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Umwelteinfliisse bedrohen viele wertvolle Bauten

Vogelsberger Basalt kann den Kolner Dom retten / Von Giinter Striibel

, Es gibt heute kaum einen Industriezweig, in dem nicht ein mineralischer Rohstoff unmittelbar,
al§ verarbeitetes Produkt oder auch zunehmend als synthetisches Erzeugnis Anwendung findet.
Die Angewandte Mineralogie beschiiftigt sich deshalb neben der Grundlagenforschung kerami-
scher Rohstoffe und ihrer Erzeugnisse mit der Entwicklung neuer Werkstoffe, Aufbereitungs-
tf&chniken und umweltrelevanten Fragestellungen. Mit dem folgenden Beitrag iiber Sulfatreak-
tionen, die Minerale Ettringit und Thaumasit und deren Mischkristallbezichungen wird ein um-
Weltrelevanter Forschungsschwerpunkt der Angewandten Mineralogie in Giefien dargestellt.

il

B Am 8. Februar 1974 brachen innerhalb
Weniger Stunden in der Schwimmbhalle
der Sir-John-Cass’s-Foundation and Red
Coat Church of England School in Steff-
Ney (England) zwei Deckenstreben aus
Beton und brachten dadurch das michti-
ge Dach zum Einsturz.
Das im Jahre 1127 gegriindete Reichsstift
Kloster Walkenried, erbaut aus Dolomit,
&Cmauert mit einem gipshaltigen Mortel,
Zeigte schon bald nach seiner Fertigstel-
lung Bauschiden und zerfillt seitdem
”912 umfangreicher Restaurierungsar-
t?lten unaufhaltsam.
Em Materialschaden neueren Datums er-
Cignete sich in einem westdeutschen Bau-
Stoffwerk, wo eine groBle Anzahl hydro-
thermal gehiirteter Werksteine kurz nach
threr Fertigstellung ohne duBerlich er-
kennbaren AnlaB zersprangen (Bild 1).
A_fl o6ffentlichen Hochbauten und Wohn-
hausern traten nach ihrer Fertigstellung
N unregelmiBigen Abstinden eine Viel-
zahl Kleiner Beulen im Innenputz der
e§ken und Winde auf, trotz einwand-
freien Baumaterials von Seiten der Her-
Steller (Bild 3).
Beriihmlc alte Bauwerke, die viele Jahr-
underte - wie der Kélner Dom —, oder
8ar Jahrtausende — wie die Akropolis in
Athen - lberdauerten, zerrieseln und zer-
fallen heute aufgrund der Zersetzung der
Gﬁsleine, aus denen sie urspriinglich er-
richtet worden sind.

DFG-Forschungsprogramm

- Der Autor dieses Aufsatzes ist Leiter eines

G-Forschungsprogramms, das sich in

| *ger Zusammenarbeit mit dem 1. Physika-

lischen Institut der Universitit GieBen
'r0f- Dr. Arthur Scharmann), der Berg-
4U-Forschung des Landes Nordrhein-
mi(;séfalen und medizinischen Institutionen

er Untersuchung von Feinstaubproben

i 3}“8 Abbaubetrieben des Ruhr- und Saarre-
| 1°TS beschiftigt, Dabei wird im Bereich der

W.lneralogie die epidemiologisch nachge-
'sene, spezifische Schidlichkeit der Ge-

i t‘3"1SStaube hinsichtlich der unterschiedli-

:e €0 Gefiige- und Verwachsungsverhiltnis-
ot er‘Mineralpartikel und deren kristallo-
aphische Eigenschaften untersucht.

Bild 1: Im Anschlufp an die hydrothermale
Hdrtung zersprengter Kalksandstein. Die
Schadensursache: Anthropogene Kontamina-
tion des zur Herstellung verwandten Sandes
durch Magnesiumoxid, das sich durch Auf-
nahme von Wasser in Magnesiumhydroxid
umgewandelt hat.

Allen Schiiden und Katastrophen liegt eine
gemeinsame Ursache zugrunde. Es handelt
sich stets um Umwandlungen oder Neubil-
dungen der in den Baustoffen enthaltenen
Mineralphasen, die dort von Natur aus vor-
gegeben sind oder die sich durch dullere Ein-
fliisse nachtriiglich gebildet haben. Fast im-
mer sind es Kristallisationsreaktionen der
beteiligten Bausteine oder der Baustoffbin-
demittel Zement, Kalk und Gips, die zu den
Bauschédden fiihren.

Die teilweise recht komplexen Wirkungsme-
chanismen lassen sich vielfach nur auf
Grund detailierter mineralogischer und kri-
stallographischer Kenntnisse iiber die Ver-
haltensweisen der beteiligten Mineralpha-
sen und aufwendiger Untersuchungen auf-
kliren. Ein weites Feld nehmen dabei die in

jlingster Zeit zunchmenden Verwitterungs-
schiiden an historischen Bauwerken ein, wo
mineralogisch-kristallographische Arbeits-
methoden wie Mineralanalysen, Gefligeun-
tersuchungen, aber auch Mineralsynthesen
oft erst eine Klarung der Ursachen und des
Verwitterungsverhaltens der Bausteine er-
bringen, aus der schlieBlich verwertbare
Riickschliisse auf bautechnische MaBnah-
men und Konservierungsverfahren abgelei-
tet werden konnen.

Die fiir solche Untersuchungen erforderli-
chen Kenntnisse und Fertigkeiten, die auch
fiir das spiitere industrielle Berufsleben der
Studierenden wesentlich sind, setzen voraus,
daB diese bereits wihrend ihrer Tétigkeit an
der Universitit mit den Problemen der Pra-
xis konfrontiert werden und Erfahrungen in
den einschligigen Berufszweigen und den
aktuellen Fragestellungen sammeln konnen.

Ettringit und Thaumasit

Bei den oben genannten Beispielen handelt
es sich zum Teil um Oxid-Hydroxid-Reak-
tionen, meistens jedoch um die Um- oder
Neubildung von Mineralphasen sulfathalti-
ger Verbindungen. Wissenschaftlich beson-
ders interessant und reizvoll sind dabei sol-
che Reaktionen, bei denen in gips- und zem-
enthaltigen Baustoffen die komplex zusam-
mengesetzten Sulfatminerale Ettringit und
Thaumasit gebildet werden. Das Reaktions-
verhalten dieser Phasen und ihre Mischkri-
stallbezichungen konnten im Rahmen eines
von der Deutschen Forschungsgemein-
schaft (DFG) geforderten Forschungspro-
gramms am Giellener Mineralogischen In-
stitut untersucht und aufgekléirt werden.
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Bild 2: Elektronenmikroskopische Aufnahme
von Tobermorit-Kristallen.
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Die in der Natur nur selten auftretenden
Kristalle spielen bei natiirlichen und synthe-
tischen Baustoffen vor allem durch ihre Nei-
gung zu Ausblithungs- und Treiberschei-
nungen eine materialentscheidende Rolle.
Spektakulire Zusammenbriiche von groflen
offentlichen Gebduden und Briickenbau-
werken lassen sich auf die bei den Kristalli-
sationsreaktionen auftretende Volumenex-
pansion und die dabei hervorgerufenen
Krifte zuriickfiihren.

Sowohl Ettringit als auch Thaumasit finden
sich auf natiirlichen Vorkommen als sekun-
dire Bildungen in Kliiften kontaktmeta-
morpher Kalke, beispiclsweise in Kalkstein-
einschliissen des Ettringer Bellerberges, dem
Originalfundpunkt von Ettringit, der 1874
erstmals beschrieben wurde. Ettringitsus-
pensionen werden heute auch als ,Satin-
weill* groBtechnisch fiir die Papierindustrie
hergestellt.

In einer Reihe weiterer natiirlicher Vorkom-
men treten Ettringit und Thaumasit neben-
einander auf und selbst orientierte Auf-
wachsungen von Thaumasit auf Ettringit
sind beschrieben worden.

Als Schadensursache von zersetzendem Ze-
mentmortel fand man eine kristalline Phase,
die nicht eindeutig dem Thaumasit oder Et-
tringit zugeordnet werden konnte und des-
wegen als ,,T-E* bezeichnet wurde, wobei
die Vermutung nahe lag, daB es sich mogli-
cherweise um einen Si-haltigen Ettringit
handeln kénnte. Auch ein natiirlicher Silizi-
um- und Karbonat-fithrender Ettringit, der
als ,,Woodfordit*“ bezeichnet wurde, taucht
in der Literatur auf. Diese Bezeichnung
wurde von den Autoren spater jedoch wi-
derrufen. Auf Grund einer dhnlichen Phase

Bild 3: Treibkern und Sprengwirkung in einem Kalk-Gips-Putz durch Ettringit und Thaum®
sitbildung infolge eingeschleppter Zementteilchen. Polarisationsmikroskopische Aufnahme el

nes Diinnschliffs.

in den durch Sulfatangriff zerstérten Beton-
sohlen eines Stollens nahm man an, da3 Et-
tringit eine Zwischenstufe bei der Thauma-
sitbildung darstellen kénnte und wies auf
mogliche Anzeichen fiir einen Zonarbau
hin. Auf Grund dieser Beobachtungen hin-
sichtlich der Umwandlung von Ettringit in
Thaumasit wurde dann eine als ,,Si-Ettrin-
git* bezeichnete Phase synthetisiert. Nach-
tragliche Untersuchungen der verdffentlich-
ten und eigener Rontgendiffraktometer-
und Mikrosondendiagramme von Synthe-
sen (Bild4) lassen jedoch zwingend den
SchluB zu, daB es sich bei dem ,,Si-Ettringit*

Bild 4: Elementarzelle von Thaumasit: Beim Ettringit sind die Siliciumpositionen durch Alu-
minium und die Karbonatpositionen durch Sulfat ersetzt.

um ein Gemisch aus Ettringit und Thaumd
sit handelt.

Um weitere Informationen iiber die Bil
dungsmechanismen und Reaktionen dies¢!
Mineralphasen zu erhalten, haben wir s
bei ganz unterschiedlichen und zum T¢
auch von den natiirlichen Bildungsbedit’
gungen abweichenden Zustandsvariable!
synthetisiert. Die Ergebnisse dieser Vers!
che erbrachten Aufschliisse iiber die vielfd!
tigen Moglichkeiten der Bildung dieser Ph
sen nicht nur in der Natur, sondern auch If
Baustoffen und Bauwerken.

Trotz Vorschriften schwere Schadensfille

Obwohl seit langem und heute in zunehme!"
dem MaBe sowoh! von seiten der Baustol!
hersteller als auch vom Gesetzgeber vel
sucht wird, Bauschédden durch Normenvo®
schriften und besondere Produktions- un’
Priifverfahren auszuschlieBen, treten doch”
wie die Praxis beweist — immer wied?
schwere Schadensfille durch Ausblithung®
und Treiberscheinungen auf. Daf die Urs#
chen mitunter nur ungenau oder falsch €’
kannt werden, liegt in den methodische!
Schwierigkeiten, die eine exakte mineralog*
sche Phasenanalyse nicht selten beinhalte!
Wenngleich in vielen Fillen schon die pol*
risationsmikroskopische Bestimmung an ¢!
nem Streupriparat oder Gesteins-Diin/
schliff wertvolle Hinweise liefert, miisse’
doch oft sehr viel aufwendigere Methode?
die komplizierte GroBgerite erfordern, #
den Untersuchungen herangezogen werde!
Hierzu zihlen neben der Réntgenfeinstruk
turanalyse der Kristalle die Rontgenfluore?
zenzspektroskopie, Atomabsorptionsspck'
tralanalyse,

Differential-Thermoanalys® L

I
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Bilds: Biischel von Ettringit-Thaumasit-Mischkristallen neben Phillipsit vom Schellkopf bei

Brenk in der Eifel ( REM-Aufnahme).

und Transmissions-Elektronenmi-
Toskopie, Messungen mit der Elektronen-

| Strahlmikrosonde, elektronische Bildanaly-

Sengeriite u. a. m.

| Auf diese Weise ist es auch gelungen, die

Strukturellen Beziehungen zwischen Ettrin-

| 8t und Thaumasit aufzukliren und die

MisChkristallbildung zwischen diesen Pha-

i son o . -
:E cindeutig nachzuweisen. Es war zwar

| sl ’ :

| on lange bekannt, daB die Struktur des

‘“rm_gils aus Ketten von Calcium- und
: lhumlniumhydroxid-lonen besteht, zwi-
chen denen sich Sulfat-Tonen und Wasser-
:01§kﬁ]e befinden. Die Struktur des Thau-

aS1ts war dagegen nicht so einfach zu er-

aren, denn hier tritt die Schwierigkeit auf,
daB beim gegenseitigen Ersatz von Alumini-

| U™ und Silicium im Kristallgitter das Silici-

UM nicht in der méglichen und iiblichen Vie-
Koordination der Silikate eingebaut

| Werden kanp. Aufgrund infrarotspektro-

Sil;gm?Che_r Untersuchungen des Thaumasits
-2 Sich jedoch nachweisen, daB Silicium
'r in oktaedrischen Gruppen mit der

un°°rd'i.nati.onszah] 6 aul".tritt. Dies ist sehr

& tg:WOhnl.lCh und war blsher nur von df:m

Untenen Mineral Stichovit bekar'mt. das sn"Th

I extrem hohen Drucken bildet und in
e.r Natur daher bislang nur in Meteoriten-
fatern und in Gesteinen, die durch Atom-

Si(:]Iz;benexplosioncn beeinfluBt  worden
. Nachgewiesen werden konnte.

Die Strukturelle Ahnlichkeit von Ettringit

by Thaumasil wird aber verstindlich,

umfn man ihre etwas komplexen Formeln
tl'acl(-:trmuheﬂ gnd die Elemet}tarzellen pe~
tet. So wird auch deutlich, daB eine
1SChkristallbildung zwischen Ettringit und
eranumasit nicht nur kristallchemisch, son-
auch kristallgeometrisch moglich ist.

Wihrend schon die im Rahmen einer Dis-
sertation durch Helmut Kollmann in Gie-
Ben durchgefiihrten Arbeiten Hinweise auf
Mischkristallmoglichkeiten erbrachten,
konnte durch unsere Untersuchungen die
Existenz einer unbeschrinkten Mischkri-
stallreihe zwischen Ettringit und Thaumasit
eindeutig nachgewiesen werden. Es war dar-
tiberhinaus auch méglich, erstmals Mineral-
phasen dieses Typs in der Natur zu finden
und zu beschreiben.

Fundort dieser Kristalle ist eine Nosean-
phonolitkuppe bei Brenk in der Eifel, nord-
westlich des Laacher Sees. Der Phonolit

wird in der Literatur als porphyrisch dichter
Selbergit bezeichnet und beschrieben. Das
in devonischen Schiefern stehende Gestein
tiberragt die Landoberf{liche um 50-60 m.
An den Kontakten zum Selbergit.ist das Ne-
bengestein zerdriickt und teilweise zu’ toni-
gem Grus zerrieben, weist jedoch keine ther-
mischen Verdnderungen auf. Der Selbergit
ist am AufBlenrande stirker zerkliftet oder
diinnplattig zerschert. Tiefreichende Ta-
schen sind mit brekzienartigen Gemengen
aus Selbergittuff und Stiicken von Selbergit
sowie devonischen Schiefern und Grauwak-
ken gefiillt, wobei die einzelnen Bestandteile
kaustisch oder durch Gasexhalationen ver-
dndert, der Schiefer rotgebrannt und der
Selbergit gebleicht und teilweise bimsstein-
artig aufgebliht sind. Es wird vermutet, dafl
am Schellkopf zuerst Tuffausbriiche statt-
fanden und das nachdridngende hochviskose
Magma den Tuff vor sich hergestoflen und
zum grofiten Teil aus dem Schlottrichter
entfernt, an manchen Stellen ihn aber auch
umwickelt hat. Beim Selbergit handelt es
sich um ein dichtes, gelbgrau bis schwarz-
braunes Gestein; in der dichten Grundmasse
liegen bis zu mehrere Millimeter grof3e blau-
grau bis blauweil} gefirbte idiomorphe No-
seaneinsprenglinge. Daneben treten groBere
Leucite und seltener auch Sanidineinspreng-
linge auf. Auf den Kluftflichen haben sich
Kristalle von klarem Calcit, Phillipsit, Ra-
diophyllit (=Zeophyllit) sowie Augit,
Thomsonit und Ettringit gebildet.

Die von uns untersuchten Kristalle finden
sich in etwa 0,5 mm groflen Biischeln, zum
Teil neben Chabasit aufgewachsen auf Phil-
lipsit in den Kliiften des Noseanphonoliths
(Bild 5).

Bild 6: Klosterruine Walkenried (Teilbereich): Der Vergleich einer dlteren kduflichen An-
sichtskarte (links) mit einer neueren Aufnahme (rechts) zeigt, daf$ der Zerfall des Bauwerkes
auch heute noch fortdauert.
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Dieses Vorkommen von Ettringit auf Klif-
ten eines vulkanischen Gesteins ist recht un-
gewdhnlich, da dieser auf den {ibrigen bisher
beschriebenen Fundorten meist auf Kliiften
in kontaktmetamorphen Kalken gebildet
worden ist und nur in Franklin/USA verge-
sellschaftet mit Silikaten auf einem Gang
des Erzkorpers gefunden wurde, wobei seine
Bildung durch zirkulierende Losungen er-
klart wird.

Wie vielfiltig die Bildungsumstéinde von Et-
tringit und Thaumasit in der Natur sein
koénnen, geht auch aus der Tatsache hervor,
daB diese bei gleichzeitigem Auftreten kei-
neswegs immer Mischkristalle bilden, son-
dern nebeneinander durchaus existieren
konnen, und es wurden auch orientierte
Aufwachsungen von Thaumasitkristallen
auf Ettringit beobachtet. SchlieBlich muf}
aus den Untersuchungen geschlossen wer-
den, daB es zwei Arten von Ettringit geben
muB, einen reinen Aluminium-Ettringit und
einen Ettringit, der als Zwischenstufe bei der
Thaumasitbildung unter tieferen Tempera-
turen entsteht. Auch unterbleibt eine Thau-
masitbildung aus Ettringit, wenn das zur
Thaumasitbildung benotigte Silicium nicht
von Anfang an vorhanden war, sondern
spiiter beispielsweise durch siliciumhaltige
Losungen zugefithrt wird.
Umkristallisation des Anhydrits

Beim Zisterzienser-Kloster von Walkenried
im Harz, das 1129 gegriindet, 1290 geweiht
und heute nur noch als Ruine vorhanden ist
(Bild 6), 1Bt sich die Zerstorung des Bau-
werkes auf die Umkristallisation des im
Maortel vorgegebenen Anhydrits in Gips er-
kliren. Wiithrend das Dolomit-Mauerwerk
aus einem wenige Kilometer entfernten
Steinbruch bei Niixei stammt, diente als
Mortelmaterial der in der Umgebung anste-
hende Gipsstein, bei dem es sich um einen
durch Wasseraufnahme teilweise in Gips
umgewandelten Anyhdrit aus der geologi-
schen Formation des Zechsteins handelt.
Wenngleich schon beim Bau des Klosters
bekannt war, dal Gips bei Brenntemperatu-
ren iiber 1000 °C in Calciumoxid {ibergeht
und dann iiber Calciumhydroxid zu Cal-
ciumcarbonat abbindet, so wurden doch of-
fenbar die erforderlichen Temperaturen
vielfach nicht erreicht, so dal3 ein anhydrit-
haltiger Mortel entstand. Da aus diesem mit
Wasser wieder Gips gebildet wurde, was ei-
ne Volumenexpansion zur Folge hatte,
konnten die Schiden nicht ausbleiben.

Da die Ursachen aber bis heute nicht klar
erkannt worden sind, sind auch die Restau-
rierungsmaBnahmen immer wieder mit dem
gleichen Material durchgefiihrt worden, wo-
bei stets der in der Umgebung anstehende
Gips abgebaut worden ist. Da man nach we-
nigen Metern auf den unbrauchbaren Anhy-
drit stie}, wurde der Abbau wieder aufgege-
ben. Weil sich jedoch nach einigen Jahren

durch den Einflul} der feuchten Atmosphére
und der Regenfille der Anhydrit des Stein-
bruches oberflichlich erneut in Gips umge-
wandelt hatte, wurde erneut abgebaut.
Auch heute sind die wirklichen Schadensur-
sachen offenbar immer noch nicht allgemein
bekannt, denn in dem offiziell kiuflichen
Fiihrer ist auch noch 1976 bei J. G. Kirchner
zu lesen: ,,Trotz vermutlich sehr sorgfiltiger
Erkundung des Baugrundes ist aber in die-
sem, insbesondere in dem sehr hohen
Grundwasserspiegel, die Ursache fiir den
spiiteren Einsturz der Kirche zu finden.*

Uber fiinfzig Natursteinarten
beim Kolner Dom

Bei den wohl bekanntesten Bauwerken,
die durch Sulfatreaktionen in ihrer Existenz
bedroht sind, Akropolis und Kolner Dom,
ist der zur Gipsbildung fithrende Schwe-
fel jedoch nicht im Baumaterial vorgege-
ben. Die Ursachen fiir diese Schiden lie-
gen in atmosphirischen Gasen und Stiu-
ben, die auf die Baustoffe einwirken. Diese
konnen aus der unmittelbaren Umgebung
stammen, vielfach werden sie jedoch aus
weiter entfernten Gebieten herantranspor-
tiert. Durch die Oxidation der schwefelhalti-
gen Gase zu schwefliger Sdure und Schwe-
felsiure werden die kalkigen Gesteine ange-
griffen und in Gips tibergefiihrt. Besonders

gefihrdet sind dabei unter den mehr als 50
Natursteinarten, diec am Kolner Dom ver|
wandt worden sind, die kalkgebundenen, ¢/
lativ grobkdérnigen, hellen Keuper-Sandste:
ne, die u.a. von Schleitdorf bei Stuttgarl,
Heilbronn und Trier kommen (Bild 7).
Heute werden die befallenen Partien mil
Steinschutzmitteln behandelt, wobei es sicl
meist um Kieselséureester handelt, die in Al
koholen oder Ketonen geldst sind und nacl
der Hydrolyse durch ausfallende Kieselsiw
re eine Verkittung des lockeren Gesteinsma
terials bewirken. Durch eine anschlieBend?
Hydrophobierung mit Hilfe von Produkter
auf Silikon- oder Silanbasis werden die G¢
steine dann so impriigniert, daBl Wasser un
damit auch Schwefelsidure nicht mehr vo!
auflen in das Material eindringen konnen
jedoch die im Gestein vorhandene Feuchtig
keit trotzdem entweichen kann. Aufgrund
solcher MaBnahmen 148t sich der Verfall s¢
lange aufhalten, bis die schadhaften Teilf
durch geeignete Gesteine erneuert worde!
sind. Als besonders widerstandsfihig gegell
Umwelteinfliisse hat sich dabei der blasig
Basalt von Londorf (Lungstein) im Vogels
berg erwiesen, aus dem auch die GieBen¢!
Marktlauben und zahlreiche andere Gebil
de in GieBen erbaut worden sind und def
seit 1952 als ErsatzbaustofT fiir den Kolne!
Dom eingesetzt wird.

Trachyt und Andesit

Die wichtigsten Gesteinsarten des Kolner Domes 1 E Drachenfels (1248 bis 1560). z8"

Bild 7: Die Gesteinsarten des Kolner Doms ( Siidseite,

brockelt langsam. mittlerer Gé
fahrdungsgrad

Stenzelberg. Wolkenburg. Be'
kum (1829 bis 1875) schalt ab
mittlerer Gefahrdungsgrad

2
Sandstein

3 Schlaitdor! (1842 bis 1863) san’

4 43 det stark ab. hochste Gefanr

4 E:] Obernkirchen (1845 bis 1880)
vorerst keine Gefahr

Kalkstein

Main-Muschelkalk (1904 bi
5 7///4 1939) zerfallt bereits. Gefahr fuf

die Zukunft

Savonniéres, Caen u. a. (184%
6 \\\\‘ bis 1875) in geschutzteren L3’
gen (Portale) keine Gefahr, uﬂ;
geschutzt meist bereits zerstof

Basaltlava
Mayen. Niedermendig (1826 b
1972) keine Gefahr

Bm Londor! (seit 1952) keine Ge’
tahr

nach A. Wolf).




