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Salzuntersuchungen an Baudenkmdlern

Einleitung

Die Salzsprengung ist einer der hdufigsten und stirksten Schadens-
prozesse an Baudenkmilern, weshalb die Untersuchung dieser
Vorginge ein unentbehrlicher Schritt zur Erhaltung und Pflege
dieser Objekte ist. Denkmalobjekte kénnen komplexe Gebilde
sein, die wihrend den Jahrhunderten ihrer Standzeit immer wie-
der verdndert wurden. Sie sind vielfiltig aufgebaut und bestehen
aus den unterschiedlichsten Materialien wie Stein, Mértel, Holz,
Metall, Glas, u.s.w. Sie altern und zerfallen durch die verschieden-
sten Einwirkungen aus threr Umgebung wie Klimaeinfliisse, Bo-
denbewegungen und -feuchte, Beanspruchung durch Nutzung,
u.a.m. Fiir thre Untersuchung und Konservierung ist eine gesamt-
heitliche Betrachtungsweise notwendig, welche alle sich iberla-
gernden Faktoren bertlicksichtigt [5], deren Zusammenspiel an
jedem Objekt anders sein kann. Es kann folglich nie geniigen, nur
emen Faktor alleine zu untersuchen. Entscheidend ist vielmehr
ene qualitative, nach den Zusammenhingen und Ursachen fra-
gende Schadensuntersuchung. Wenn es um Schiden mit Beteili-
gung von Salzen geh, bildet die Untersuchung des Salzsystems ge-
zwungenermafien einen wichtigen Teil der Gesamtuntersuchung.

Denkmalpfleger, Architekten und besonders Restauratoren be-
handeln dic Objekte als ganzes und sind darauf angewiesen, die
Gesamtzusammenhinge zu kennen, um richtig und angemessen
zu konservieren und restauricren. Heute kommen sie vielfach
nicht mehr ohne die Hilfe der Naturwissenschaften aus. Diese
werden zur Beantwortung von bestimmten Teilfragen herangezo-
gen, die von der Materialbestimmung bis zur Erforschung kom-
plexer Schadensvorgange in ihren Zusammenhingen reichen.
Eine solche Frage ist zum Beispiel die nach dem Einfluf} der Salze
auf das Zerfallsgeschehen an einem bestimmten Objekt. Die Un-
tersuchung einer Versalzung oder eines Salzsystems ist also ein
mehr oder weniger wichtiger Teil einer Gesamtuntersuchung und
ihre Ergebnisse sollten stets im Zusammenspiel mit den anderen
am Objekt wirksamen Einflufifaktoren gesehen werden. Aller-
dings gibt es auch einfache Fragestellungen, wenn zum Beispiel
nachzuweisen ist, ob Salzausblihungen aus bestimmten Reini-
gungsmitteln oder aus anderen Materialien, die zur Restaurierung
verwendet wurden, stammen u.a.

Der vorliegende Text méchte einfache Methoden der Salzunter-
suchung so darstellen, dafl der Einstieg in ihre Anwendung fir
Naturwissenschaftler und entsprechend vorgebildete Restaurato-
ren erleichtert wird. Viele der Fakten und Methoden sind aus der
Literatur bereits bekannt, manches wird jedoch erginzt und es
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wird versucht, den Gesamrtablauf der Untersuchung eines Salzsy-
stems zu erliutern.

Diese Vorgehensweise zur Untersuchung eines Salzsystems hat
den Nachteil, daf sic einige Zeit der Ubung braucht, und dement-
sprechend die Resultate auch von der Erfahrung der analysieren-
den Person abhingen. Die Vorteile der Methode liegen in ihrer
Geschwindigkeit (einige Minuten bis einc Stunde pro Probe), im
relativ geringen apparativen Aufwand und in der klcinen Proben-
menge, die bendtigt wird. Ein weitcrer Vorteil besteht darin, dafi,
selbst wenn sich die Salze zwischen Probenahme und Analyse ver-
indern, immer noch Aussagen zu den effektiv an der Wand ausge-
blihten Salzen gemacht werden kénnen.

Eine deutliche Warnung sei allerdings noch an den Anfang dic-
ses Textes gestellt; die Interpretation der erzielten Resultate erfor-
dert eingehende Kenntnisse der moglichen chemischen Reaktio-
nen, die im Baustoff, aber auch im Verlauf der Analyse ablaufen
kénnen. So betrachtet sollten die Untersuchungsergebnisse weder
von Restauratoren noch von Naturwissenschaftlern alleine inter-
pretiert werden. Eigentlich fithrt erst der Dialog der beiden Diszi-
plinen am Objekt zu sinnvollen, das heifit dem Objekt dienenden,
Resultaten.

Untersuchungsablauf und Fragestellungen

Am Anfang der Untersuchung steht die Fragestellung. Es gibt Fra-
gen, die mit einigen Stichproben beantwortet werden kénnen. In
anderen Fillen geht es um Gesamtuntersuchungen, bei welchen
die Salze eine Rolle im Zerfallsgeschehen spielen.

Dic Schritte, die eine restauratorische Untersuchung eines Ob-
jektes umfaflt, werden in [39] ausfiithrlich dargelegt. In der vorlie-
genden Arbeit werden vor allem die Probleme besprochen, die
sich stellen, wenn es darum geht, an einem Objekt, bei dem be-
reits festgestellt wurde, dafl Salze eine wichtige Rolle beim Zerfall
spiclen, dieses Salzsystem eingehender zu untersuchen, das heifit
eine diesbeziigliche Schadensanalyse zu machen.

Eine Schadens- und Salzanalyse umfafit die folgenden Schritte:
Erkennen des ganzen Denkmals (Architektur, Konstruktion,
Matcrialien) in seiner Umgebung (Lage, Baugrund, Werterex-
position) mit seiner Geschichte (Archive, Restaurierungsge-
schichte)

Aus diesem Zusammenhang sind die speziellen Schadenssitua-
zsystem im Zusammenhang stehen (z.B.

a

tionen, die mit dem Sa
Grundfeuchte, bestimmte Wassereinbriiche, etc.) festzustellen.
Kartierung der Schadenssituationen und Schadensformen
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d  Probenahmen und Feldtests

Laboruntersuchungen
f  Aufarbeiten der Ergebnisse (z.B. Schadenentwicklung, Bezie-
hungen zum Raumklima, Zusammenhinge mit alkalischen
Baustoffen, etc.)
Eventuell Labortests oder -simulationen
Synthese, Schlufifolgerungen (Schadensursachen, Schadens-
entwicklung, Beurteilung der Gefahrdung)
i Empfehlungen fir die Konservierung und allenfalls Restaurie-
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rung

k  Kontrolle der Auswirkungen der Mafinahmen

Die vorliegende Arbeit behandelt schwerpunktmiaflig die Punkte

¢ bis e, das heifdt fiir diese Punkte werden detaillierte Arbeitsanlei-

tungen gegeben. Dabei geht es vor allem um Konzepte, die die Be-
antwortung der gestellten Fragen erméglichen.

Die Fragen, die sich in der Regel bei Schadensanalysen in bezug
auf die Salzsysteme stellen, sind:

a  Welche Salze und Ionen kommen wo vor?

b In welcher Form liegen die Salze vor (Krusten, Ausblihun-
gen oder in Lésung)?

¢ Welches sind die sichtbaren oder vermutlichen Quellen fiir
die Salze?

d  Wie sind die Mechanismen des Salz(l6sungs)transports?
Verindern sich die Salzausbliihungen mit dem Klima und,
wenn ja, wie?

f  Fiir welche Schiden sind die Salze (mit)verantwortlich?

Wie entwickeln sich die Schaden?

Welche Schiden im Zusammenhang mit Salzen sind in Zu-

kunft (mit oder ohne Restaurierung/Konservierung) zu er-

warten (Beurteilung der Gefihrdung)?

i Wie konnen zukiinftige Salzschiden verhindert oder mini-
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miert werden?

Eine Voraussetzung zur Beantwortung der obigen Fragen ist die
richtige Vorgehensweise bei der Untersuchung des Salzsystems.
Die hier vorliegende Arbeit geht dabei nur auf die Fragen a bis ¢
eingehender ein. Die Vorgehensweise bei der Beantwortung der
Fragen g bis 1 soll dagegen nicht Gegenstand der vorliegenden Ar-
beit sein, da hierbei zusitzliche Probleme wie die Art der vorkom-
menden Baumaterialien, Konservierungsmafinahmen, Heizung
oder Nutzung des Objektes, eine so entscheidende Rolle spielen,
daf}, bei der Vielzahl der Moglichkeiten, eine umfassende Diskus-
sion den Rahmen sprengen wiirde.

Bei den nachfolgend beschriebenen Untersuchungen ist zu be-
achten, daff eine Schidigung des Objektes unbedingt zu vermei-
den ist. Es sei an dieser Stelle an die Berufsethik erinnert, die alle
auf dem Gebiet der Denkmalpflege Tiatigen dazu verpflichtet, die
ihnen anvertrauten Objekte zu schiitzen, dazu gehort nicht zu-
letzt auch die Vermeidung unnétiger Probenahmen.

Kartierung und andere vor-Ort-Untersuchungen

Voruntersuchung

Die Voruntersuchung dient dazu, sich einen Uberblick iber die
Schadenssituation zu beschaffen. Das Objekt wird dabei auflen
und innen wihrend eines Rundgangs (wo nétig mit einem Feldste-
cher) beobachtet. Dabei kénnen an Regen- und Windfassaden még-

liche Quellen fir Salze oder Feuchtigkeit wie Zementmértel [4],
Grundfeuchtebereiche (2], Feuchte aus der Dachentwisserung
[15], Blumentopfe [15] und vieles andere mehr erkannt werden.

Dann werden die zuginglichen Bereiche nach den auftretenden
Salzen, Krusten und den zugehérigen Schiden abgesucht. Fir
diese Untersuchungen wird eine Lampe (z. B. Taschenlampe oder
Videoleuchte) benétigt, mit deren Hilfe auch die nur im Streif-
licht sichtbaren Salze (z. B. einzelne Whiskers, Salzrasen) erkannt
werden konnen.

In der Regel sollen auch Teile des Bauwerkes in diese Untersu-
chung miteinbezogen werden, die nicht in direktem Zusammen-
hang mit dem eigentlich zu untersuchenden Objekt zu stehen
scheinen, wie zum Beispiel Rickseiten der Winde, Dachstock
Uber einer Wandmalerei oder ahnliches.

Detail-Schadens- und Salzkartierung

Die Kartierung kann nicht nach einem fixen Schema vorgenom-
men werden. Einiges muf sehr genau, anderes nur summarisch
aufgenommen werden. Detaillierungsgrad und Maflstab miissen
an die Fragestellung angepaflt sein. Es gilt, den Gesamtaufwand
minimal, die wesentlichen Informationen jedoch geniigend detail-
liert zu halten. Dazu sind gute Kenntnisse der Grundlagen des
Dokumentierens von Denkmalobjekten [39] notwendig.

Ber der Kartierung kénnen grundsitzlich zwei verschiedene
Auffassungen vertreten werden, die sich allerdings in der Praxis
teilweise tiberschneiden. Bel der einen Vorgehensweise wird ver-
sucht, nur die Schadensphdnomene ohne Interpretation ihrer Ent-
stehungsbedingungen zu kartieren [23]. Das hat die Vorteile, daf}
das Resultat der Kartierung relativ unabhingig von der Erfahrung
der kartierenden Person und auch bis zu einem gewissen Grad
quantifizierbar (zahlbar) ist [21]. Von Nachteil erscheint dabei je-
doch, daft auch offensichtliche Zusammenhinge mit einer Scha-
densursache (z. B. Grundfeuchte, Wasserlaufe) auf der Kartierung
oft nicht mehr erkannt werden kénnen.

Demgegentiber stehen die Kartierungen, bei denen versucht
wird, Schadenssituationen zu erfassen. Der Vorteil dieser Me-
thode besteht darin, dafl Zusammenhinge sichtbar gemacht wer-
den, und daf§ bestimmte Schadenssituationen sehr schnell pau-
schal erfaflt werden konnen. Da dabei schon beim Kartieren teil-
weise Interpretiert wird, hingt das Ergebnis von der Erfahrung
der untersuchenden Person ab. Beispiele zu solchen Kartierungen
finden sich in [9], [10}, [12], [13], [16], [17], [44], [50].

Welche Salz- und Krustenformen (z. B. Salzrasen, Salzflaum,
pulverige Ausblihungen, Pusteln, zuckerkdrnige Kruste, Seiden-
glanzkruste, Blumenkohlkruste, etc.) und anderen Phinomene
(Trichterchen, Alveolen, Kondenswassertropfchen, Feuchteflek-
ken, etc.) in der Salzschadenskartierung festgehalten werden sol-
len, hingt ganz von den Gegebenheiten des Objektes ab und ent-
scheidet sich erst wihrend der Voruntersuchung. Alle kartierten
Einzelphianomene und Schadenssituationen mussen moglichst
genau beschrieben werden (einige haufig auftretenden Salz- und
Schadensformen werden im Anhang B1 beschrieben).

Im VerJaufe der Kartierung wird der pH-Wert der Salze und et-
waiger Kondenswassertropfen gepriift (Test B2.1 im Anhang).
Weiter kann die Fabigkeit zur Abgabe von Kristallwasser der
Salze gepriift werden (Test B2.2 im Anhang). Mit diesen beiden



Tests kénnen bereits vor Ort die beiden Salzmineralien Natrit
(Nay;CO310H;O) und Mirabilit (Na,SO,4-10H,0) festgestellt
werden. Natrit (Na,COj510H,0) ist das einzige bisher bekannte
Ausblithungssalz, das sowohl alkalisch ist als auch bereits bei
leichter Erwidrmung im eigenen Kristallwasser gelost wird, so dafy
ein Tropfen entsteht; demgegentiber ist Mirabilit das einzige hiu-
fig auftretende nicht alkalische Ausblihungssalz, das sich bei
leichtem Erwirmen tm eigenen Kristallwasser lst.

Es kann auch niitzlich sein, mittels Teststibchen oder mikroche-
mischen Methoden (Anhang D3) bereits vor Ort Tests auf Chlo-
rid, Nitrat und Sulfat zu machen.

Manchmal ist die Unterscheidung zwischen Salzen und bioge-
nem Bewnchs nicht von bloflem Auge méglich. Im Unterschied
zu Bewuchs sind die meisten Salze aber wasserldslich, respcktive
im Gegensatz zu den Salzen ist der Bewuchs brennbar (Tests B2.3
und B2.4 im Anhang). Zudem lafft sich Bewuchs nicht abpinseln,
pappt zusammen, haftet aber auf der Unterlage.

Da Salze die Fihigkeit haben, je nach Umgebungsbedingungen
auszublihen oder wieder in Ldsung zu gechen, miissen die Salze re-
gelmiflig auf ihre diesbezigliche Aktivitat hin beobachtet werden
[1ol.

Die Kartierung muf§ nachvollziehbar sein und wiederholt wer-
den konnen. Erst so lassen sich der Schadensfortschritt, periodi-
sches Ausblihen der Salze oder der Erfolg einer Restaurierungs-
oder Entsalzungsmafinahme nachweisen.

Probenahme

Jede Probenahme ist ein Eingriff in das Objekt. Im Regelfall
sollte sic durch Restauratoren geschehen. An unbedeutenden Ob-
jektteilen kann eine Probenahme, nach Absprache mit den Objekt-
verantwortlichen, ausnahmsweise auch durch Naturwissenschaft-
lern vorgenommen werden.

Es wirkt sich allerdings immer positiv auf den Erkenntnisge-
winn aus, wenn die Person, die die Probe untersucht, auch bei der
Probenahme dabei ist.

Probenahmen ohne angemessene Dokumentation sind wenig ef-
fizient. Zur Dokumentation fiir jede Salzprobe gehért insbeson-
dere, wenn sie zur Analyse eingeschickt wird:

Probenehmer (wichtig fiir etwaige Nachfragen)
Zeitpunkt der Probenahme (Datum, Uhrzeit)
Witterungsbedingungen

genauc Probenahmestelle; Plan, Skizze, Foto

Beschreibung des Substrats

Beschreibung der Probe

spezielle Fragestellung

weitere fir die Untersuchung und Interpretation wichtige
Einzelheiten

Ob Proben entnommen werden sollen und, wenn ja, wo und zur
Beantwortung welcher Fragestellungen, entscheidet sich meistens
wihrend der Schadenskartierung.

Entnahme reiner Salzproben

Die Anzahl der Proben richtet sich in jedem Fall nach den gestell-
ten Fragen. Da aber chemisch und/oder mineralogisch verschie-
dene Salze in der genau gleichen Gestalt (Habitus) bezichungs-
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weise gleiche Salze in unterschiedlicher Gestalt ausbluhen kén-
nen, empfiehlt es sich, von jeder Ausblithungs- oder Krustenform
mehrere Proben zur gegenseitigen Bestitigung (oder Falsifizie-
rung) zu entnehmen.

Reine Salzproben sind viel einfacher und eindeutiger zu analy-
sieren als Salzmischungen oder verschmutzte Proben. Dazu wer-
den nur gerade die Salze selber ohne ihren Untergrund entnom-
men, es geniigen einige Kérnchen (wenige mm?), so daf§ diese Pro-
benahme dem Objekt normalerweise nicht schadet.

Manchmal treten an dichten Oberflichen auch Ldsungstropf-
chen aus hygroskopischen Salzen auf, die mit kleinen Plastiktiiten
abgenommen und in dic Untersuchung miteinbezogen werden
kénnen.

Der Zeitpunkt der Probenabme ist so zu wihlen, dal’ die Pro-
ben unmittelbar anschlielend mikroskopisch untersucht werden
konnen, denn je nach Zustand der Salze konnen diese sich sehr
bald nach dem Ablésen von threm Substrat verindern (z. B. Kri-
stallwasser verlieren). Aber selbst wasserfreie Salze wie zum Bei-
spiel Kochsalz (= Halit = NaCl) konnen nach der Entnahme ihre
Form verdndern.

Als Probengefifle eignen sich kleine, moglichst wasserdampf-
dicht verschliefbare Plastiktiiten, Réhrchen oder Schichtelchen.
Gelatinekapseln sind dagegen nicht fir die Aufbewahrung von
Salzproben geeignet, da durch sie Feuchtigkeit entweichen oder
eindringen kann.

Transport und Lagerung von Proben: Fir den Transport der
Proben vom Objekt ins Labor mussen diese in einem gekiihlten
oder zumindest wirmeisolierten Behilter aufbewahrt werden.
Wenn dic Proben nicht unmittelbar anschliefend untersucht wer-
den kénnen, missen sie im Kiihlschrank aufbewahrt werden. Wei-
ter sollte darauf geachtet werden, dafl die Proben nicht zerdriicke
werden, damit die urspriingliche Gestalt der Ausblihung erhalten
bleibt.

Salzhaltige Materialien und Losungen

(inklusive Bohrkerne und Entsalzungsproben)

Die Ausblihungssalze und Krusten widerspiegeln in gewisser
Weise den Salzgehalt des Substrats. Im Substrat kénnen sich Salze
aus der Umgebung (Boden, Mauer, Luft, etc.) angereichert haben,
oder die Salze wurden zusammen mit dem betreffenden Material
eingeschleppt. Allerdings bedeuten zum Beispiel hohe Sulfatan-
teile in den Ausblithungen noch nicht, daf8 auch das darunterlie-
gende Mauverwerk bis in grofe Tiefen hinein hohe Sulfatgehalte
aufweist, und ebensowenig bedeutet das Fehlen bestimmter Salze
an der Oberfliche, dafl diese Salze oder ihre Ionen nicht in erhoh-
ter Konzentration im Mauerinnern vorkommen.

In den meisten Fillen geniigt es zur Beantwortung der gestell-
ten Fragen zum Salzgehalt des Substrats bereits, Salzgehalte in
Entsalzungskompressen zu bestimmen oder kleine Materialpro-
ben von Erginzungsmérteln oder an Fehlstellen zu entnehmen
und zu analysieren.

In seltenen Fillen ist eine Bohrkernentnahme, zur Bestimmung
der Ionengehalte im Tiefenprofil, angezeigt. Solche Kerne diirfen
héchstens an Flickstellen gebohrt werden, das heifdt es gibt eigent-
lich keine denkmalpflegerische Indikation fiir Bohrungen in origi-
nalen Bereichen.



Wenn Bohrkerne entnommen werden, dann handelt es sich
dabei um vergleichsweise kostbare Proben, die auch entsprechend
behandelt werden miissen. Die Kerne sollten orientiert (Markie-
rung fiir oben/unten) und trocken gebohrt werden, damit zum
Beispiel Dunnschliffe auch orientiert hergestellt werden kénnen,
was ihre Interpretation in der Regel sehr erleichtert.

Aus den trocken gebohrten Kernen werden in verschiedenen
Tiefen Proben entnommen und dazu Wasserausziige hergestellt,
in denen der pH-Wert und die Gehalte an Na*, K+, Ca%*, Mg+,
NH,*, HCOjy, SO, NO;3~ und Cl- analysiert werden, nur die
Anionen zu bestimmen, ist nicht sinnvoll.

Laboruntersuchungen

Der hier vorgeschlagene Laboranalysegang fiir Salzausblihungen
und -krusten besteht im wesentlichen aus einer mikroskopischen
und einer mikrochemischen Untersuchung. Diese beiden Untersu-
chungen erginzen sich und die Kombination der Befunde erlaubt
es, das Salzsystem an eincm Objekt zu erfassen und zu interpretie-
ren.

Manche der nachstehend dargestellten Untersuchungsmetho-
den sind sehr einfach durchfiihrbar, das gilt zum Beispiel tir die
meisten mikrochemischen Tests, andere Methoden dagegen erfor-
dern sehr viel Ubung und Spezialwissen, wie zum Beispiel man-
che Mikroskopietechniken. Es soll hier versucht werden, den Ana-
lysegang umfassend darzustellen und gleichzeitig aufzuzeigen,
welche Kenntnisse fir die jeweiligen Untersuchungsmethoden er-
forderlich sind oder allenfalls erworben werden miifiten.

Mikroskopische Untersuchungen

Die mikroskopische Untersuchung sollte méglichst kurze Zeit
nach der Probenahme erfolgen, da sich die Salzphasen unter Um-
stinden verindern konnen. Wenn die Proben gelagert werden
miissen, so geschieht dies am besten im Kiihlschrank.

Vorbereitung der Proben und makroskopische Beschreibung
Als erstes wird das Salz unter der Binokkularlupe (Vergroflerun-
gen bis etwa 40-fach) betrachtet und soweit méglich von Verunrei-
nigungen (z. B. Mortelteilchen, Sandkérnern ete.) getrennt. Dabei
kann neben der dufleren Gestalt (sieche Anhang B1) und der
Grofle festgestellt werden, ob es sich um glasklare oder weifle,
opake Kristalle handelt.

Darauf werden einige Salzkérner auf einen Glasprobentriger
gebracht, falls notig, leicht zerdriickt und in ein Ol von bekannter
Lichtbrechung eingebettet (siche Anhang C2).

Mineralogische Analyse

Voraussetzung fiir die erfolgreiche Bestimmung von Mineralpha-
sen ist, dafl alle gangigen durchlichtmikroskopischen Untersu-
chungen [35] bekannt sind. Wer gewohnt 1st, vor allem Diinn-
schliffe zu mikroskopieren, wird sich zudem an die Betrachtung
von Streupriparaten gewdhnen mussen, wo nicht mehr von einer
festgelegten Korndicke ausgegangen werden kann. Es empfichlt
sich auf jeden Fall, die Methoden vorerst an bekannten Salzen zu
erproben. Der vollstindige mikroskopische Analysegang wird im
Anhang C8 dargestellt und die optischen Eigenschaften einiger
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| Zwei Beispiele fur Gipskristalle unter gekreuzten Polarisatoren in

Streupraparaten (siehe Text).
a) oben Marienglas aus einem faserigen Gipsstein (Bildbreiten = |,4 mm)
b) unten Gips aus einer dunklen Gipskruste (Bildbreite 0,7 mm)

haufiger Salzmineralien sind in Tabelle Cé aufgelistet. Die Tabelle
C7 stellt zusitzlich die Licht- und Doppelbrechungsdaten der ver-
schiedenen Salze grafisch dar.

Einige der hiufigsten Salze lassen sich wegen ihren charakteri-
stischen optischen Eigenschaften schon mit geringem Aufwand
voneinander unterscheiden. Thre eindeutige Bestimmung mufl
aber immer mikrochemisch abgesichert werden. Das Vorgehen
beim Erkennen dieser Salzphasen und dic dazu nétige Ausri-
stung werden im folgenden etwas ausfihrlicher beschrieben.

Falls kein voll ausgertstetcs Polarisationsmikroskop fir Durch-
licht zur Verfugung steht, kann ein Standardmikroskop wie folgt
modifiziert werden. Auf die Lichtquelle wird ein Blaufilter (Tages-
licht) gelegt. In den Tubus wird eine Polarisationsfolie eingepafit.
Ein weiteres Stiick Polarisationsfolie wird, sobald gekreuzte Pola-
risation benotigt wird, auf die Lichtquelle gelegt und so lange ge-
dreht, bis Ausléschung eintritt (Ol oder Objckerriger sehen
schwarz aus; Mikroskopskizze, siche Anhang C1). Mit einem sol-
chen Mikroskop ist es immerhin moglich, neben der relativen
Lichtbrechung auch die Interferenzfarben (Doppelbrechung) zu
beobachten, womit sich bereits recht viele Salzphasen unterschei-
den lassen (siehe Anhang C4 bis C8).



Eine Vergleichssammlung von Dauerpriparaten (siche Anhang
C3) mufl im Kihlschrank aufbewahrt werden. Die Erstellung sol-
cher Proben und ihre Lagerung hat sich bis jetzt allerdings fiir
Salze, die viel Kristallwasser enthalten (z.B. Natrit
NayCO;310H,0, Mirabilit = NapSO410H,O und Epsomit
MgSO47H,0) nicht bewihrt. Vergleichspriparate anderer Salze
(z.B. Gips = CaSO,42H,0, Halit = NaCl, Nitronatrit = NaNOs,
etc.) lassen sich dagegen relativ leicht dauerhaft aufbewahren.

Eine solche Vergleichssammlung sollte wenn méglich nicht nur
aus gekauften Salzen bestehen, sondern vor allem auch Proben
von an Untersuchungsobjekten gewonnen Salzen enthalten, denn
gerade fiir Ungetibte ist das Abschitzen der verschiedenen opti-
schen Merkmale (vor allem der Doppelbrechung) schwierig,
wenn sich die Korngrofle andert. Als Beispiel dazu sind in Figur 1
zwel Formen von Gips (CaSO42H,0) bei Betrachtung mit ge-
kreuzten Polarisatoren abgebildet.

Bei der Betrachtung der Priparate gilt es, sich zuerst einen
Uberblick iiber die Probe zu verschaffen. Dabei wird vorerst fest-
gehalten, ob die Probe aus einer oder aus mehreren Salzphasen zu-
sammengesetzt ist. AnschlieBend werden die optischen Eigen-
schaften (Doppelbrechung siehe Anhang C4; Lichtbrechung siehe
C5) der einzelnen Salze nacheinander, entsprechend dem im An-
hang C8 angegebenen Ablaufschema, bestimmt, und die Salzpha-
sen soweit wie moglich zugeordnet. Fiir den sicheren Nachweis
sind immer noch mikrochemische Tests erforderlich.

Mikrochemische Untersuchung

Da bei der qualitativen mikrochemischen Untersuchung im we-
sentlichen die Anwesenheit von Ionen im Wasserauszug nachge-
wiesen wird, muf} diese, im Gegensatz zu den mikroskopischen
Untersuchungen, nicht unbedingt sofort nach der Probenahme
durchgefuhrt werden, denn die Art der vorhandenen Ionen kann
sich unter den gegebenen Bedingungen kaum verindern. Trotz-
dem empficehlt es sich, die Proben so rasch wie moglich zu unter-
suchen oder zumindest im Kiihlschrank aufzubewahren, um zu
vermeiden, daf8 sich leichter 16sliche Salze zu schwerer 16slichen
umwandeln.

Die einzelnen Testmethoden sind im Anhang D3 aufgefiihrt
und der Analysegang ist aus dem Ablaufschema D4 ersichtlich. Ei-
nige generelle Hinweise zu den Analysen finden sich unter D1
und die benotigte Ausriistung und die Chemikalien sind unter D2
aufgelistet.

Grundsitzlich gibt es drei Arten von Testmaterialien, die mit
den hier vorgestellten Methoden mikrochemisch untersucht wer-
den kénnen:
reine Salzphasen (Salzmineralien)
eine Trennung der verschiedenen

- Salzgemische; wenn
Salzphasen nicht moglich ist

Wasserausziige aus salzhaltigen Materialproben

Die Testmethoden sind, mit geringen Abweichungen, fiir alle drei
Fille die gleichen, die Aussagekraft der Resultate variiert jedoch.
Bei den vorgeschlagenen Methoden werden lonen in wisseriger
Losung nachgewiesen. Voraussetzung fiir den Nachweis ist also,
dafl die Ionen berhaupt in Losung gebracht werden konnen. Be-
reits bel diesem Vorgang konnen chemische Reaktionen ablaufen,

die die Resultate der Untersuchung verfalschen.
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Mikrochemische Untersuchung von reinen Salzphasen

Dabei geht es in der Regel darum, den mikroskopischen Befund
zu bestitigen oder zu erginzen. So lassen sich zum Beispiel Arca-
nit (K,50,) und Glaserit (K3Na(SOy),) nur dann mikroskopisch
unterscheiden, wenn es gelingt, ein interpretierbares Achsenbild
zu erstellen, was nur mit einem entsprechend ausgeriisteten Mi-
kroskop méglich ist, und auch dann nur, wenn die einzelnen Salz-
kérner grofl genug sind, um die Erstellung eines Achsenbildes zu-
zulassen. Mikrochemisch lassen sich die beiden Salze jedoch sehr
leicht unterscheiden.

Mikrochemische Untersuchung von Salzgemischen

Bereits wahrend der Analyse gilt es, sich der méglichen chemi-

schen Reaktionen bewuflt zu sein. Verschiedene Salzphasen kén-

nen dicht nebeneinander ausblithen. Wenn sie zusammen in L§-

sung gebracht werden, reagieren sie unter Umstinden miteinan-

der und andere Phasen fallen aus. Diese Reaktionen kénnen ent-
weder im Baumaterial selber [1] oder auch im Reagenzglas ablau-

fen. Da es oft nicht méglich ist, die reinen Salzphasen fir die mi-

krochemische Analyse zu trennen, muf} ein Salzgemisch in Lo-

sung gebracht werden. Besonders zu beachten sind hierbei diejent-
gen Ausfallungsreaktionen, welche als Resultat wasserunlésliche

Salze haben, da dabei bestimmte Ionen der Losung zum Teil oder

ganz entzogen werden. Die Probleme, die sich beim Analysieren

solcher Gemische stellen, sollen im folgenden anhand des Gemi-
sches von Calciumsulfat und Natriumkarbonat exemplarisch dar-
gestellt werden.

Gips (CaSO42H,0) und Natrit (Na;CO;-10H,0) oder Ther-
monatrit (Na,COj3-H,0) gehoren zu den am haufigsten vorkom-
menden Salzgemischen. Wenn ein solches Gemisch in Losung ge-
bracht wird, so fallt augenblicklich Calcit (CaCOj) aus, was mei-
stens an der Bildung eines weifien Schleiers oder einer Tritbung er-
kannt werden kann. Durch Ansiuern des Tropfens wird der gebil-
dete Calcit zersetzt und geht in Lésung, dann ist aber das Karbo-
nat in Form von CO, (aufbrausen) und Wasser verschwunden. Je
nach dem, wie das mengenmiflige Verhaltnis von Gips zu Natri-
umkarbonat in der Probe war, fillt das Resultat der chemischen
Analyse aus:

1 Bei genau gleichen Mengen (stochiometrisch) von Gips und
Natriumkarbonat (ein wohl eher seltener Fall) enthilt die L6-
sung Na* und SO,2-, wihrend thr pH neutral ist; in der ange-
siuerten Losung werden Na*, SO42°- und Ca?*+-Ionen gefun-
den.

2 Bei mehr Gips als Natriumkarbonat enthilt die Losung eben-
falls Na*, SO42- und Ca?* bei neutralem pH; in der angesiuer-
ten Losung wird etwas mehr Ca?* festgestellt als im neutra-
len Lésungstropfen.

3 Bei weniger Gips als Natriumkarbonat enthilt die Ldsung

wiederum Na* und SO42-, aber der pH ist alkalisch (CO5%°1)

und der angesiuerte Tropfen enthilt Na*, SO42- und Ca?*.
Es ist wichtig, sich dieser Reaktionen bewuflt zu sein, um Fehlin-
terpretationen zu vermeiden. In solchen Fillen ist die sorgfiltige
mineralogische Untersuchung sehr wichtig, da sie hilft, die effek-
tiv ausbliihenden Salze zu erkennen. Da die gleichen Reaktionen
auch im Baustoff ablaufen konnen, falls die verschiedenen Salze
zusammen in Losung gehen [1], kann das auch bedeuten, dafl am



Objekt zu einem spiteren Zeitpunkt andere Salzmineralien aus-
blithen werden.

Mikrochemische Untersuchung von

Wasserausziigen salzhaltiger Materialproben

Wenn die Salzkristalle nicht von threm Substrat, d. h. dem Mortel

oder Stein getrennt werden kdnnen, so kann die mikrochemische

Untersuchung an wasserigen Ausziigen dieser Materialproben

vorgenommen werden. Hier stehen keine optischen Analysen

von Salzphasen zur Verfliigung, da ja keine Salzkristalle separiert
werden konnen. Das heiflt, es werden einzig die mit Wasser aus
der Probe extrahierbaren Ionen bestimmt.

Diese Ionen konnen in der Probe entweder in der Porenldsung
gelost oder als Salze im Porenraum nebeneinander auskristallisiert
sein. Falls die Probe Mischungen von verschiedenen Salzen ent-
hilt, kénnen zum Beispiel Calcitausfillungen nicht mehr erkannt
werden, da sie in der Suspension nicht vom Stein- oder Mértelpul-
ver zu unterscheiden sind. Die bei der Analyse solcher Proben
auftretenden Schwierigkeiten sollen hier wiederum anhand einer
natriumkarbonat- und gipshaltugen Probe geschildert werden.

Aus einer solchen Probe fillt beim Losen in Wasser Calcit aus.
Da fast jeder Mortel und viele Bausteine Calcit enthalten, lifit
sich aber in der Suspension das von den [6slichen Salzen stam-
mende Calciumkarbonat nicht vom Calciumkarbonat aus dem
Baumaterial unterscheiden. Je nach dem mengenmifligen Verhilt-
nis von Gips zu Natriumkarbonat fallt auch hier das Analyseresul-
tat unterschiedlich aus:

1 Bei genau gleichen Mengen (stéchiometrisch) Gips und Natri-
umkarbonat enthilt die durch Filtrieren der Suspension (s.
D3.0 im Anhang) gewonnene klare Losung (Filtrat) dann
Na*, SO,2" und ihr pH ist neutral. Das bedeutet, daf8 nichts
mehr auf die urspriingliche Anwesenheit von Gips und Natri-
umkarbonat hindeutet.

2 Bei mehr Gips als Natriumkarbonat enthilt das Filtrat eben-
falls Na* und SO42" und weiter noch CaZ*; der pH ist eben-
falls neutral. Hier deutet nichts mehr auf das urspriingliche
Vorhandensein von Natriumkarbonat hin.

3 Bei weniger Gips als Natriumkarbonat enthilt die Lésung

wiederum Na* und SO,%, aber der pH ist alkalisch. Das
heifit, es gibt kein Anzeichen mehr auf die urspriingliche An-
wesenheit von Gips.
Die hier geschilderten Probleme treten auch beim Erstellen und
bei der Interpretation von Analysen von Wasserauszigen aus
Bohrkernen und anderen salzhaltigen Materialproben auf, so dafl
auch hier die Resultate verfilscht werden kénnen.

Weitere Untersuchungen

Wenn ein zuvor auf der Heizplatte eingedampfter Losungstrop-
fen im normalen Raumklima (in unseren Breiten meist um 50 Pro-
zent rel. Feuchte) bereits Feuchtigkeit aufzusaugen beginnt (sicht-
bar unter dem Mikroskop am allmahlichen Flussigwerden des
zuvor eingetrockneten Tropfenrandes), bedeutet dies, daf} es sich
um eine sehr hygroskopische Salzmischung handeln mufl. Wurde
die Probenlosung aus dem Wasserauszug aus einer Mortel- oder
Steinprobe gewonnen, und waren an der Probenahmestelle auch
keine Salzausblithungen zu beobachten, so bedeutet dies, dafl die
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Probe: 910204,01

Objekr: Kéln, Maria im Kapitol

Stelle: sudl. Apsidiole, Kalotte, rechts, Foto 3
Untergrund: Alveole im originalen Putz

Gestalt: Salzrasen, lange diinne Whiskers

mikroskopische Untersuchung: 04.02.91
Befund: Nitronatrit (>80%)

mikrochemische Untersuchung: 02.03.91
pH=7;

Nat=3; K*=8; Ca2+=0; Mg2*=0;

CO32°=0; HCO37=0; SO427=0; Cl'=0; NO3 =3
Bemerkung;: sehr gut lslich

weitere Untersuchungen: keine

Schluffbefund: Nitronartrit!! Kalium?

Tabelle I: Beispiel zur zusammenfassenden Darstellung der Salzanalyse
einer Ausblithungsprobe (die Probenbezeichnung besteht hier aus dem
Datum der Probenahme und einer fortlaufenden Nummer)

Mengen Mikrochemie: 0 = nicht nachweisbar; | = wenig; 2 = mittel;
3 = viel; 8 = Spuren; 9 = nicht bestimmt;
Legende SchluBbefund: !! = viel; ! = mittel; ? = fraglich

in der Mértelprobe gefundenen Salze nur unter sehr trockenen Be-
dingungen ausblithen werden. Es kann jedoch vorkommen, daf§
auch aus hygroskopischen Salzmischungen Salze ausbliihen. So
konnte zum Beispiel in einer von uns untersuchten Salzkruste mi-
kroskopisch einzig Halit (NaCl) beobachtet werden und die Kru-
ste war nicht hygroskopisch, nachdem die gleiche Probe jedoch
geldst worden war, war der eingetrocknete Losungstropfen hygro-
skopisch und es wurde neben Natrium und Chlorid auch noch
Nitrat festgestellr.

Vor Ort angetroffene Losungstropfen hygroskopischer Salze
kénnen mit den gleichen hier angegebenen mikrochemischen Un-
tersuchungsmethoden analysiert werden.

Festhalten der Resultate

Im Untersuchungsbericht sollte immer angegeben werden, mit
welcher Methode die Salze untersucht wurden. Weiter sollte bei
den mikrochemischen Tests angegeben werden, auf welche Ionen
hin gepriift wurde, damit die Analysen nachvollziehbar sind. Die
Resultate der mikroskopischen und der mikrochemischen Unter-
suchungen miussen so festgehalten werden, daf8 daraus deutlich
hervorgeht, welche Salze als Mineralphasen, also in fester respek-
tive ausgeblihter Form beobachtet wurden. Wenn dagegen nur
Tonen bestimmt wurden, diirfen als Schlufresultate der Untersu-
chung auch nur die Ionen angegeben werden. Diese Ionen sollen
also nicht zu Salzen kombiniert werden. Wenn in einer Probe mi-
krochemisch zum Beispiel Na* und SO42 nachgewiesen wurden,
wird dies auch so, als lonen oder als Natrium und Sulfat, festge-
halten und niemals als Thenardit (Na,SO,) oder Mirabilit
(Na,SO410H,0), sofern diese Mineralien nicht auch mikrosko-
pisch bestimmt wurden (siehe Tabelle 1).



Interpretation und Kombination der Ergebnisse

Es gibt Fragestellungen, die sich direkt aus den Resultaten der
Analysen beantworten lassen. Andere Befunde lassen sich nur teil-
weise oder (noch) nicht erklaren. Deshalb konnen hier im folgen-
den nur einige Ratschlige fiir die Interpretation gegeben werden.

Insbesondere die bei der Kartierung beobachteten Fakten sind
sehr vielschichtig und lassen sich nicht isoliert fir die Salze dar-
stellen. Beispiele fur vor-Ort-Befunde an Salzsystemen und ihre
Interpretation finden sich in [7], [9], [10], [15], [16], [17], [21],
(23], [29], [30], [32], [38], [40], [44], [47], [50].

Art und Zusammensetzung der Salze

In manchen Fillen it der Chemismus der Salze mehr oder weni-
ger eindeutige Schlisse auf die Salzquelle zu, diese werden im fol-
genden dargestellt.

Das Auftreten alkalischer Salze 1aflt mit Sicherheit auf frither
eitnmal verwendete alkalische Baumaterialien wie Zement oder
Wasserglas schlieflen [4]. Das Fehlen alkalischer Salze bedeutet
aber nicht, daff an dem Objekt keine solchen Baumaterialien ver-
wendet wurden, denn innerhalb eines Baumaterials kénnen chemi-
sche Reaktionen zwischen den alkalischen und den andern in ihm
enthaltenen Salze ablaufen [1]. Dcshalb sollte, vor allem bei Anwe-
senheit von Alkalisulfaten, immer auch damit gerechnet werden,
daf8 alkalische Baumaterialien als Salzquelle in Frage kommen.

Wenn viele Calcium- und/oder Magnesinmbkarbonate festge-
stellt werden, und insbesondere wenn Sinterkrusten oder Tropf-
steine vorgefunden werden, ist ebenfalls eine friihere Wasscrglas-
oder Beton-/Zement-Anwendung zu vermuten.

Nitratsalze sind immer biogen entstanden. Entweder gelangten
sie durch die Infiltration von Grundfeuchte an ihren Ausbli-
hungsort, oder sie befinden sich im Bereich von Abwissern
(Stalle, Simse mit Vogclkot oder Blumentopfen, lecke Kanalisa-
tion), oder die Nitrate entstehen an Ort und Stelle durch Ammo-
nium-nitrifizierende Bakterien.

Groflere Mengen von Alkalichloriden deuten darauf hin, dafl
das Objekt zum Beispiel zu fritheren Zeiten als Salzlager gedient
hat, dafl ein Salzbergwerk oder das Meer in der Nihe 1st oder war
[41], oder sic weisen auf cinen besonders hohen Streusalzeinfluf§
[17] hin. In der »normalen« Grundfeuchte sind die Chloride dage-
gen meist als sehr hygroskopische Kalkalkalisalze in den obersten
Bereichen des Grundfeuchteaufstiegs vorzufinden [2].

DaR Gips in groflen Mengen auf Wandoberflichen in Innenriu-
men vorkommt, hat oft einen speziellen Grund, wie zum Beispiel
Heizungsabgase oder die Verwendung gipshaltiger Materialien
(Gipsgrundierungen, gipshaltige Mértel). Die trockene Schwefel-
deposition aus der Luftverschmutzung betrigt in Innenriumen in
der Regel nur einen Bruchteil dessen, was an Aullenwinden abge-
lagert wird (in der Kathedrale von Lausanne betrdgt die Schwefel-
deposition im Innern nur einen Achrzigstel der Deposition an der
Aufenfassade [26]; laut mindlicher Mitteilung von A. Arnold ist
jedoch die Gipsdeposition in Innenrdumen anderer Objekte deut-
lich héher). Die oberflichliche Gipsanreicherung dirfte aber auch
abhingig vom Substrat sein, so beobachtet Zehnder [48] einen Zu-
sammenhang von Gipsschleiern mit dem Vorhandensein von hy-
groskopischen Mauersalzen. Es zeigt sich, dafl die Entstehung

von Gipsausblihungen und -krusten in Innenrdumen ein Pro-
blem ist, das noch vicle Fragen aufwirft und auf keinen Fall als ge-
[6st gelten kann.

Die trockene Schwefeldeposition aus der Luftverschmutzung
kann dagegen als Hauptquelle fiir dunkle Gipskrusten an Auflen-
fassaden angesehen werden. Messungen von Schwefeldepositions-
raten [25] und in den Krusten enthaltene, kugelige Flugstaubparti-
kel [11], die diesen Krusten die dunkle Farbe verleihen, sind ein
Indiz fir die Richtigkeit dieser These. Wieweit Mikroorganismen
an der Bildung dieser Krusten beteiligt sind, bleibt noch abzukli-
ren. Die Interpretation der in solchen Krusten auftretenden kuge-
ligen Gebilden als versteinerte Mikroorganismen [24] erscheint je-
doch wenig glaubwiirdig.

Magnesinmsulfate kommen besonders oft auf Materialien vor,
die selber Magnesium enthalten. So gehéren Magnesiumsulfate
zum Beispiel auf Berner Sandsteinen (bis 8 Prozent Dolomit ent-
haltend) zu den hiufig anzutreffenden Salzen [15].

Erdalkalinitrate und -chloride sind in unseren Breiten kaum je
als Ausblihungen anzutreffen, denn sie bilden sehr hygroskopi-
sche bis deliquescente (zerflieflende) Salze, die nur bei sehr tiefen
Luftfeuchtigkeiten kristallisieren kénnen. Diese Salze befinden
sich mit anderen Worten meistens innerhalb des Baumaterials in
Losung.

Salzverteilung am Objekt

Wo, worauf und in welcher Form das Salz wichst, kann Hinwecise
geben auf spezielle Umweltbedingungen, Herkunft, Kristallisa-
tionsbedingungen oder andere Schadenszusammenhinge; zum
Beispiel Kapillarkondensation in  Rissen, Umwandlung der
Salzphasen mit Beteiligung von Mikroorganismen, Nihe alkali-
scher Baumaterialien, Infiltration von Salzlosungen aus benachbar-
ten Materialien, etc.

In manchen Fillen lassen sich auch Schliisse aus der Form der
mit Ausblithungen und/oder Krusten bedeckten Fliche ziehen
(Salzausblithungen, die durch mehr oder weniger punktuelle Was-
sereinbriiche entstanden sind, breiten sich zum Beispiel manch-
mal iiber einen mehr oder weniger runden Fleck aus), deshalb
sollte, wenn immer mdglich, die untersuchte Wand auch von der
Riickseite her betrachtet und potentielle Feuchtigkeitsquellen fest-
gehalten werden. Nicht weiter erliutert werden muf hier die typi-
sche Schadens- und Salzverteilung im Grundfeuchtebereich [2].

Aggregat und Habitus

Der Habitus der Salze gibt Aufschluf iiber die Wachstumsbedin-
gungen (Raumklima, Durchfeuchtung des Substrats) am Ort der
Kristallisation [9]. Die genaue Beschreibung der einzclnen hier
diskutierten Salzformen findet sich unter B1 im Anhang,.

Einzelne Whiskers, Salzrasen und Salzflinme wachsen auf fast
trockenen Untergriinden.

Faserkrusten (= Whiskerkrusten) entstehen in der Regel auf
einem gut durchfeuchteten Substrat [49].

Zuckerkirnige Krusten entstehen innerhalb eines Feuchtigkeits-
films [49]. Diese Krusten kristallisieren direkt aus einer an die be-
treffende Stelle gelangten Salzlésung,

Oder sie konnen auch Rekristallisate einer Salzausblihung
sein, die bei einer entsprechenden Feuchtigkeitszunahme in der
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umgebenden Luft Wasser hygroskopisch aufnahm und in Lésung
ging und anschlieflend durch erneuten Klimawechsel, diesmal zu
trockeneren Verhilinissen hin, wieder aus der Losung auskristalli-
slerte.

Dicke Seidenglanzkrusten aus Gips scheinen erst durch mehr-
maliges Umbkristallisieren und {iber lingere Zeitraume hinweg zu
entstehen [41].

Blumenkohlkrusten entstehen bevorzugt an kleinen Fehlstellen
(Rissen oder ihnlichem) auf der sonst relativ dichten Putzoberfla-
che [41].

Pulverige Ausbliihungen entstehen je nach Salzart unterschicd-
lich. Einige Salze, insbesondere die etwas schwerer loslichen, wel-
che dann schleicrartig dicht auftreten, kénnen von Anfang an in
dieser sehr feinkristallinen Form ausbliihen (dies ist manchmal
bei Gips (CaSO,42H,0) der Fall) [48].

Bei anderen Salzen (zum Beispiel bei Natriumsulfat) ist diese
Form dagegen meist ein Zeichen dafiir, daf§ es sich um ein Entwis-
serungsprodukt der chemals wasserhaltigen Salzform handelt. Sol-
che Entwisserungsprodukte lassen sich oft wie Asche wegblasen.

Einige Hinweise zur Korrelation der Ergebnisse mit Klimamessungen

Die gefundenen Salzarten geben bis zu einem gewissen Grad Aus-
kunft iiber das herrschende Klima. Salzphasen mit tiefen Gleichge-
wichtsfeuchten werden erst bei trockenen klimatischen Verhaltnis-
sen, solche mit hohen Gleichgewichtsfeuchten jedoch schon bei
feuchten Verhiltnissen ausblithen [8], [10]. Dabei ist zu beachten,
daBl die Gleichgewichtsfeuchten ausschlieflich fur reinc Salze
(und auch da nicht fiir alle) bekannt sind [9], und daf sich dage-
gen Salzmischungen, wie sie Gblicherweise an Objekten auftreten,
deutlich anders verhalten konnen als reine Salze [10].

Wenn die Salzausblihungen vor Ort als klare, durchsichuge
Kristalle entnommen wurden, bei der mikroskopischen Untersu-
chung aber nur feinkornige, submikroskopische Gemenge beob-
achtet werden, dann muf§ davon ausgegangen werden, dafl die
Salze zwischen Entnahme und Untersuchung ihr Kristallwasser
verloren haben.

Wenn an einem Objekt beobachtet werden kann, daff die Salze
in Abhingigkeit zum Umgebungsklima ausblihen und wieder in
Losung gehen, kann aus der Frequenz dieser Vorginge, falls die
Umgebungsbedingungen unverindert bleiben, auf den zu erwar-
tenden Schadensfortschritt geschlossen werden, respektive es kon-
nen daraus wichtige Schlusse fiir die Sanierung der Situation abge-
leitet werden (Beispiele in [10], [50]). Voraussetzung dazu sind pe-
riodische Beobachtung der Salzausblihungen und parallel dazu,
kontinuierliche Klimamessungen. Durch regelmiflige Beobach-
tung konnen auch Alterungsformen und Entwisserungsstruktu-
ren der Salze erkannt werden.

Andere Untersuchungsmethoden fiir Salzsysteme und einige
Bemerkungen zur quantitativen Salzanalyse

Die meisten Salze konnen mit der kombinierten mikroskopisch-
mikrochemischen Methode einschliefflich ihres Habitus, threr
Form und Aggregate bestimmt werden. Manche Proben erfor-
dern zu ihrer vollstindigen Analyse weitere, aufwendigere Metho-
den.
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Rontgendiffraktion (XRD)

Wegen der in der Regel sehr geringen Probenmengen braucht es
speziell eingerichtete Réntgengerate. Zudem konnen manche was-
serhaltigen Salze beim Vorbereiten der Probe oder beim Réntgen
selber ihr Kristallwasser verlieren, es braucht also gewissc Vor-
sichtsmafinahmen (zum Beispiel Einschmelzen der Proben in
Rohrchen aus Lindemann-Glas). Da viele Salze sehr viele Reflexli-
nien zeigen, sind der Interpretation von Rontgendiagrammen ins-
besondere von Salzgemischen Grenzen gesetzt. Zusitzlich gibt es
Salze, die kryptokristallin und dadurch fast rontgenamorph auftre-
ten (zum Beispiel Hydromagnesit).

Infrarotspektroskopie (IR)

Manche Salze lassen sich mittels IR-Spektroskopie sehr gut analy-
sieren, auch hier sind aber der Analyse von Salzgemischen Gren-
zen gesetzt (mindliche Mitteilung E. Jagers). Da hierbei jedoch
prinzipiell Molekiilschwingungen gemessen werden, kénnen auch
rontgenamorphe Materialien nachgewiesen werden.

Raster-Elektronen-Mikroskop (REM)

REM-Untersuchungen von Salzen bringen analytisch meist keine
zusitzlichen Informationen. Bereits bekannte Salze konnen aller-
dings mit Hilfe von REM-Beobachtungen auf den Ort ihrer Kri-
stallisation, zum Beispiel im Porenraum, hin untersucht werden
[45]. Dabei ist jedoch zu beachten, daff manche Salze im Vakuum
ihr Kristallwasser verlieren und so ihren Habitus verindern kén-
nen [41].

Wenn das REM mit einer elektronendispersiven Rontgenana-
lyse (EDX) ausgeriistet ist, konnen die damit gemessenen Ele-
mente zusitzliche Indizien liefern. Leichte chemische Elemente
(leichter als Natrium) lassen sich jedoch nur mit speziellen EDX-
Detektoren analysieren, was insbesondere dann zu beachten ist,
wenn Nitrate oder Karbonate nachgewiesen werden sollen.

Keine der drei Methoden (XRD, IR und REM mit EDX) eig-
net sich als Routine-Untersuchungsmethode fiir Salze, da sic bei
den oft anfallenden relativ grofien Probenmengen (siehe z.B. [17])
zu teuer sind. Die Methoden kénnen jedoch erginzende Informa-
tionen bei Problemfillen liefern.

Quantitative Salzanalyse

Diese Problematik soll hier nur kurz angeschnitten werden, denn
einc umfassende Diskussion aller Aspekte wiirde den gesetzten
Rahmen sprengen.

Zur quantitativen Bestimmung von Salzgehalten in Baumateria-
lien gibt es nur die Analyse der einzelnen Ionen im Wasserauszug,
da die Salzgchalte fur einen quantitativen Nachweis mittels Ront-
gendiffraktometrie in der Regel zu gering sind (Nachweisgrenze
fir Gips (CaSO4-2H,0) etwa 1 Gew.-Prozent) und viele Salzpha-
sen in Materialgemischen nicht mit Sicherheit crkannt werden
konnen. Das grofite Problem bei der quantitativen Analyse stellt
damit die Herstellung der Wasserausziige dar, denn die Salze kon-
nen miteinander Fillungsreaktionen eingehen [1], manche Salze
sind zu gering loslich, um quantitativ in Lésung zu gehen, die
Korngrofle der zerkleinerten Probe spielt eine wichtige Rolle [15]
und heterogene Salzverteilung in den untersuchten Proben kann
zu ciner Verfilschung der Resultate fiihren [34], um nur einige
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2 Beispiele von Salzprofilen in Bohrkernen aus Berner Sandstein. Daten aus [15]. Die horizontale Linie bei BE gibt die maximale Summe der

lonenkonzentrationen aus Wasserausziigen bruchfrischer Berner Sandsteine.

a) links Minsterplattform Stiitzmauer in Bern, Sudseite. Noch in einer Tiefe von 29 cm ist die Salzkonzentration gegeniiber den bruchfrischen Steinen
stark erhéht. In diesem Beispiel sind insbesondere Ca2*, Na*, CI- und NOj3™ angereichert. Eine in der Nihe entnommene pulverige Ausbliihung

enthielt CaZ*, Na*, NO3™ und SO4%".

b) rechts Matteschulhaus in Bern. Bohrkern durch eine Schale. Typisch fiir Schalenbildung ist dabei, daB vor allem Ca2* und 5042’ in der Lockerzone
hinter der Schale stark angereichert sind, und daf3 schon in einer Tiefe von 7 cm keine Salzanreicherung mehr zu beobachten sind.

Punkte zu nennen. Anleitungen zur Herstellung von Wasseranaly-
sen aus Baumaterialien werden in [15] oder [47] gegeben.

Die Analyse des einmal crstellten Wasserauszugs stellt kein Pro-
blem mehr dar. Sie kann zum Beispiel mittels Ionenchromatogra-
fie, Atomabsorptionsspektroskopie und/oder auch photome-
trisch, also mit den iblichen Wasseranalysemethoden, erfolgen.

Salzverteilungsprofile in (trocken gebohrten) Bohrkernen (Fi-
gur 2) geben in manchen Fillen wichtige Hinweise auf die Her-
kunft der Salze. So sind in der Lockerzone hinter Schalen meist
deutlich erhohte CaZ*- und SO,2-Gehalt festzustellen, welche
kurz dahinter abrupt absinken (Figur 2b, siehe auch Beispiele in
[47]). Wenn dagegen Streusalze oder Abwasser von hinten in die
Mauer eingedrungen sind, oder bei starker Grundfeuchte im obe-
ren Teil, werden auch in grofen Tiefen von bis zu 30 cm noch ge-
geniiber frischen Steinen deutlich erhohte Salzgehalte gemessen
(Figur 2a).

Es ist eine verbreitete Unsitte, nur die Anionen in Wasserauszii-
gen aus Bohrkernen zu bestimmen. Meist wird dies damit »be-
griindet«, dafl die Anionen dariiber entscheiden wiirden, wie sich
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ein sehr hygroskopisches Salz mit einer Gleichgewichtsfeuchte
von 30,8 Prozent bei 20° C (gilt fir Antarcticit = CaCl,6H,0),
besteht es jedoch aus Natriumchlorid, betrigt seine Gleichge-
wichtsfeuchte 75,5 Prozent bei 20° C (Angaben nach [8]).

Zusammenfassung und Schluf

Mit der vorliegenden Arbeit wurde versucht aufzuzeigen, wie ein
Salzsystem an einem Denkmalobjekt durch einfache mikroskopi-
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Anhang

B Untersuchungen am Objekt

B! Beschreibung einiger Salz- und Schadensformen

(nach [6], [10], [16], [50]. In diesen Publikationen sind auch einige Ver-
gleichsbilder zu finden)

Es geht hier nicht darum, ein normiertes Vokabular zu geben, denn je
nach Objckt miissen andere Formen unterschieden und individuell be-
schrieben werden. Es sollen vielmehr cinige Beispicle fiir hiufig vorkom-
mende Phinomene gegeben werden sowie eine Erliuterung der Begriffe,
wie sie in dieser Publikation verwendet werden.

Whisker (= Haarkristalle): mm- bis cm-lange, wenige pm-diinne, oft ge-
bogene, haarihnliche Nadeln.

Salzflaum: sehr lockere, wolle- oder watteartige Salzausblithung, beste-
hend aus Haufchen von meist gebogenen Haarkristallen.

Salzrasen: lockerer Belag nadeliger bis stengeliger, mehr oder weniger
senkrecht auf der Unterlage stehender, 0,1 mm bis mehrere Millimeter gro-
Ber Whiskerkristalle. Salzrasen sind oft erst im Streiflicht gut sichtbar.

Pulverige Salzansblithung: weiler, mehliger, dichter oder lockerer bis
flockiger Uberzug.

Salzpusteln: voneinander getrennte, lockere bis kompakte, bis ctwa 1
mm Durchmesser grofie Salzhaufchen oder -hocker.

Dunkle, fencht aussehende Flecken: dabei kann es sich um sehr diinne
Salzkrusten handeln, dic, dhnlich einem Feuchtigkeitsfilm, die Oberfliche
dunkler erscheinen lassen.

Salzkrusten: kompakte, manchmal fest auf der Unterlage haftende,
manchmal aber auch druckempfindliche Salzaggregate, mit flichigem Zu-
sammenhalt und von sehr unterschiedlicher Dicke (einige pm bis mm).

Weifle, lockere Salzkruste (= zuckerkérnige Kruste): besteht aus Aggrega-
ten von mit blolem Auge oder mit ciner schwachen Lupe gut erkennba-
ren, glasklaren Kristallen.

Seidenglanzkrusten: Flichige, beige, matt glinzende Salzkruste.

Blumenkohlkruste: Kruste aus weiflen, kugeligen Aggregaten, die eng
zusammenliegen, so dafl ihre Oberfliche derjenigen eines Blumenkohls
gleicht.

Faserkruste (= Whiskerkruste): Kruste aus eng beieinander, senkrecht
zur Wand stehenden Haarkristallen.

Alveolen: Fehlstellen mit mehreren mm bis cm Durchmesser, in denen
der Mértel oder Stein absandet.

Trichterchen: Kleine, meist kreisrunde Fehlstellen, die sich in der Tiete
kraterférmig verengen. Thr Durchmesser liegt in der Regel bei 1 bis 2 mm
und in threm Zentrum befindet sich oft ein einzelnes Zuschlagkorn.

B2 Feldtests

Bendtigte Utensilien:

Lupe

PlastiktGechen (ca. 3 x 5 cm und 7 x 10 cm groR)
Loschpapierstreifchen zum Aufnehmen von Salztropfchen
pH-Papicr (pH 1-14)

Messer oder Skalpell

Nadel

Pinsel

Taschenlampe

Feuerzeug

evtl. Teststibchen fiir Chlorid, Nitrar und Sulfat

B2.0

B2.1 pH-Test:

Einige Kornchen Salz auf ein feuchtes pH-Papier (gewohnliches Wasser
oder Spucke geniigen) legen und sie so l6sen. Der pH-Wert wird auf der
Vergleichsskala abgelesen.

B2.2 Priifung der Fibigkeit, Kristallwasser abzugeben:
Salzprobe in kleine Plastiktiite bringen und zum Beispiel in der Hand, an
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einer handwarmen Kaffectasse oder warmen (nicht heiflen! 36° C geni-
gen) Lampe, leicht erwiarmen.

B2.3 Test auf Salz:

Wenig Probe am besten in einem Tiitchen mit etwas Wasser mischen;
wenn sie sich aufldst, handelt es sich um ein Salz, wenn nicht, Test 4 auf
biogenes Material machen.

B2.4 Test anf biogenes Material:

Probe auf eine Messerspitze legen, mit dem Feuerzeug die Messerklinge
von unten erhitzen. Wenn die Probe verkohlt oder verbrennt, handelr es
sich um biogenes Material, Salze dagegen schmelzen oder ste bleiben un-
verandert weifs.

C Analysegang Mikroskopie

C! Mikroskopskizze

Modifikation des Mikroskops
fur einfache mineralogische Salzanalysen

Polansationsfolie

" inden Sllaj\léugang legen

riach Bedarf Polarisationsfolie

auf Lichtquelle ‘legen und drehen

\

2is Zur Ausidschung

C2 Erstellen der Praparate

C2.1 Geeignete Immersionsile

ZEISS Immersionsol, PCB-frei, np = 1,518
Zedernholzol, np = 1,516

Nelkendl, riecht stark, np = 1,544 (etwas hoch)

C2.2 Einbetten

Einige Kérnchen Salz werden auf einen Objekttrager gebracht und leiche
zerdricke. Die einzelnen Korner sollten nicht zu grofl sein (< 0.1 mm;
ideal 30-50 pm), da die zu beobachtenden Doppelbrechungsfarben von
der Korndicke abhingen. Die Einzelkorner sollten sich so wenig wie mog-
lich tberlappen. Darauf wird ein Tropfen Immersionsol gegeben, ein
Deckglas dartiber gelegt und etwas heruntergedriickr.

C3 Erstellung von Dauerprdparaten

An Stelle des Immersionséls wird ein trocknendes Einbettungsmiteel ver-
wendet, dessen Lichtbrechung — damit Vergleiche angestellt werden kon-
nen — moglichst nahe an derjenigen des Immersionsols sein sollte. Wir ver-



wenden Corbit-Balsam, cin in Xylol gelostes Acrylpolymer mit einer
Lichtbrechung von 1,494, Weitere mogliche Einbettungsmiteel sind:
Kanadabalsam n = 1,546

Caedex n = 1,55

Das Einbetten erfolgt wie das Einbetten in Ol (siche C2.2). Luftblasen im
Einbettmittel sollten entfernt werden, denn sie verkiirzen die Haltbarkeit
der Priparate. Die Luftblasen konnen, falls sie grof genug sind, mir ciner
Nadel aufgestochen werden. Die kleineren Luftblasen kénnen durch ein-
seitiges Herunterdriicken des Deckglases an den Rand auflerhalb des
Deckglases getrieben werden.

C4 Bestimmung der Doppelbrechung

Ein oder mehrere Salzkérner scharf cinstellen und unter senkrecht zuein-
ander schwingenden (gekreuzten) Polarisatoren beobachten. Wird ein um-
gebautes einfaches Mikroskop verwendet — wie in C1 dargestellt — so wird
eine Polarisationsfolie auf die Lichtquelle gelegt und so lange gedreht, bis
das dic Salzkérner umgebende Ol ausloschr (schwarz erscheint).

Falls das beobachtete Salzkorn schwarz (= ausgeloscht) crscheint, mufl
die Probe um einen Winkel < 90° gedreht werden. Ist die Probe auch in
dieser etwas gedrehten Stellung schwarz, handelt es sich um ein optisch
isotropes (nicht doppelbrechendes), also kubisches Salz.

Opusch anisotrope Salze zeigen dagegen je nach Grad der Anisotropie
mehr oder weniger hohe Interferenzfarben. Die Hohe der Interferenz
kann anhand ciner Farbtafel nach Michel-Lévy (Anhang in fast jedem Mi-
kroskopiebuch) abgeschitzt werden. Dabei ist zu beachten, daf die Dop-
pelbrechungsfarben von der Korndicke und von der Ausrichtung des Kor-
nes abhingig sind, deshalb sollten immer mehrere Korner beobachtet wer-
den. Fir die Abschirzung der Doppelbrechung wire es néotig, dic genaue

Cé Tabelle der optischen Eigenschaften der wichtigsten Ausblithungssalze
(nach [3], (18], [33], [36], [37], [42], [43], (46]; die »Bemerkungen« wurden
dabei nach ecigenen Erfahrungen ergianzt; so handelt es sich bei den pH-
Angaben um die im Losungstropfen empirisch ermittelten pH-Werte)

Name/ Mol. Lichtbrechung/  opt. Bemerk.
Formel Gew./  Doppelbre- Orient./
Krist.-  chung Winkel
system opt. Ach-
sen
Calcit 100,09 np=1,658 ) nicht
CaCO; trig ngE=1,486 cinachsig  wasserlosl.
A=0,172 anomal schr gut
2V bis 16sl. in 2M
25° HCI
Dolomit 184,41 np=1,679-1,698  (-) nicht
CaMg(CO3)y trig ng=1,502-1,513  cinachsig  wasserlos).
A=0,177-0,185 langsam
los]. in 2M
HCI
Magnesit 84,32 np=1,700-1,719 () nicht
MgCO;5 trig ng=1,509-1,527  cinachsig  wasserlosl.
A=0,191-0,199 schr lang-
sam 16sl. in
2M HC!
Nesquehonit 138,37 ny=1,417 ) schlecht
MgCO33H,0 mel ny=1,503 2V, =53°  wasserlos.
|1iL=[,527 alkalisch
A=0,110 pHeca 10
Lansfordit 17440 ny=1,456 ) schlecht
MgCO3:5H,0 mel n,=1,469 {manch-  wasserlosl.
112:1,508 mal (+))  alkalisch
A=0,052 2V=60° pHca. 10
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Korndicke des beobachteten Salzkornes zu kennen. Als Faustregel kann
davon ausgegangen werden, dafl die Korndicke bei gedrungenen Kornern
ungefihr dem beobachteten Durchmesser und bei langlichen Kérnern
etwa dem kiirzeren Korndurchmesser entsprichr.

Manche Mineralien zcigen sogenannt anomale Interferenzfarben und
sind daran leicht zu erkennen. Anomale Tnterferenzfarben sind nach [35]
»lederbraune, rotbraune, blaugraue, tintenblaue bis violette Interferenzfar-
ben, die sich nicht in das Interferenzfarbenspektrum einordnen lassen«.
Dies gilt insbesondere fiir den Mirabilit (NaySO4-10H,0), der anomal
blaugraue oder braune Doppelbrechungsfarben aufweist und daran schr
leicht von anderen Salzen zu unterscheiden ist.

C5 Abschdtzung der Lichtbrechung

Ein Salzkorn wird scharf eingestellt, die Beleuchtungsintensitit wird
etwas verringert. An der Grenze zweier verschieden brechender Medien
(Grenze Salz/Ol) kann ein heller Saum (Becke-Linie) beobachter werden,
der sich beim leichten Unscharfstellen durch Heben und Senken des
Tubus (= Dcfokussieren) ins hoher respektive tiefer brechende Medium be-
wegt. Daraus ergibt sich die 3H-Regel [35]: »Der helle Saum wandert
beim Heben des Tubus in das hoher lichtbrechende Medium.« (dabei ist
das Heben des Tubus gleichbedeutend mit dem Absenken des Mikroskop-
tisches).

Optisch stark anisotrope Mineralien, d.h. solche mit einer hohen Dop-
pelbrechung, zcigen je nach Lage des Kristalls grofle Lichtbrechungsunter-
schiede. Deshalb sollten die Kristalle um einen Winkel < 90° gedreht wer-
den und die Lichtbrechung in verschiedenen Lagen des Kristalls abge-
schitzt werden. Wenn kein drehbarer Mikroskoptisch zur Verfiigung
steht, wie beim Mikroskop in C1, muf die Probe manuell gedreht werden.

Hydromagnesit 36534 ny=1,515-1,523  (-)(+) kaum
Mgs[OH(CO3)2124H,0 mcl ny=1530-1527 2V =70-  wasserldsl.
ny=1,544-1,545 907
A=0,029-0,022 2Vz=50C
Natrit 286,14 n =1,405 -) alkalisch
NayCO3:10H,O ml ny=1,425 V=71 pHeca 12
n,=1,440 v
A=0,035
Thermonatrit 124,00 ny=1,420 (-) alkalisch
NayCO3HO orh ny:I‘SO() 2V,.=48°  pHea 12
n,=1,525 r<v
A=0,105
Nahcolit 84,00 ny=1376 (-) leicht
NaHCO;5 mcl ny:l,SOO 2V=75° alkalisch
n,=1,582 pHca. 8
A=0,206
Trona 226,03 ng=1412 -) alkalisch
NazH(CO3)y2H)O mcl n,=1,492 2V,=76°  pHca 10
n:['=l,540 rev
A=0,128
Kalicinit 100,12 ny=1,380 (-) leicht
KHCO3 mcl n,=1,482 2V, =81°  alkalisch
n,=1,573 pHea. 8
A=0,193
Gips 172,17 ny=1,521 (+) schlecht
CaSO42H;0 mcl n),:l,523 2V,=58"  wasserlosl.
n,=1,530 je nach
A=0,009 Temp.
Bassanit 145,15 ng=1,558 (+) schlecht
CaSO42H0 hex ng=1,586 2V=10- wasserlosl.
A=0,028 150




Epsomit 246,48 ny=1,433 (-) gelatincarti-
MgSO47H O orh 11),:1,455 2V, =51 ger Ring
n,=1,461 r>v beim Ein-
A=5,028 trocknen
des
Losungs-
tropfens
Hexahydrit 21247 ne=1,426 -) gelatinearti-
MgSO46H,0 mel ny=1,453 2V, =38"  uer Ring
n:L:lAS() r>v beim Ein-
A=0,030 trocknen
des
Losungs-
tropfens
Kieserit 13839 0,=1,523-1,520  (+) gclatinearti-
MgSO4-H,O mcl 11),:1,5354,533 2V,=57°  ger Ring
n,=1,586-0,064 v beim Ein-
A=0,063-0,064 trocknen
des
Losungs-
tropfens
Darapskit 24505 ny=1,391 (-)
Na3(SO4)(NO3)-H,O mcl ny:1,481 2V, =27°
n,=1,486 >V
A=0,095
Mirabilic 322,19 ne=1,394-1,396  (-) anomale
Na;SO410H,O mcl ny=1,396-1,410 2V, =76  braunc od.
n;=l,398-1,419 >y blaue Inter-
A=0,004-0,023 ferenzfar-
ben
Thenardit 14204 ng=1,468 (+)
NaySOy orh n),:|,473 2V, =83°
n,=1,483 >v
A=0,015
Arcanit 142,04 0,=1,494 (+)
K2504 orh ny=1,495 2V,=67°
n£:1,497 r>v
4=0,003
Bloedit (Astrakanit) 33448 ny=1,483-1486  (-)
NayMg(SOy4)p-4H,0 mcl 11y=1,486—i>488 2V =717
n,=[,487-1,489 r<<y
A=0,004-0,003
Pikromerit 402,76 ny=1,461 (+)
KaMg($O.4)2-6H,0 mel  ny=1,463 2V, =48°
n,=1476 v
A=0,015
Boussingaultit 360,60 ny=1,472 (+)
(NH¢);Mg(5O4):6HO mel 11),:1,473 2V=51°
ny=1,479
A=0,007
Syngenit 328,42 ny=1,501 -)
K»Ca(SO4),-H,0 mel ny=1,517 2V =28°
n,=1,518 je nach
A=0,017 Temp.
r<<v
Gorgeyit 872,96  ny=1,560 (+)
chaS(SO4)()'l‘{2() mcl ny=1,569 ZVZ=79°
m,=1,584
A=0,024
Glaserit (Aphthiralit) 33242 ng=1,487-1490  (+) 2-achs, k.
K3Na(SO4)2 trig ng=1,492-1,499  cinachsig 2V [18]

A=0,005-0,008
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Ettringit 12551 np=1,464 ()s. nach [46]
CagAp{SO4)3(OH)|2:26H,0 hex np=1,458 Bem. beim Erhit-
A=0,006 einachsig  zen: Wech-
sel (=) (+)
nicht
wasscrlosl.
Thaumasit 622,62 ng=1,468 (-) nicht
CazS{OH)(CO3NSO4) 12H20  hex ng=1,507 cinachsig  wasserlos).
A=0,039
Bischofjt 203,31 ng=1,494 (+) hygrosko-
MgCly6HyO mel ny=1,507 2V,=79°  pisch bis
n,=1,528 zerflicfend
A=0,034
Antarcticit 219,08 a) ; b) (=) a) laut [3)
CaCly6H,0 trig ng=1,417; 1,495 cinachsig  und [33]
ng=1,393; 1,550 b) lauc 3]
A=0,024: 0,055 hygrosko-
pisch bis
zerfliefend
Tachyhydrit 517,59 np=1,520-1,522  (-) hygrosko-
CaMgyClg-12H,0 trig ng=1,512-1,513  ecinachsig  pisch bis
A=0,008-0,009 zerflieflend
Halit 58,44 n=1,544 isotrop
NaCl kub
Sylvin 74,56 n=1,490 isotrop
KCl kub
Nitrocalcit 236,15 ny=1,465 ) hygrosko-
Ca(NO3)p4H,0 mel n,=1,498 2V,=50°  pisch
n,=1,504
A=0,039
Nitromagnesit 256,41 ny=1,34 -)
Mg(NO3)6HyO mel ny=1.506 2V, =5°
n,=1,506 wahrsch.
A=0,166 grofier
Nitronatrit {engl. Nitratite) 84,99 ng=1,587 ()
NaNOj5 trig ng=1.336 einachsig
A=0,251
Nitrokalit (engl. Niter) 105,11 nyg=1,335 (-)
KNOj3 orh a,=1,505 2V,=7°
ny=1506
4=0,171
Ammonsalpeter 80,04 ng=0L411-1416  (-) leicht saucr
NH4NOj3 orh ny:1,605—1,623 2V,=35° pHca. 5
n,=1,630-1,649 r<y
A=0,219-0,233
Whewellit 146,12 ny=1,491 (+) nicht was-
Ca(Cy0O4)-Hy0 mel ny=1,555 2V=84°  serlosl.
n,=1,650
A=0,159
Weddellit 164,13 np=1,523 (+) nicht
Ca(Cy04)2H,O tetr np=1,544 einachsig  wasserldsl.
A=0,021
Calciumformiat 130,12 ng=1,510 (+)
Ca(HCOy) orh ng=1,514 2V=26°
n,=1,578
A=0,068
Magnesiumformiat 150,38 ny=1,468 (+)
Mg(HCO2)52HO mcl ny=1,476 V=420
n,=1,518
A=0,050




C7 Grafische Darstellung der Licht- und Doppelbrechungsdaten
der hdufigsten Salzminerale
(Werte nach [3], [18], [33), [36], [37], [42], [43], [46])
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C8 Analysegang Mikroskopie

Untersuchungsablauf bei Benutzung eines Immersionséls mit einer Licht-
brechung von 1,518 (siche S. 99 oben).

D Analysegang Mikrochemie

D! Generelles

Die meisten Testmethoden wurden nach Arnold [3] zusammengestellt.
Weitere Testmethoden und Erliuterungen wurden aus [14], [19], [20],
[22], [27], (28] und [31] entnommen und durch eigenc Erfahrungen mit
Salzanalysen erginzt.

Beim Arbeiten mit Chemikalien sind die Sicherheitsvorkehrungen zu be-
achten, insbesondere sollte auf das Rauchen, Essen und Trinken wihrend
der Arbeit verzichtet werden und es empfiehlt sich Schutzkleidung und
-brille zu tragen.

Bei vielen der nachstehend beschriebenen Versuche werden Dampfe
frei, deshalb sollte unter einem geeigneten Abzug gearbeitet werden. Wei-
ter konnen die Dimpfe Teile des Mikroskops korrodieren. Insbesondere
die Objektive konnen dadurch erwas geschiitzt werden, daf} alle metalle-
nen Teile mit Vaseline oder Schliffert dick etngestrichen werden. Dieses
Schutzfett mufl jedes Jahr erneuert werden. Die mikrochemischen Reak-
tionsprodukte sollten auf keinen Fall unter einem teuren Polarisationsmi-
kroskop beobachtet werden.
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D2 Bendétigte Ausriistung und Chemikalien

D2.1 Chemikalien: (Lg = Lésung)

Deionisiertes Wasser

Salzsdure HCI2M
Salpetersdure HNO; 2M
Schwefelsdure H,SO4 konz.
Schwefelsiurce H,S04 1M
Ammontak NH4OH konz.
Ammoniak-Losung NH,OH 2M
Natronlauge NaOH 2M

AgNO;j 1 % willrige Lg
Bi(NOj3)3 1 % wiifirige Lg mit
einigen Tropfen HNO;
CaCly 1 % wiifirige Lg
(NH,),HPO, 10 % wifl. Lg
Na,HPO, 10 % wiifirige Lg
BaCl; 0,5M wiflrige Lg
(CoHs),NH krist.

CsCl krist.

Silbernitrat-Lg

Wismutnitrat-Lg

Calciumchlorid-Lg
Diammoniumhydrogenphosphat-Lg
Dinatriumhydrogenphosphat-Lg
Bariumchlorid-Lg

Diphenylamin

Caesiumchlorid

pH-Papier (pH-Bereich 1-14)

Die Reagenzien sind regelmaRig durch Blindproben (deionisiertes Wasser)
oder bekannte Salzlosungen auf ihre Reinheit zu priifen und, wenn nétig,
7u ersetzen.

D2.2 Vergleichschemikalien:
Salze p.A. soweit erhiltlich
D2.3 Gegenstinde:

Durch- oder Auflichtmikroskop mit einer Vergroficrung von ca. 100-fach,
das in CI skizzierte Mikroskop wire dazu geeignet

Pasteurpipetten mit Gummisaugern

Objektrrager mit und ohne Verticfung

Watte

diinne Glasstabe

Mikropipetten

Spatel und/oder Skalpell

kleine Heizplatte, Durchmesser ca. 3 cm gentigt, oder ein Spiritusbrenner
zum Eindampfen der Probetropfen

Kleencx-Tiicher

D3 Testmethoden

D3.0 Probenvorbereitung und generelle Hinweise:

Wo nichts anderes gesagt wird, werden einige Salzkérner zuerst mit deio-
nisiertem Wasser auf einem Objckttriger mit Vertiefung in Losung ge-
bracht. Wir wihlen dabel jeweils ein Verhiltnis Probe : Wasser von unge-
fihr 1 : 5. Wenn unlésliche Riickstinde zu sehen sind, werden diese abfil-
triert, indem dic Losung durch eine Pasteurpipette, die vorne mit einem
kleinen Wattebausch verstopft wurde, hochgezogen wird. Als Probelo-
sung wird in der Regel nur das Filtrat verwendet. Ein Teil der Probe sollte
fiir Versuche an der Festsubstanz (Nachweis auf Ammonium, Karbonat
und Hydrogenkarbonat) zuriickbehalten werden.

Bereits das Beobachten der Probe beim Losen kann wichtige Hinweise
geben. So kénnen unter Umstinden Gemische verschieden gur 16slicher
Salze (zum Beispiel Gips = CaSO4-2H,0 und Halit = NaCl) oder wasser-
unlésliche Riickstinde erkannt werden.
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Zu C8: Analysegang Mikroskopie

Je nach Fragestellung, zum Beispiel, wenn schwerlosliche Salze wic Mg-
Karbonate oder idhnliches vermutet werden, kann der Riickstand weiter
mit einer Siure (z.B. Salzsiure oder Salpetersiure) versetzt werden und
die so entstandene Losung auf die in ihr enthaltenen Ionen hin Gberprift
werden. In dieser Losung sind dann natiirlich nicht mehr alle Tests sinn-
voll, da ja durch die Saure zusitzlich lonen eingebracht werden, die nichts
mit der Probe zu tun haben.

Von der klaren Losung wird fiir jeden Test ein Tropfen auf cinen Ob-
jekttriger gebracht. Am besten wird mit sebr kleinen Tropfen gearbeitet,
denn in grofien Tropfen ist es oft schwierig, die bei den Versuchen entstan-
denen Reaktionsprodukte zu finden. Kleine Tropfen konnen dadurch er-
reicht werden, daf ein diinner Glasstab (Durchmesser ctwa 2 mm) oder
einc zugeschmolzene Pasteurpipette kurz in dic Probelosung getaucht und
die daran hingengebliebene Lésung auf einen Objekttrager getupft wird,
oder dic Probenlésung wird mit einer Mikropipette kapillar aufgesogen
und anschliefend auf den Objekttrager getupft.

Es ist nicht notig, fir jeden Test einen ncuen Objekttriger zu verwen-
den. Wenn mehrere verschiedene Tests auf dem gleichen Objekttriger vor-
genommen werden, mufl allerdings darauf geachtet werden, dafl eine be-
stimmte Reihenfolge der Versuche cingehalten wird, damit vermieden wer-
den kann, daf8 die Resultate verfilscht werden. So mufl zum Beispiel der
Cl- -Test (D3.8) vor dem Test auf Ca2* und SO42 (D3.4) durchgefiihrt
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werden, weil beim Eindampfen eines mit HCI versetzten Tropfens HCI-
haltige Dampfe frei werden, welche in die benachbarten Tropfen gelangen
konnen,

Dic Erfassungsgrenze (EG) wird bei den nachstehenden Versuchen wie
in [28] definiert angegeben.

D3.1 pH-Wert:

Als erstes wird der pH der wifirigen Probenldsung mit einem pH-Papicr
gemessen. Je nach pH-Wert wird die im Ablaufschema unter D4 angege-
bene Reihenfolge der Untersuchung gewihlr.

D3.2 Natrium- und Kalium (Na*, K¥):

Probelosungstropfen eindampfen; mit einem Tropfen konz. H,SO, auf-
nehmen; Wismutnitrat-Losungstropfen daneben setzen und so mit einem
diinnen Glasstab in den schwefelsauren Probetropfen ziehen, daf} die bei-
den Tropfen eine ausgefiillte Acht formen, d.h. daf8 sie nur in einem sehr
schmalen Bereich zusammenflieen.

Falls Na* in der Losung ist, bilden sich im kalten Tropfen (Erwirmen
kann verfalschen!) lingliche oder tiberkreuz stehenden Natriumwismutsul-
fat-Kristalle (= 3Na3SO4-2Biy(5O4)3:2H,0;5 siehe Figur 3) bevorzugt dorr,
wo die beiden Tropfen zusammenfliefen und in der Probentropfenmitte. Es
kann einige Zeit dauern, bis sich diese Kristalle bilden. EG fiir Na* = 0,1 pg.



Bei Anwesenheit von K* bilden sich sechseckige Kaliumwismutsulfat-
Plitrchen (K;SO4-Bi5(SO4)3:2H,0) am Rand des Probentropfens, siehe
Figur 4. EG far K¥ = 0,2 pg.

Sowohl Na als auch K lassen sich auch anhand ihrer typischen Flam-
menfirbung erkennen [28].

D3.3 Ammonium (NH 4% ):
Beim Losen des Salzpulvers in NaOH entwickeln sich Ammoniak-
Diampfe mit typischem Geruch, die feuchtes, gelbes Universalindikatorpa-
pier grunlich bis blaulich fiarben (alkalisch). Beim Versuch wird wie folgt
vorgegangen: zum Probenlosungstropfen wird ein Tropfen Natronlauge
hinzugegeben und sofort ein mit deionisiertem Wasser befeuchtetes Uni-
versalindikatorpapicer dicht tiber den Tropfen gehalten, oder cin Salzkérn-
chen wird direkt in Natronlauge gelost und noch wihrend des Losens
wird das befeuchtete pH-Papier dariibergehalten.

Der pH einer wisserigen Ammoniumnitratldsung liegt im leicht sauren
Bereich, bei ca. 5.

D3.4 Calcium (Ca*):
Einen Probetropfen mit einem Tropfen M Schwefelsiure versetzen,
durch Erwirmen ctwas antrocknen und die entstehenden Kristalle am
Tropfrand unter dem Mikroskop beobachten. Wenn Ca%* vorhanden ist,
entstchen am Tropfrand typische langnadelige Gipskristalle, siehe Figur 5.
EG fiir CaZ* = 0.05 pg.

Zur Abschitzung des Ca2* : SO42"-Verhiltisses einen Probetropfen mi
einem Tropfen 2M Salzsiurc {oder Salpetersiure) versetzen und, nach kur-
zem Erwidrmen, beim langsamen Eintrocknen unter dem Mikroskop beob-
achten. Wenn neben Ca?* auch SO4Z° anwesend ist, entstehen auch hier
beim Eintrocknen Gipskristalle am Tropfrand. Aus dem Vergleich der in
diesem Tropfen gebildeten Menge Gips mit der unter Zugabe von Schwefel-
siure gebilderen Gipsmenge, lifit sich abschitzen, ob Ca2* > SO42- oder
Ca?* < SO42" oder Ca?* ca. = SO, gilt.

Wenn im mit HCI versetzten Losungstropfen auch Nat oder K* vor-
handen ist, bilden sich beim Eintrocknen am Tropfrand optisch isotrope
Wiirfel von NaCl oder KCI (siehe auch D3.8).

D3.5 Magnesinm (Mg?*):

D3.5A Der Probetropfen wird mit sehr wenig 2M Salzsdure angesiuert
und mit Ammoniumhydrogenphosphat-Losung versetzt. Der so vorberei-
tete Tropfen wird entweder mit 2M Ammoniakldsung versetzt, oder er
wird uber die Dampfe von konz. Ammoniak gehalten (Objekrtrager um-
drehen). Wenn Mg-lonen in der Losung vorhanden sind, bilden sich typi-
sche Magnesiumammoniumphosphat-Kristalle (MgNH,PO4 - 6H0),
siche Figur 6. Wenn Ca-Ionen in der Losung sind, bilden diese cine
weifle, schleierahnliche Ausfillung von Calcium-Phosphat, die aber gut
vom Magnesiumammoniumphosphat zu unterscheiden ist. EG fur MgZ*
=0.05 pg.

D3.5B Bei einem anderen Test auf Mg wird etwas Natriumhydrogenphos-
phat-Lésung zum Probetropfen gegeben und danach ein Kérnchen CsCl
dazugegeben. Es bilden sich dabei sehr kleine oktaedrische Caesiumma-
gnesiumphosphat-Kristalle (CsMgPO4-6H,0), siche Figur 7. lonen der
Elemente Sr, Ba, Zn, Cd, Sn, Pb, Ag und Cu storen oder maskieren dic Re-
aktion. EG fiir Mg2* = 1 pg.

D3.6 Karbonat (CO3%):

Wenn der Losungstropfen oder ein Salzkorn mit Salz- oder Salpetersiure
versetzt wird, zersetzt sich das Karbonat mit der Siaure zu CO; und H,O,
was an der Blasenbildung erkennbar ist.

Ca- und Mg-Karbonate sind in Wasser schlecht- bis unlgslich. MgCOj3
(Magnesit) 16st sich in Salzsiure 2M nur sehr zogernd, jedenfalls deutlich
weniger schnell als Dolomit (CaMg(CO3)y), der sich wiederum weniger
gut als Caleit (CaCOs) lost.

Wenn Natrium- oder Kaliumkarbonat vorhanden ist, wird der pH der
wiisserigen Probenlosung alkalisch (ca. pH 12).

Die Losungen von Magnesiumkarbonathydraten (Lansfordit =
MgCO5:5H,0, Nesquehonit = MgCO3:3H,0) sind alkalisch mit cinem
pH von ca. 10.

Wenn die Probenlésung mit CaCly-Losung (Sulfatnachweis D3.10) ver-
setzt wird, falle, wenn CO;Z' in der Lésung war, sofort sehr feinkristalli-
ner Calcit (CaCO3) aus, der einen weiflen Schleier bildet und sich in 2M
Salzsdure unter Blasenbildung rasch lost.

Wird ein nicht angesiuerter Probetropfen mit AgNO;3-Lésung versetzr,
entsteht mit dem Karbonat eine weifle Ausfillung von Silberkarbonat.

D3.7 Hydrogenkarbonat (HCOjy):

Werden Hydrogenkarbonatsalze oder ihre wifirigen Losungen mit Salz-
oder Salpetersiure versetzt, so wird CO; frei, was einc Blasenbildung zur
Folge hat.

Der pH der wiisserigen Probenlosung von Alkalihydrogenkarbonaren
liegt bei ungefihr 8.

Sind nur Hydrogenkarbonate und keine Karbonate im Lésungstropfen
vorhanden, so ergibt sich bei der Zugabe von CaCly-Losung (Versuch
D3.10) keine Ausfillung (vergleiche Karbonatnachweis D3.6).

Bei Alkalikarbonat- und Hydrogenkarbonat-Mischsalzen (z.B. Trona =
Na3H(COj3),2H,0) liegt der pH bei etwa 10.

Da sich die mikrochemische Unterscheidung von Karbonat und Hydro-
genkarbonat in der Praxis jedoch als schwierig erweist, mufl entweder auf
die Resultate der mikroskopischen Untersuchung zuriickgegriffen wer-
den, oder es ist in manchen Fillen sogar eine Réntgenuntersuchung durch-
zufithren, wenn der genaue Befund benétigt wird.

D3.8 Chlorid (CF):
Der zu untersuchende Tropfen wird mit einem Tropfen Salpetersiure ange-
sauert und anschliefend mit etnem Tropfen Silbernitrat-Losung versetzt.
Wenn Chlorid vorhanden ist, zeigt sich augenblicklich eine weifle feinpul-
verige Ausfillung von AgCl, dic am Licht mit der Zeit braun wird.

lodide und Bromide verursachen auch Ausfillungen mit Ag-Nitratr-Lo-
sung, diese Ionen sind aber in aller Regel in bauschidlichen Salzen nicht
zu erwarten. EG fir CI" = 0.05 pg.

Im so entstandenen Tropfen konnen, wenn Sulfat in der Lésung vorhan-
den ist, typische Silbersulfatkristalle beobachtet werden (s.a. D3.10).

Wenn neben Chlorid auch Natrium oder Kalium in der Lésung vorhan-
den sind, bilden sich beim Eintrocknen am Tropfenrand der retnen Lo-
sung optisch isotrope Wiirfel von NaCl oder KCI.

D3.9 Nitrat (NOj3):

Auf den eingetrockneten Ldsungstropfen werden einige wenige Kristalle
Diphenylamin gelegt und dann konz. Schwefclsiure dazugegeben oder
umgekehrt. Vorhandene Nitratsalze bilden sofort eine deutliche blau-vio-
lette Verfarbung.

Die Reaktion ist sehr empfindlich, aber nicht sehr spezifisch, so zeigen
zum Beispiel Nitrite und andere Oxidationsmittel wie Chlorate und auch
organische Verunreinigungen die gleiche Farbreaktion. Fir unsere
Zwecke ist die Methode aber meist geniigend, besonders dann, wenn es
nur darum geht, einen mikroskopischen Befund abzustiitzen.

Diphenylamin ist giftig. Deshalb sollten dic damit untersuchten Probe-
tropfen in einem separaten Abfallgefifl gesammelt werden und entspre-
chend entsorgt werden (nicht in die Kanalisation). Da je Versuch nur ei-
nige ml dieser giftigen Abfille anfallen, ist es meist einfach, cin grofieres
Labor zu finden, das die Abfille zur sachgemifien Entsorgung entgegen-
nimmt.

D3.10 Sulfat (SO4%):
Zur Probenlosung wird ein Tropfen CaCly-Losung gegeben. Beim Ein-
trocknen (durch Erwirmen etwas antrocknen) bilden sich, falls Sulfat in
der Lésung vorhanden war, Gipskristalle (CaSO4-2H;0), die an ihren typi-
schen Schwalbenschwanz-Zwillingen gut zu erkennen sind, siche Figur 8.

Abschirzung des CaZ* : SO42"-Verhiltnisses durch Vergleich mit einem
Tropfen, dem nur Salzsaure beigegeben wurde (s. unter D3.4).

Ein weiterer Sulfattest ergibt sich aus der Bildung von Silbersulfat im
mit Silbernitrat versetzten Tropfen (siche unter D3.8).

Zum mit 2M Salzsiure angesiuerten Probentropfen einen Tropfen
BaCl,-Lésung geben. Bei Anwesenheit von Sulfat fallt weifles, sehr fein-
kristallines BaSOy aus.
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3 Links oben Natrium-Wismuth-Sulfat-Kristalle. Bildbreite = 1,4 mm

4 Rechts oben Kalium-Wismuth-Sulfat-Kristalle. Bildbreite = 1,4 mm

5 Links Mitte Gipskristalle (CaSO4:2H,O) beim Nachweis von Calcium mittels Zugabe von | M Schwefeisaure. Bildbreite = 1,4 mm

6 Rechts Mitce Magnesiumammoniumphosphat-Kristalle, Bildbreite = 1,4 mm

7 Links unten Caesium Magnesium Phosphat-Kristalle, Bildbreite = 1,4 mm

8 Rechts unten Gipskristalle (CaSO4-2H,O) beim Nachweis von Sulfat mittels Zugabe von Calciumchloridiésung. Bildbreite = 1,4 mm
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