Salzkristallisation und Materialschaden
Teil

von V. Furlan und Y. Houst 1 .

ZUSAMMENFASSUNG

Kristallisation und Hydratation [0shH-
cher Salze gehdren zu den wichtigsten
Schadensursachen an porésen Baustof-
fen. Die Salze sind entweder bereits im
Baumaterial enthalten oder werden aus
der Umgebung aufgenommen und kon-
nen an der Oberflache oder im Material-
geflge kristallisieren. Wahrend sie im
ersteren Falle als Ausblihungen er-
scheinen, kénnen sie im zweiten zu sehr
hohen Dritcken fihren, was zu beachtli-
chen Schéden bis hin zur vollsiandi-
gen Materialzerstorung gehen kann.
Gleichartige Schaden kbnnen auch
durch Volumenverdnderung gebunde-
ner Salze in Verbindung mit Variationen
der Feuachtigkeit und Lufttemperatur
auftauchen. Die Kristallisations- und
Hydratationsbedingungen werden hier
uniersuchi,  Schadensheispiele be-
schrieben und Massnahmen zu ihrer
Vermeidung besprochen.

1. EINFUHRUNG

Die Salzkristallisation ist eine der Haupt-
ursachen der Verunstaliung und Scha-
densbildung an Gebaudefassaden,

Die meisten Baumaterialien, wie Back-
steine, Steine, Beton, Moértel usw. ent-
haiten aufgrund ihrer Rohstoffe, ihrer
Herstellungs- oder Formungsveriahren
eing mehr oder weniger grosse Menge
an l8skichen Saizen, Weitere losliche
Salzmengen kdnnen aus Materialreak-
tionen mit den Umgebungsmedien (At-
mosphéire, Boden .. ) herrhren,
Sickerwasser oder Kondenswasser oder
schon im Material vorhandenes Wasser
{z. B. im Falle von Mé&rtet und Beton), hat
die Eigenschaft, diese Saize zu I8sen
und sie wahrend der Trocknungsperio-
den in Richtung der Verdunstungszonen
zu transporiieren, Je nach den Bedin-
gungen, dig den Trogknungsvorgang
beeinfiussen, wie z. B. die Orientierung
der Fassaden, die Geometrie der Baue-
lemente, Temperatur und Luftfeuchtig-
keit usw. kbnnen die Salze in verschie-
dener Weise kristallisieren:

a) An der Materialoberflache: hier bil-
den sie das, was man gewthnlich als
«Ausblithung» bezeichnet, namlich
gine Arh&ufung kieiner, melst weiss-
licher Kristalle (Abb. 1).

b} Direkt unter der Oberflache: z. B. un-
ter siner Schmuizschicht, einer «Pa.
tina» oder gar eingr Farbschicht, in

etnem solchen Falie bezeichnet man
die Salzablagerung auch als «Subflo-
reszenz»,

¢} in den Poren, Kapitlaren, Hohlrau-
men, Unsietigkeiten {z. B. zwischen
zwei Mortelschichten), die in einer
gewissen Tiefe liegen, In einem sot-
chen Falle der verborgenen Salzabla-
gerung kann man von einer « Krypto-
floreszenz» sprechen,

Die vom Baufachmann auch mit «Salpe-
tera * bezeichneten Ausbl(hungen ver
ursachen verhélinisméssig geringe
Schéaden, doch fiihren sie haufig zu sehr
hassiichen Verunzierungen an den Ge-
biudefassaden. Unter diesemn Gesichts.
punkt sind sie eine betrdchtliche Verun-
staltung, die den Architekten arg zu-
setzt und den Maushesitzer oder die Be-
wohner verdrgert.

Das Aufireten einer Subfloreszenz oder
die Saizkristaliisation in etwas grésse-
rer Tiefe (Fail b und ¢), kann zu sehr
schwerwiegenden Schiden, ja sogar zu
Materialzerstdrungen flihren, denn die
Saizkristallisation in Poren und relativ
geschiossenen Mohirdumen is{ mit dem
Entstehen von hchen Dricken verbun-
den, die zu &rtlichen Materiaibriichen
fihren k&nnen, Dieses Phénomen zeigt
eine gewisse Analogie mi der Frostein.
wirkung, d. h. der Eisbildung in einem
wassergeftthten, geschlossenen Hohi-
raum.

Je nach der Tiefe, in der diese Erschei-
nung auftritt, der Art der physikalisch-
mechamischen Materialeigenschaften
und der Art des Salzes, zeigen sich die
Schadensformen ais Schuppenbildung,
Abbidtiern, Haftverlust (Versandung)
usw. im Falle von Farben und Schutzan-
strichen auf Polymerbasis, kann esine
Salzanhaufung noch dazu chemische
Veranderungen hervorrufen.

In Abhangigkeit von Temperatur und re-
fativer Luftfeuchtigkeit zeigen einige
Salze die Eigenart, bei unierschiedii-
cher Wassermenge zu kristallisieren
(das Hydratationswasser ist Tell des kri-
stallinen Gefiges). Verdnderungen der
Temperatur und der relativen Luftfeuch-
tigkeit erméglichen den Ubergang von
eingm Zustand zum anderen in Verbin-
dung mit einem Wasserverlust oder
-gewinn und einer Verringerung oder Er-
héhung des Volumens, Wird die Volu-
mensvergrésserung aber verhindert,

* Der Ausdruck Salpeter kornmt aus dern latei-
nischen Wort «Salpetrae», was «Salz des
Steins» bedeutet. Dies steht in guter Uberein-
stimmung mit dem Begriff «AusblGhungens.
Im modernen Sinne isi Salpeter ein Gemisch
aus Nitraten, welches sich bei der Zusetzung
von tierischen Bestandigilen bildet. in moder.
nen Bauten ist das Erscheinen von Nitraten in
den Ausblithungen relativ selten geworden.

fahrt dies zum Aufbau sines Druckzu-
standes (Hydratationsdruck), der dem
Kristallisationgdruck ahnlich ist und
den gleichen Endeffekt hervorruft.

Zweck dieses Aufsalzes ist es, die Pha-
nomenologie der Kristallisation und der
Hydratation der Salze aufzuzeigen, s0
wie sie in Bau- und Schutzmaterialien
anzutreffen sind, dazu einige typische
Schadensfilie zu erldutern und mittels
ein paar einfachen Betrachtungen mit-
zuheHen, die Schadensrisiken infolge
IGalicher Salze, wenn nicht zu verhin-
dern, so doch zumindest zu minimisren.

2. HYDRATATION UND
KRISTALLISATION DER SALZE

2.1 Die Loslichkeit

Wahrend es zahireiche Stotfpaare gibt,
wie Wasser und Athyialkohol, die sich in
atlen mogiichen Proportionen zu homo-
genen Ldsungen mischen lassen, trifft
man sehr haufig auf Mischungen, deren
Loslichkeit begrenzt ist. Bringt man ein
Lésungsmitie! mit einem Ubermass an
geitstem Stoff In Kontakt und wird sei-
ne gleichbleibende Konzentration er-
reicht, so ist der geitiste Stoff mit der
Losung im Gleichgewicht und sie wird
als gesaitigt bezeichnet. Die Léslichkeit
einer Substanz in einem besonderen Lo-
sungsmittel und bei einer gegebenen
Temperatur, ist die Konzentration des
geldsten Stoffes in der gesattigten L&-
sung. In anderen Worten: die Léslich-
keit eines geldsten Stoffes ist die Kon-
zentration, die fiir den Gleichgewichts-
zustand zwischen geldstem Stoff und
Lasung charakleristisch Ist. Eine L&-
sung ist Gbersatiigt, wenn sie mehr zu
ldsenden Stoff enthalit, als es im Gleich-
gewichtszustand mdglich ist.

Bie Loslichkeit von Salzen in Wasser ist
sehr unterschiedlich; fur Salze die als
«nitslichs bezeichnet werden, kann
sie unter 1 mg/Liter liegen (AgCl, HgS,
Cu{OH)2 usw.) oder wie bei sehr l4sli-
chen Salzen {NaCl, Nax804, NaCOQa),
gar mehrere hundert Gramm pro Liter
arreichen,

Die Salze |8sen sich auf und dissozleren
in Kationen und Anionen. Das Kiichen-
salz NaCi z. B. ergibt die ionen Na* und
Ci-.

Die Léslichkeit wird nach dem Massen-
wirkungsgesetz von Guldberg und Waa-
ge oder dem Gesetz des chemischen
Gleichgewichies bewertet. Die die Lis-
lichkeit beeinflussenden Faktoren sind
durch die Art der vorliegenden Stoffe,
durch Temperatur und Druck bestimmt.
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Abb. 1. Ausbithungen am Portal der Tellskapelle in Lausanne. Zustand vor der
1982er Restaurierung.
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1: Gleichgewichtslinie Eis + ungesiéftigte Lisung;

m

gutektischer Punkt (die niedrigste Temperatur bei der drei Phasen
bestehen: fiissig, fest (Eis), fest (NaaS04 - 10H0);

2: Sattigungstinie in NasS0s - 10820,

3 Sattigungslinie in NaxSQ04;

f ungeséttigte Losung; Ds:  Eis + ungesattigte Losung;

ke Els + NapS0s - 10H0; Ba: NaxS0s + geséttigte Lésung.

Ha:  Eis + NazSOs; Dz: NaS04 - 10H20 + gesatiigte Losung;

Abb. 2. Léslichkeltsdiagramme von Nax804 in Wasser in Abhéngigkeit der Tempe-

ratur {die metastabilen Zustdnde sind nichit angegeben),
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: Dié:'Zu_g'aéé éf_idere;' Stoffe (andere lo-

nany oder Substanzen, bringt aligemein
eine Veranderung der lLoslichkeit mit

"sich. Die Salze werden je nach dem vor-

liegenden Fall mehr oder weniger l6s-
lich.
Temperaturvariationen veréndern das

“¢hemische Gleichgewicht und damit die

Léslichkeit. Eine Temperaturerhdhung
kann zu einer besseren Loslichkeit der
Salze fihren (N=a25Cs, NaCi) oder auch
zu einer geringeren (CaSGy). Das hangt
davon ab, ob die Aufldisungsreaktion en-
dotherm (wirmeaufnehmend) oder exo-
therm {warmeabgebend) ist.

Ein Stoffsystemn kann eing gasférmige.
eine flissige und eine feste Phase um-
fassen. Die Bersiche der Temperatur,
des Druckes und der Konzentration, in
denen die verschiedenan Phasen beste-
hen kdnnen, werden durch die Phasen-
theorie erfasst.

2.2 Festfliissige
Gleichgewichtszustinde

Die Systeme der L .dsiichkeit mit Wasser
haben eine grosse Bedeutung. Die Be-
ziehungen zwischen der Ldslichkelt ei-
nes Salzes und der Temperatur sind
durch Ldslichkeitsdiagramme darge-
stelit, wie in Abbildung 2 an einem Bel-
spiel erfautert wird.

Jeder Linie entspricht eine feste Zu-
standsphase und jede Unterbrechung
ein Phasenwechsel,

2.3 Feste-Wasserdampf-
Gleichgewichiszustédnde

Die uns hier interessierenden Gleichge-
wichtszustande sind jene, die dann ent-
stehen, wenn ein hydratistertes Salz mit
Luft in Berdhrung kommt. Die Gleichge-
wichtskurve eines hydratisierien Salzes
und dessen Anhydrids (oder ein gerin-
ger hydratisiertes Salz) hangt von dem
Feuchtigkeitsgehalt der Luft und der
Ternperatur ab. Das Gleichgewichtsdia-
gramm in Abbildung 3 zeigt die Exi-
stenzbereiche von Nax504 - 10H20 und
NazSQ0a.

So lasst sich beispielsweise feststellen,
dass das Salz bel einer Temperatur von
20°C wasserfrei ist, solange die relative
Luftfeuchtigkeit nicht mehr als 68 % be-
fragt. Wenn aber die relative Luftfeuch-
tigkeit diesen Wert lbersieigt, dann hy-
dratisiert das Saiz und vergréssert da-
bei sein Volumen um mehr als das Vier-
fache. Solche Ver&nderungen kdnnen
jederzeit bel den dblichen Feuchtig-
keits- und Temperaturbedingungen vor-
kommen.

Die Gleichgewichtsiemperatur der Re-
aktion

NazSQs - 10H0 = Nax504 + 10H20

Hegt bei 32,4°C in Gegenwart von fliissl-
gem Wasser.

2.4 Kristaliisation

Ein Ubersattigungszustand ist eine der
wesentlichsten Bedingungen flr jeden
Kristallisationsvorgang (Abbiidung 4).

Die Kristallisation ist thermodynamisch
moglich, wenn die Konzentration héher
ist, ais in der Gleichgewichtskurve X-X'
(Sattigungskurve) dargestellt, Jedoch
st der Kristalllsationsvorgang extrem
langsam, wenn die kritische Ubersatti-




gung (Kurve Y-Y') nicht erreichbar ist.
Liegt die Konzentration aber hoher als
die kritische Ubersattigung, dann ist die
Krisiallisation spontan. Die Kristaliisa-
tion findet jedoch nicht stalt, wenn die
Lésung ungestiigt ist. Im metastabilen
Bereich zwischen den beiden Kutven,
kann sie in Gegenwart eines Fremadkdr-
pers trotzdem statifinden, selbsi wenn
die Kristallisation in einer homogenen
L.osung langsam vor sich gehi; dieser
Fremdktrper wirkt im Kristallisations-
prozess als Kalalysator (heterogene
Keimbildung}. Eine Kristallisation kann
bei abnehmender Temperatur (Linie
A-B), bei Verdunstung des Losungsmit-
tels {Linie A-C) oder beim Zusammenwir-
ken beider Zustande (Linie A-D) statifin-
den,

Die Geschwindigkeit der homogenen
Kristailisation hangt hauptsdchtich vom
Ubersatitgunysgrad ab. Die Bedeutung
dieses tlbersattigungsgrades kann bes-
ser eingeschéatzt werden, wenn man be-
trachiet, dass bel zahlreichen Festsiof-
fen und bei Ubersattigungen von etwa
100, die Keimbildung beinahe sofort ge-
schieht, wahrend dies bei einem Uber-
s&itigungsgrad von etwa 10, selbst tber
sehr lange Perioden im geologischen
Masssiab, nicht maglich ist.

Ein Kristall kann sich in einer Material-
pore vergrbssern, wenn er durch aine
aus dem Kapillarsystem stammende
dbersittigte Losung versorgt wird, Die
Wartungs-Wahrscheinlichkeit des Kri-
stalles ist allgemein wesentlich grdsser,
als die Wahrscheinlichkeit der Bil-
dungs-Wahrscheinltichkeit. Sobald der
Kristali zum Wachsen keinen Platz mehr
in der Pore hat, beginnt er einen sehr
starken Druck auszuiiben (slehe Absatz
2.5), was zu einer Rissbildung im Bau-
material und zu einer verhalinismassig
schnellen Zerstbrung fiihren kann.

2.5 Kristallisationsdruck

Es ist durchaus moglich, den Kristalli-
sationsdruck des Salzes mittels Glei-
chung 1] zu errechnen, Diese Gleichung
giit fur das Erfassen des Wachsens und
Aufidsens von Kristallen unter linearem
Druck,

p =Pl o3105-5 )
s Cs

wobel

P = derbeim Kristallwachsen aus-
gelbie Druck {atm);

R = universelie Gaskonsiante
{0,082 Liter - atm/Mol K};

T = ahsolute Temperatur (K);

Vs = Molvolumen des Feststoffes
{Liter - Mol);

C/C; = Uberséttigungsgrad. C ist die

Konzentration des geldsten
Stoffes und Cs die Konzentra-
tion der Ubersattigung.

Die Gieichung I1] zeigt, dass in Kristall
unter einem linearen Druck (P) gine
grissere Léslichkeit (C} hat, als &in
druckioser Kristali mit der Loslichkeit
Cs. Umgekehrierweise zeigt die Glei-
chung [1], dass eine Ubersattigung ei.
nen Druck P erzeugt, der als Kristallisa-
tiongdruck bezeichnet wird.

Experimentell erzeugie und nach dieser
Gieichung errechnete Dricke, stimmen
bai einem Ubsrsittigungsyrad von etwa
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Abb. 3. Gleichgewichtsdiagramm des Systems Na:8Qs - 10H20 Dampt in Abhan-
gigkeit von der Temperatur.
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Abb. 4. Kristallisation in Lésung.
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Abb. 5. Kristailisationsdruck des Halit (NaCli in Abhéngigkeit vom Ubsrsétti-
gungsgrad. Theorstisches Diagramm nach Gieichung [}
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2 sehr gut Oberein, Bei htherer Ubersét-
figung sind die beobachieten Dricke R. L. Temperatur °C
geringer ais die berechneten. Abbildung ]
5 zeigt die errechneten Kristallisations-
driicke fir NaCl bei zwei verschiedenen (%) |16} [10] [20} [30] {40} 50 80
Temparaturen. Das Verhdlinis CliCs it b 8 e
im Hochstialle gleich 100. Das ist ein
Richtwert far den kritischen Uberséatti- 100 (2190 | 1985 | 1755 1595 = 1350 1160 929
gungsgrad einiger Salze, die in den Po-
ren der Baustoffe geltst vorliegen. a5 2695 1882 1665 1512 1288 1062 834
a0 2000 1780 1571 1417 1158 958 724
85 1911 1700 1474 1312 1052 851 831
2.6 Hydratationsdruck
y 80 1820 1603 1372 1207 941 738 511
Salze in wasserfrelem oder hydratisier-
tem Zustande kénnen in der Umge- 75 1717 1493 1263 1090 826 617 387
bungsluft und entsprechend ihrer Tem- 70 1800 1380 1145 975 702 4
peratur und der Luftfeuchtigksit hydrati- 8 234
sieren oder dehydratisieren (siehe Ab- 65 1485 1259 1021 842 568 349 111
satz 2.3). Zum Hydratationsphinomen
gehdrt der Hydratationsdruck. Dieser 60 1375 1128 884 696 422 199 0(61.3)
Hydratationsdruck (P) kann mittels fol-
gender Gleichung [2] erfasst werden: %5 1220 983 735 542 259 0(54)
50 1072 825 575 386 88
P=_ BT 53iaq PW 2]
(Vh — Va) P'W Tafel I, Errechnete Hydratationsgricke fiir CaSQ4 - %H20 — CaSQq - 2H20 in Ab-
wobei héngigkeit von Temperatur und relativer Luftfeuchtigheit.
P = der Hydratationsdruck in atm;
n = Anzahl der Wassermole in der
betreffenden Reaktion;
. NazCQOsz » H2O — NaCO0s - TH.0C NayCOs - TH20 —~ Naz(C03 - 10H20
R = universelle Gaskonstante
(82,06 cm® - atm - Molt - K1); c RL T c
R. L. T atur © . L. empératur °
T = Temperatur in Kelvin; L emperatur P
Vi = Hydratsvolumen, cm3Mol des
hydratisierten Salzes: %) 0 0 20 30 (%) 0 10 20 30
Va = das urspringliche Saizvolu-
men: 100 838 7760 611 430 106 816 669 522 335
PW = Wassgrdampfdruck in der At- 95 878 698 £38 353 95 756 590 439 270
Tiosphare bel der Temperatur 90 | 799 | 620 | 457 | 276 | 90 | 666 | 504 | 360 185
P'W = Wasserdampfdruck des hy- 85 720 529 Jarz 195 85 580 414 256 85
dratisierten lzes bei d
Temperatur ;oalzes bel der 80 | 637 | 455 | 284 | 94 | 80 | 490 | 320 | 160 0(@1)
75 549 362 190 G 75 393 220 55
Die Wasserdampfdriicke des hydrati-
sierten Salzes lassen sich mit Hitfe von 79 | 448 4 264 88 70 ) 282 ¢ 132 0
Gleichgewichtsdiagrammen der Zustédn- 1 o 65 174 0
de fest-dampffdrmig errechnen. Die Ta- 65 350 60
feln | bis Hl zeigen die Ergebnisse der 60 243 46 60 60
Kristallisationsdruckberechnungen von
verschiedenen Salzen In Abhéngigkeit 55 120 0 58 0
von Temperatur und relativer Feuchtig- 50 o
keit, Diese Saize finden sich sebr hiufig
in den Baumaterialien.

Tafel . Errechnete Hydratationsdriicke fir hydratisiertes NaxCOz.

Ende des 1. Teils

R L Temperatur °C
{%) 20 25 H 32,4
100 483 400 285 252
95 408 323 230 176
90 331 246 135 93
85 252 158 50 10
80 162 77 0(83) 0{84,5)
75 66 0{76)
Die Originaifassung in franzdsischer 71,5 0
Sprache wurde in der Zeitschrift «chan- -
tiergs» 3183 publiziert; die Ubersetzung
erfolgte durch die Redaktion. Tafet 1.  Errechneter Hydratationsdruck fir NaSQ0s -~ NagS0s - 10H20,
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