stone. Application of the protective material
resulted in lower overall concentrations. The distribution pattern of the ions in the deep
layers, however, remained similar. After a 52-week simulation experiment in the
Versuchsanlage zur Entwicklung naturnaher Umweltsimulationskonzepte (VENUS —
Testing Facility for the Development of Nature-Based Environmental Simulation
Concepts), test specimens, which had been impregnated with the SM 219 protective
material, showed no changes in the distribution pattern. Even ions, which form easily
soluble salts (Na, ClI°, NO3), were found in the top layers of the stone. Test specimens,
which had been treated with SM 288 and put through the simulation at the VENUS
facility, showed significant changes in the depth profile of the distribution of the salts. The
content of sodium, chloride, and nitrate were considerably lower than in the blank value
specimens. The gypsum content had shifted to the deeper layers of the test specimen.
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After a 50-week long simulation experiment in the biological-chemica simulation (BCS)
facility, the distribution of salts in the test specimens showed a higher degree of gypsum
enrichment in the top layers of the stone in those specimens, which had remained
untreated. While the test specimens, which had been impregnated with SM 219, showed
changes of the nitrate and chloride concentrations only in that area, which had remained
untreated, the high gypsum concentrations on the surface of the stone of the specimens
impregnated with SM 288 indicate a reaction of the stone with the pollution gases in the
atmosphere.

The depth profile of the salt distribution after both simulation experiments showed a high
concentration of gypsum on the surface of the stone in those specimens, which had
remained untreated; thisis aresult of new formation of gypsum, which had occurred in the
BCS chamber. A higher concentration of nitrates in the top layers of the stone resulted
from conversion of ammonia ions by nitric bacteria. Upon completion of the simulation
experiments, the ion concentrations in the test specimens impregnated with SM 219 had
scarcely changed at al. In the specimens impregnated with SM 288, large amounts of
gypsum were generated.

The SO, deposition values of the untreated specimens showed considerable dispersion.
After impregnation of the specimens with SM 219, the values decrease significantly, and
this proves the effectiveness of the protective material. These tests showed that the
protective material does not react with sulfur dioxide; thus the pollution gas has no
additional coreactant except the stone itself. A change in the deposition speed therefore
indicates a change in the effect of the protective material itself. Before the simulation
experiments, the protective effect of SM 288 is comparable with that of SM 219. A UV
treatment, which was performed after the impregnation, did not show clear results.

According to the simulation at the VENUS facility, the test specimens impregnated with
SM 219 showed only an insignificant change in the deposition speed. The set of specimens
where SM 288 was used showed a substantia increase of the deposition values, indicating
that the protective material was causing damage. After the experiment in the biological-
chemical simulation chamber, both the untreated specimens and the test specimens
impregnated with a protective material showed a more or less reduced deposition speed.
As kryo-SEM tests have shown, thisis caused by new formation of gypsum on the surface.
The biofilms, which were formed during the operation of the experiment, also reduced the
deposition speed. This was shown in an additional experiment using untreated stone
lamina. Use of a confocal laser microscope system permitted the examination of the
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biofilm. In this experiment, it was possible to achieve complete coverage of the stone
surface. A biofilm decreases the asorption of SO, by 50 to 70 percent, depending on the
type of stone.

In addition to the simulation facilities mentioned previously, another experimental
chamber was set up for the simulation of salt weathering. Large amounts of sodium
chloride were applied to freshly broken stone specimens. With the help of the
experimental setup, it was possible to show that this causes irreversible damage to the
stone. Using this chamber and the associated deposition measurements, it was possible to
carry out atest of the durability of the protective materials (in this case only SM 219) with
regard to damage to the stone through salt crystalization for the first time. Although
during this experiment there was substantial elongation in the stone, no significant changes
in the deposition values were noticeable. In order to make a fina judgement, it will be
necessary to conduct additional experiments using al the varieties of natural stone and all
protective materials, which are available.
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Chemikalienliste

Salztiefenprofile:

- Tabdlel: Scheibendicke
- Tabdlell: Gesteinstiefe
- Tabdlelll: Sulfatwerte

- TabellelV: Nitratwerte

- TabelleV: Chloridwerte

- TabelleVI:  Natriumwerte

- TabelleVIl: Kaiumwerte

- TabeleVIll: Magnesiumwerte
- TabelelX:  Caciumwerte

Legende fir die Salzprofile:

SM:
EG:

Z W=

Schutzmittel
Einflussgrofen
klimatisiert gelagert
VENUS-Simulation
Biokammersimulation,
Nullproben



Chemikalienliste

Kaliumcarbonat zur Analyse

Synonyme Pottasche
Summenformel K,CO4
Symbol Xn
Bezeichnung Gesundheitsschédlic
h
R-Sétze 22-36/37/38 Gesundheitsschédlich beim Verschlucken. Reizt die Augen
Atmungsorgane und die Haut.
S-Sétze 22-26 Staub nicht einatmen.
LD 50 (oral, Ratte) 1870 mg/kg
Natriumcarbonat (wasserfrei)
Synonyme Wasserfreie Soda
Summenformel Na,CO;
Symbol Xi
Bezeichnung Reizend
R-Sétze 36 Reizt die Augen.
S-Sétze 22-26 Staub nicht einatmen. Bei Beriihrung mit den Augen grindlich
mit Wasser abspilen und Arzt konsultieren.
LD 50 (oral, Ratte) 4000 mg/kg
LC 50 (inhalativ, 2300 mg/m3 /2h
Ratte
Perhydrol 30% H,O,
Synonyme Wasserstoffperoxid
Summenformel H,0,
Symbol C
Bezeichnung Atzend
R-Sétze 34 Verursacht Verétzungen.
S-Sétze 32-36/37/38/39-45 | Kuhl aufbewahren. Bei Bertihrung mit den Augen grindlich mit
Wasser spillen und Arzt konsultieren. Bel der Arbeit geeignete
Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und Schutzbrille/ Gesicht-
schutz tragen. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt
hinzuziehen (wenn moglich Etikett vorzeigen).
MAK 1 mL/m3 entspricht 1,4 mg/m?3
LD 50 (oral, Maus) 2000 mg/kg (90 %ige L 6sung)
LD 50 (dermal, 4060 mg/kg (90 %ige Losung)
Ratte)

LC 50 (inhalative,
Ratte)

200 mg/m3/4h (90 %ige Losung)

Schwefeldioxid

Synonyme » Schwefelige Séure”

Summenformel SO,

Symbol T

Bezeichnung Giftig

R-Sétze 23-36/37 Giftig beim Einatmen. Reizt die Augen und die Atmungsorgane.

S-Sétze 7/9/45 Behdlter dicht geschlossen an einem gut gel Ufteten Ort
aufbewahren. Bei Unfall oder Unwohlsein sofort Arzt
hinzuziehen (wenn moglich Etikett vorzeigen).

MAK 2 mL/ms3 entspricht 5 mg/m?




Stickstoffdioxid

Synonyme Nitrogendioxid

Summenformel NO,

Symbol T, C

Bezeichnung Sehr giftig, ézend

R-Sétze 26, 34 Sehr giftig beim Einatmen. Verursacht Verdtzungen

S-Sétze 9,26,28,36/37/39 Behélter an einem gut gel tifteten Raum aufbewahren. Bei
Berthrung mit den Augen sofort griindlich mit Wasser absptilen
und Arzt konsultieren. Bei Bertihrung mit der Haut sofort
abwaschen. Bei der Arbeit geeignete Schutzkleidung,
Schutzhandschuhe und Schutzbrille/Gesi chtsschutz tragen.

MAK 5mL/m3

Kohlendioxid

Synonyme

Summenformel CO,

Symbol

Bezeichnung Keine

R-Sétze Keine

S-Sétze 9,36/37/39, 51 Behdlter an einem gut gel Ufteten Raum aufbewahren. Bei der
Arbeit geeignete Schutzkleidung, Schutzhandschuhe und
Schutzbrille/Gesichtsschutz tragen. Nur in gut gel Ufteten
Bereichen verwenden.

MAK 5.000 mL/m?3 entspricht 9.000 mg/m?




Lau- Tabelle |
fende Scheibendicke
Nr I Il 11 v \Y Vi VIl VI IX X Xl Xl Xl XIV XV XVI XV
SM EG Block Nr. mm
4 0 k 402 E1 26 39 39 39 39 39 39 39 214 202 202 39 39 39 39 39 3,2
5 0 k 402 E2 1,91 4,02 4,02 4,02 4,02 4,02 4,02 4,02 21,02 20,62 21,32 4,02 4,02 4,02 4,02 4,02 3,81
6l 0 k 402 E3 | 2,87 3,93 3,93 3,93 3,93 3,93 3,93 3,93 21,73 20,13 21,33 3,93 3,93 3,93 3,93 3,93 3,77
13|219 k 402 D3 37 34 32 32 32 32 32 52 20 19 20 32 32 32 84 34 3,3
141219 k 402 C3 42 32 32 32 32 32 37 57 18 18 20 3,2 32 32 31 32 3,7
15|1219 k 402 B3 35 33 32 31 32 32 42 53 175 19 20 3,2 33 35 33 32 34
16/288 k 402 D4 34 32 32 32 32 32 5 5 189 182 186 32 32 32 32 3.2 3,2
171288 k 402 C4 37 32 32 32 32 32 3.2 5 202 18,7 236 32 32 32 32 32 3,2
18288 k 402 B4 33 32 32 32 32 32 42 52 197 197 182 32 32 32 32 32 3,9
311 0 V 401 E4 3 32 32 32 32 32 32 52 152 145 151 32 32 32 32 372 3
321 0 V 401 E5 39 32 32 32 32 32 32 53 172 152 132 32 32 32 32 32 3,2
331 0 V 401 D4 36 32 32 32 32 32 32 32 164 154 16,2 32 32 32 32 31 4
34/ 0 V 401 D5 |[405 32 32 32 32 32 32 52 151 172 147 32 32 32 32 32 285
35219V 401 C4 | 275 32 32 32 32 32 32 52 171 151 14 32 32 32 32 3.2 3,2
36[219V 401 C5 | 365 32 32 32 32 32 32 32 175 168 145 32 32 32 32 32 3,1
371219V 401 B4 21 32 32 32 32 32 32 52 171 16,7 141 32 32 32 32 3.2 3,1
38/|219 vV 401 B5 21 32 32 32 32 32 32 52 164 162 159 32 32 32 32 3.2 3,2
39|288V 401 E6 (275 32 32 32 32 32 32 52 137 153 147 32 32 32 32 3.2 3,2
40/288V 401 E7 385 32 32 32 32 32 32 52 15 15 15 32 32 32 32 32 3,7
411288V 401 D6 16 32 32 32 32 32 32 52 162 142 151 32 32 32 32 3.2 3,2
421288V 401 D7 21 32 32 32 32 32 32 52 1472 15 157 3,2 32 32 32 32 3,2
93] 0 B 400 E11]365 32 32 32 32 32 32 32 198 20,3 32 32 32 32 32 32
91 0 B 401 D9 | 275 32 32 3.2 7 32 32 21,2 25 3,2 32 32 32 32 32 32
921 0 B 401 C9 1 32 32 32 185 32 32 3,2
94 0 B 400 D11]535 32 32 32 32 32 32 188 164 3,2 32 32 32 32 32 32
95 0 B 400 C11 1,5 32 32 32 32 32 32 18 16,3 3,2 32 32 32 32 32 32
98/219 B 400 B11| 125 32 32 32 32 32 32 17,3 1438 3,2 32 32 32 32 32 32
96/219 B 401 E10[ 205 32 32 32 32 32 32 324 1272 3,2 32 32 32 32 32 21
97|1219 B 401 C10 2 32 32 32 32 32 32 24,2 24 3,2 32 32 32 32 32 3
99|219 B 400 B12| 125 32 32 32 32 32 32 17,3 1438 3,2 32 32 32 32 32 32
100(219 B 400 C12| 2,75 3,2 3,2 253
103|288 B 400 D12 3,37 4,09 3,89 3,89 3,89 3,89 3,89 3,89 13,19 12,09 13,59 3,89 3,89 3,89 3,89 3,89 3,88
101|288 B 401 D10| 14 28 31 39 39 47 39 49 162 16,5 16,7 39 39 39 3,7 44 325
102(288 B 401 B9 | 2,51 3,92 3,82 3,72 3,82 3,82 3,82 3,82 21,62 14,52 15,82 3,82 3,82 3,82 3,82 3,72 2,81
104|288 B 400 E12| 3,77 3,97 3,97 3,97 3,97 3,97 3,97 3,97 15,77 13,57 13,67 3,97 2,97 3,97 3,97 3,97 3,58
105(288 B 400 E13| 3,78 3,93 3,93 3,93 3,93 3,93 3,93 3,93 1343 13,23 14,83 3,93 3,93 3,93 3,93 3,93 3,57
- 0 N 400 C5 29 32 32 32 32 32 32 52 123 125 105 32 32 32 32 3.2 3,2
- 0 N 401 B6 38 33 33 33 33 33 7,0 30,3 20,3 3,3 33 33 33 33 33 33 3,3
- 0 N 402 C1 32 40 40 40 40 40 40 6,8 177 196 176 72 40 40 4,0 4,0 3,6
- 0 N 402 C5 32 32 32 32 32 32 32 53 165 242 168 52 32 32 32 32 3,2




Lau- Tabelle Il
fende Gesteinstiefe (bewitterte Oberflache bei 0 mm)
Nr v v v vil vl IX X XI XII X XIV XV XVI XVI

SM EG Block Nr.

3

4 0 k 402 E1
5( 0 k 402 E2
6l 0 k 402 E3

45 8,5 124 16,4 20,3 24,3 28,2 40,9 61,7 82,0 94,1 98,0 102,0 105,9 109,9 113,4
39 79 12,0 16,0 20,0 24,0 28,0 40,6 61,4 82,4 95,0 99,0 103,1 107,17 111,1 115,0
48 8,8 12,7 16,6 20,6 24,5 28,4 41,3 62,2 829 955 995 103,4 107,3 111,3 115,1

13[219 k 402 D3
141219k 402 C3
15[219 k 402 B3

6,2 10,2 14,2 18,1 22,1 26,0 31,0 44,3 64,6 84,8 97,2 101,1 1051 111,6 118,3 122,4
6,6 10,5 14,5 18,4 22,4 26,6 32,0 44,6 63,4 83,1 955 994 1034 107,3 111,2 1154
59 99 13,8 17,7 21,7 26,1 31,6 43,8 62,8 83,0 954 99,4 103,5 107,7 111,7 115,7

16(288 k 402 D4
17(288 k 402 C4
18(288 k 402 B4

58 9,7 13,7 17,6 21,6 26,4 32,2 44,9 64,2 83,3 950 98,9 102,9 106,8 110,8 114,7
6,1 10,0 14,0 17,9 21,9 25,8 30,7 44,0 64,2 86,1 100,3 104,2 108,2 112,1 116,1 120,0
57 9,6 13,6 17,5 21,5 25,9 31,4 44,6 65,0 84,7 96,2 100,1 104,1 108,0 112,0 116,3

311 0 V 401 E4
321 0 V 401 E5
33 0 V 401 D4
34 0 V 401 D5

54 93 13,3 17,2 21,2 25,1 30,1 41,0 56,6 72,2 82,1 86,0 90,0 93,9 97,9 101,7
6,3 10,2 14,2 18,1 22,1 26,0 31,0 43,0 60,0 74,9 839 87,8 91,8 957 99,7 103,6
6,0 99 139 17,8 21,8 25,7 29,7 40,2 56,9 73,4 839 87,8 91,8 957 99,6 103,9
6,4 10,4 14,3 18,3 22,2 26,2 31,1 42,0 58,9 75,6 853 89,3 93,2 97,2 101,1 104,9

351219V 401 C4
36|219 V. 401 C5
371219V 401 B4
381219V 401 B5

51 9,1 13,0 17,0 20,9 24,9 29,8 41,7 58,6 73,9 83,2 87,2 91,1 951 99,0 103,0
6,0 10,0 13,9 17,9 21,8 25,8 29,7 40,8 58,7 75,1 84,7 88,7 92,6 96,6 100,5 104,4
45 8,4 124 16,3 20,3 24,2 29,2 41,1 58,7 749 84,3 88,2 92,2 96,1 100,1 104,0
45 8,4 12,4 16,3 20,3 24,2 29,2 40,7 57,8 746 849 88,8 92,8 96,7 100,7 104,6

a0 howo ulN N vrow

391288V 401 E6 8 6,9 10,9 15,0 19,1 23,1 27,2 33,3 47,8 64,0 796 83,7 87,7 91,8 959 999 104,0

LMN.‘;MA—\_\AN_\MA—\_\AAMAA—\_\B_

40(288 V 401 E7 3 8,2 12,2 16,1 20,1 24,0 28,0 33,9 49,7 654 81,2 851 89,1 93,0 97,0 100,9 105,0

41(288V 401 D6 ,0 6,1 10,1 14,1 18,2 22,2 26,2 32,2 49,3 64,3 80,2 84,3 88,3 92,3 96,4 100,4 104,0

42288V 401 D7 , 153 85 11,7 149 18,1 21,3 26,5 40,7 55,7 71,4 746 77,8 810 84,2 874 90,6

93] 0 B 400 E11 ,0 8,0 12,0 159 19,9 23,9 27,9 48,5 69,5 73,5 77,5 815 855 894 934 970

911 0 B 401 D9 | 3,1 7,0 10,9 14,8 21,6 25,5 29,4 51,3 77,0 80,9 84,8 88,7 92,6 96,5 100,4 104,0

921 0 B 401 C9 | 1,558 10,1 14,4 33,7 38,0 42,3 46,0

941 0 B 400 D11]| 57 9,6 13,5 17,4 21,3 25,2 29,0 32,9 52,4 69,5 734 773 81,2 851 89,0 92,0

951 0 B 400 C11] 1,9 6,0 10,0 14,0 18,1 22,1 26,2 45,0 62,1 66,2 70,2 743 783 823 86,4 90,0

981219 B 400 B11] 1,7 58 10,0 14,1 18,2 22,4 26,5 44,8 60,5 64,6 68,8 729 77,1 81,2 853 89,0

96/219 B 401 E10]| 2,5 6,5 10,5 14,6 18,6 22,6 26,6 50,5 74,3 78,3 82,4 864 90,4 945 98,5 101,0

971219 B 401 C10| 2,4 6,3 10,3 14,3 18,2 22,2 26,1 51,1 75,9 79,8 83,8 87,7 91,7 95,7 99,6 103,0

991219 B 400 B12| 24 58 9,3 13,2 17,1 21,1 27,0 42,4 58,8 62,7 66,7 706 746 785 824 86,0

100]219 B 400 C12] 2,5 5,7 8,9 33,0

103|288 B 400 D12| 1,7 54 94 13,3 17,2 21,1 25,0 28,9 37,4 50,0 629 716 755 794 83,3 872 91,1

101|288 B 401 D10| 0,7 2,8 5,8 9,3 13,2 17,5 21,8 26,2 36,7 53,1 69,7 80,0 83,9 878 916 956 994

102|288 B 401 B9 | 1,3 45 8,3 12,1 159 19,7 23,56 27,3 40,1 58,1 73,3 83,1 86,9 90,8 94,6 984 101,6

104|288 B 400 E12| 1,9 58 9,7 13,7 17,7 21,6 25,6 29,6 39,4 54,1 67,7 76,6 80,0 835 875 914 952

105|288 B 400 E13| 1,9 5,7 9,7 13,6 17,5 21,5 25,4 29,3 38,0 51,3 654 74,7 78,7 826 86,5 90,5 942
- 0 N 400 C5 | 2,8 6,9 10,9 149 18,9 23,0 27,0 33,0 46,2 59,5 70,8 749 78,9 829 869 91,0 950
- 0 N 401 B6 | 19 6,2 10,3 144 18,5 22,6 28,5 48,0 74,1 86,6 90,7 94,8 98,9 103,0 107,1 111,2 1153
- 0 N 402 C1 1,6 59 10,7 15,4 20,1 24,9 29,6 35,7 48,7 68,1 87,4 100,5 106,9 111,6 116,3 121,1 125,6
- 0 N 402 C5 | 3,2 7,2 11,2 15,2 19,2 23,2 27,1 33,2 50,5 75,5 93,1 99,1 103,1 107,1 111,1 1151 119,0




Lau- Tabelle Il
fende Sulfat
Nr I Il [} \YAY] VI Vi VI IX X Xl Xl XIV XV XVl XVl
SM EG Block Nr. mg/kg
4 0 k 402 E1 7.223 2113 1.343 1.907 1.556 1.130 876 529 451 252 257 838 308 185 109 274 1.757
5/ 0 k 402 E2 5582 3.163 1.074 939 1.003 815 560 526 225 48 81 77 160 105 128 208 917
6] 0 k 402 E3 |11.104 1.683 1.029 751 675 531 407 315 65 45 48 37 48 63 88 152 1.055
13|1219 k 402 D3 2141 1940 1.317 1533 1563 1226 771 585 152 70 283 393 367 417 971 1.532 2.053
141219 k 402 C3 1.127 1926 1.121 1.067 1.009 910 813 777 312 182 396 810 693 814 2.119 2.113 2.653
151219 k 402 B3 4880 3.521 2974 2488 1984 1451 1.015 785 380 154 92 101 116 143 224 298 342
16]288 k 402 D4 1.690 1.010 938 914 840 700 567 401 196 108 261 399 416 612 906 1.052 1.364
171288 k 402 C4 1.125 981 1.161 907 928 857 769 571 440 327 355 820 845 1.331 1.241 2.932 3.079
18/288 k 402 B4 2226 1.554 1.391 1.125 1.043 935 1.367 493 294 223 165 132 135 378 588 613 1.573
3 0 V 401 E4 296 302 64 57 36 33 33 29 57 25 25 36 31 42 80 249 3.535
32| 0 V 401 E5 1.654 234 138 201 1.654 1.307 658 1.864 154 193 95 103 157 171 275 232 228
33 0 V 401 D4 673 886 7.326 4.974 4.466 3.199 1.292 1.336 486 90 78 116 83 183 182 275 18.883
34l 0 V 401 D5 922 180 71 63 79 299 576 460 240 148 146 116 167 437 236 165 21.348
35219V 401 C4 |16.971 25.334 16.548 9.740 5582 1.389 684 501 343 211 211 114 123 161 279 380 73
36|219V 401 C5 7.656 23.314 15.317 13.084 8.512 3.779 2.103 2.041 2.131 377 150 127 153 242 232 270 16.691
371219V 401 B4 1.246 2.616 7.042 6.810 919 122 143 71 42 97 100 55 60 97 111 184 3.432
38/219 vV 401 B5 1.221 1.254 2.348 7.055 7.877 2.745 2.090 3.655 1.148 336 212 99 99 138 197 317 98
39(288V 401 E6 829 109 298 1.558 517 568 420 276 646 197 54 52 81 77 78 83 2.918
40(288 V 401 E7 238 148 144 97 41 32 32 33 97 25 25 34 32 82 239 208 385
411288V 401 D6 1.520 153 1.906 2.003 4.722 7.271 1.426 1415 711 67 214 64 66 60 72 140 1.285
421288V 401 D7 1.710 3.169 3.543 12.069 5.349 1.644 2.150 2.090 1.201 1.042 278 74 73 90 201 331 5.272
93] 0 B 400 E11]16.016 15.699 22.733 13.398 12.095 8.478 7.423 3.140 67 123 79 108 149 105 73 539
91 0 B 401 D9 |59.195 12.890 13.057 21.200 9.994 4.258 409 192 48 79 63 60 58 55 61 120
92l 0 B 401 C9 |[81.860 23.321 16.211 17.013 4.242 806 1.637 851
94 0 B 400 D11]22.145 8.233 6.922 5897 6.166 3.600 2.870 289 149 82 71 76 74 67 66 229
95| 0 B 400 C11]|46.116 9.619 6.766 4.839 2628 1.111 2.104 177 71 137 113 119 183 190 223 279
98/219B 400 B11| 8936 5.731 5746 5689 2776 3.153 7.237 3.814 2.637 2.887 873 400 951 627 586 249
96(219 B 401 E10]21.067 13.998 10.571 3.225 3.303 2.665 2.405 397 155 31 47 102 70 61 67 125
97|1219B 401 C10]18.380 15.584 11.542 6.031 6.600 3.080 5.578 2.963 1.262 238 69 73 71 85 79 264
99|1219 B 400 B12 459 4521 5.444 15907 6.563 7.232 3.976 218 3.268 417 203 177 97 107 106 211
100[219 B 400 C12| 7.770 3.167 3.860 3.031
103|288 B 400 D12| 4.274 16.679 8.406 5.572 8.097 13.302 8.508 7.437 3.655 152 133 101 92 98 85 79 399
101|288 B 401 D10| 3.091 4.835 9.508 10.351 8.928 5.972 4.336 2.915 4.321 2.863 143 133 104 94 125 221 889
102|288 B 401 B9 | 27084 29347 17210 8107 8237 9818 9424 7696 5981 1731 99 98 87 80 75 72 145
104|288 B 400 E12| 5.366 11.293 16.347 14.018 4.911 11.903 8.126 5.563 1.308 310 112 97 82 70 88 112 204
105|288 B 400 E13]20.292 2.681 17.870 11.172 13.190 4.811 5.262 1.599 59 55 598 54 51 41 47 48 53
- 0O N 400 C5 |17.057 14.784 7.916 9.942 11454 7.360 3.565 3.295 479 194 97 197 278 261 198 171 375
- 0 N 401 B6 |16.543 19.921 10.808 3.953 1.582 2.224 1.238 672 400 81 64 59 60 31 56 68 134
- 0 N 402 C1 2.089 2416 1.606 1.084 978 623 393 389 189 469 408 661 1.106 1.498 1.163 4.417 3.213
- 0 N 402 C5 1.923 1527 2019 1663 1.790 1.721 1185 797 425 623 650 1.025 775 920 1.662 1.470 186




Lau- Tabelle IV
fende Nitrat
Nr I ] m v v VI VI VvIE IX X X XIE XN XIV XV XV XVII
SM EG Block Nr. mg/kg
4 0 k 402 E1 [745 856 870 887 964 875 1.038 800 915 852 873 781 635 722 572 552 617
5 0 k 402 E2 |683 716 718 817 959 1.033 917 924 921 760 658 568 472 379 377 390 391
6] 0 k 402 E3 |655 710 824 751 731 752 783 790 847 805 716 592 592 616 615 671 680
13|1219 k 402 D3 [481 635 523 533 587 613 593 589 494 516 559 820 1.096 1.094 1.118 1.136 1.191
141219k 402 C3 [355 525 536 500 515 506 499 596 644 503 438 518 637 729 1.096 926 1.090
151219 k 402 B3 |[113 139 143 166 175 184 174 161 178 214 245 285 276 254 338 480 537
16|288 k 402 D4 |[582 659 587 617 589 592 583 575 542 553 695 823 781 686 661 634 600
171288 k 402 C4 |345 407 440 420 407 410 395 358 333 325 360 425 406 410 406 410 378
18/288 k 402 B4 |[146 180 217 213 219 242 321 245 211 250 242 254 316 365 387 428 425
311 0 V 401 E4 [<15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
321 0 V 401 E5 [<15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
331 0 V 401 D4 49 30 62 52 34 86 45 86 15 28 18 28 33 51 56 40 103
34 0 V 401 D5 [<15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
35|1219V 401 C4 (101 169 107 44 90 54 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
36|219V 401 C5 93 85 40 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
371219V 401 B4 (109 193 187 146 91 54 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
38/219V 401 B5 [191 251 289 338 256 121 58 28 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
39|288V 401 EG6 29 23 17 24 17 16 19 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
40|288 V. 401 E7 22 <15 17 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
411288V 401 D6 24 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
42|1288 VvV 401 D7 20 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15
93] 0 B 400 E11]| 41 28 17 22 21 <15 <15 <15 31 62 57 57 54 46 66 64
911 0 B 401 D9 [<15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 30
92l 0 B 401 C9 ([<15 42 21 27 <15 24 <15 <15
94 0 B 400 D11|<15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 18
95 0 B 400 C11| 77 <15 <15 16 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 25
98/219 B 400 B11| 48 33 49 31 20 24 28 21 24 20 16 <15 20 <15 23 29
96/219 B 401 E10| 112 49 51 39 30 23 18 <15 <15 <15 <15 18 <15 19 <15 53
971219 B 401 C10| 77 66 71 37 40 15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <15 43
99|219 B 400 B12| 35 25 24 20 <15 <15 <15 <15 <15 <15 <156 <15 <15 <15 <15 23
100|219 B 400 C12| 72 40 37 M4
103|288 B 400 D12(348 142 52 33 27 26 28 27 25 24 32 31 28 29 27 29 26
101|288 B 401 D10| 67 44 39 40 35 32 29 27 23 22 22 32 21 39 31 30 57
102|288 B 401 B9 [350 237 250 78 65 61 50 53 36 41 40 45 25 24 27 32 39
104|288 B 400 E12(203 103 70 30 27 29 24 23 22 27 28 28 26 26 27 25 26
105|288 B 400 E13] 162 69 <15 <15 <15 19 15 <15 19 19 17 17 <15 17 19 19 21
- 0O N 400 C5 |323 448 408 416 422 460 413 354 297 281 163 144 139 158 167 201 187
- O N 401 B6 [139 124 83 60 37 30 30 27 15 16 18 15 16 15 16 22 16
- 0O N 402 C1 |976 1.007 990 902 903 862 719 658 675 831 796 799 817 793 934 1.188 1.067
- 0O N 402 C5 |574 617 515 487 463 520 561 440 528 549 567 498 533 543 525 504 509




Lau- Tabelle V
fende Chlorid

Nr I i m v v vi vl Vil IX X X XlII Xl XIV XV XVI XVII
SM EG Block Nr. mg/kg
4 0 k 402 E1 238 289 293 295 321 302 355 288 344 330 427 440 342 365 314 293 323
5 0 k 402 E2 224 226 238 309 306 324 296 312 314 288 327 314 268 220 230 240 244
6] 0 k 402 ES3 229 240 278 270 265 270 286 285 325 346 363 355 335 351 365 401 381

13[219 k 402 D3 306 318 272 293 321 327 324 324 226 268 309 429 563 553 555 576 582
14(219 k 402 C3 259 296 293 263 269 282 281 343 407 291 245 302 369 429 587 524 600
15|1219 k 402 B3 100 120 122 133 131 145 133 127 127 146 149 174 169 151 221 305 349

16[288 k 402 D4 307 363 341 335 312 311 326 321 280 284 359 441 417 359 369 329 303
171288 k 402 C4 201 274 301 260 256 232 241 222 207 192 209 255 243 242 250 248 220
18/288 k 402 B4 79 114 151 146 149 152 204 161 135 145 127 147 183 203 213 236 221

311 0 V 401 E4 12 26 13 13 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 10 13 15
32| 0 V 401 E5 17 18 16 12 11 12 <10 10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 18 11 15
331 0 V 401 D4 53 25 72 48 36 106 46 80 12 24 14 32 35 46 54 35 60
34| 0 V 401 D5 19 19 17 14 13 16 13 12 12 13 10 14 14 20 16 13 12

35219V 401 C4 16 21 19 13 11 12 16 10 10 10 10 12 13 12 13 15 11
36/219V 401 C5 15 11 10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10 <10
371219V 401 B4 28 31 30 27 15 <10