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VERWITTERUNGSVORGANGE AN KALKSTEIN UNTER
MITTELEUROPAISCHEN KLIMA- UND IMMISSIONSBEDINGUNGEN -
ERGEBNISSE AUS FREILAND-EXPOSITIONSVERSUCHEN

Peter W. Mirwald & Stefan Briiggerhoff
Mit 5 Abbildungen und 2 Tabellen

Zusammenfassung:

Es wurde das Verwitterungsverhalten von Kalkstein, einem vielfach fiir Bauten und Monumente verwendeten Werk-
steinmaterial, mittels Freiland-Expositionsversuchen untersucht. Die Versuche, die sich iiber einen Zeitraum von fiinf
Jahren erstreckten, wurden an sechs Stationen in West- und Siiddeutschland durchgefiihrt, die das mitteleuropdische
Klima- und Immissions-Spektrum umfassen. Als Probenmaterial diente pelmikrosparitischer Kalkstein von Kehlheim
(KK)/Bayern, als Referenzmaterial wurde der Obernkirchener Sandstein (OKS)/Niedersachsen, ein sehr ver-
wittterungsresistenter Quarzsandstein, ausgewihlt. Die 50 x 50 x 5 mm messenden Plattchenproben wurden entweder
regengeschiitzt aufgestellt (trockene Exposition) oder frei der Witterung ausgesetzt (nasse Exposition).

Alle trocken exponierten Kalkproben zeigten im Versuchsverlauf erhebliche Zunahme an Masse. Die begleitenden
Schadstoffanalysen ergaben S- bzw. Gips-Gehalte, die durchwegs grofler waren als die jeweils bestimmte Massenzu-
nahme! Auch beim chemisch inerten Obernkirchener Sandstein wurden erhebliche Gipsgehalte bestimmt, die auf exo-
genen Eintrag zuriickgefiihrt werden. Die eingehende Analyse der Kalksteindaten ergab eine Reihe von Teilprozessen,
wie exogenen Gipseintrag, authigene Gipsbildung, Kornverlust und nichtsulfatischer Staubeintrag, die sich auch grob-
quantitativ erfassen lassen.

Bei den nassen Expositionsversuchen waren beim OKS nahezu keine Masseédnderungen festzustellen, was dessen hohe
Verwitterungsbestiandigkeit aufzeigt. Sehr signifikant jedoch ist die Masseabnahme beim KK, die von verschiedenen
Teilprozessen, wie Vergipsung + Loslichkeit, Karbonatloslichkeit und mechanischen Kornverlusten, bewirkt wurde.
Die Analysen der Schadstoffgehalte ergaben bei beiden Materialien, bedingt durch Regenauswaschung, geringe und
inkonsistente Werte.

Fiir KK lieBen sich integrale Schadensfunktionen fiir trockene und nasse Expositionsbedingungen ermitteln. Dariiber
zeigen synoptische Ubersichten iiber die Teilprozesse Korrelation mit den verschiedenen Parametern auf.

Abstract:

The weathering of limestone, frequently employed as stone for buildings and monuments, has been studied in a five
years exposure program. The experiments were carried out at six sites in Western- and Southern Germany, covering
the spectrum of the Middle European climate and immission situations. Pelmicrosparitic limestone from Kehlheim
(KK)/Bavaria was used as sample material, sandstone from Obernkirchen (OKS)/Lower Saxonie served as a reference
material of high weathering resistance. Stone slaps of 50 x 50 x 5 mm in size were exposed either sheltered against rain
(dry exposure) or freely exposed to weather (wet exposure).

The dry exposed limestone samples gained all considerably in mass during exposure. Chemical analyses yielded
amounts of sulfur or gypsum respectively which persistently exceeded the mass gain! Analyses of the chemically inert
OKS-samples also yielded considerable amounts of gypsum which are deposits from exogene sources. Detailed analy-
sis of the limestone data revealed a number of partial processes, such as deposition of exogene gypsum, formation of
authigene gypsum, grain loss and deposition of nonsulfatic dust, which has also been determined quantitatively.

Wet exposed OKS showed almost no changes in mass due to its excellent weathering resistivity. In contrast, KK ex-
hibited considerable mass losses to be attributed to various partial processes, such as formation and consequent solu-
tion of gypum, carbonate solubility and grain loss. Analysis of the damaging chemical components showed only low
and scattering values due to rain eluation.

Integral damage functions for dry and wet exposed KK have been derived. Synopsis of the different partial processes
active at the different kinds of exposure revealed, in addition, correlations with various environmental parameters.
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1. Einleitung und Problemstellung

Kalkstein ist ein weithin verwendetes Material
fiir Bauten, Baudekor, Skulpturen und anderwei-
tige Denkmiler. War die Kalksteinverwitterung
im mitteleuropdischen ‘Klimabeéreich in frilheren
Jahrhunderten weitgehend auf 16sungsbedingte
Oberfldachenerosion beschrinkt, so sind mit zu-
nehmender Industrialisierung die Luftinhaltsstof-
fe, wie SO,, NO,, CI” sowie Staubpartikel un-
terschiedlichster Art, als besonders aggressive
Agentien zusitzlich wirksam geworden. Charak-
teristische Schadensbilder sind bei freier Witte-
rungsauslage des Materials unterschiedliche
Oberfldachenerosionen (Mikrokarstbildung). In
niederschlagsgeschiitzten Bereichen kommt es
hingegen zu Krustenbildungen, verbunden mit
chemischen Zersetzungsreaktionen im ober-
flichennahen Bereich.

Freilandexpositionsversuche erlauben die Ge-
gebenheiten modellhaft nachzuvollziehen. Die
mehrjihrige Dauer solcher Versuche erlaubt es,
die fiir ein Verstindnis der Verwitterungsvor-
gidnge wichtigen Anfangsstadien gut zu verfol-
gen. Hieraus konnen zugleich Mal3gaben fiir Er-
haltungskonzepte gewonnen werden.

Basierend auf friiheren Dosis-Depositionsstu-
dien (Luckar, 1981) wurde zwischen Mai 1987
und Juni 1992 ein Expositionsprogramm an
denkmalrelevanten Gesteinsarten (zehn ver-
schiedene Kalk- und Sandsteine) an klimatisch
und immissionsmidlg sehr unterschiedlichen
Stationen -in West- und Siiddeutschland durch-
gefiihrt (BRUGGERHOFF & MIRWALD, 1991).
Unter den karbonatischen Werksteinmaterialien
sind pel-bio-sparitische Kalke relativ hiufig ver-
treten. Ein Vertreter, der vor allem im bayeri-
schen Raum, aber auch sonst gro3e Verbreitung
gefunden hat; ist der Kehlheimer Kalk. Es sollen
hier Ergebnisse eines fiinfjdhrigen Freiland-
Expositionsversuchs an diesem Material vorge-
stellt werden, da sie einen guten prinzipiellen
Einblick in die Teilprozesse der Karbo-
natverwitterung im mitteleuropdischen Klima-
bereich erlauben.
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2. Probenmaterial und Expositionsstationen

Beim Kehlheimer Kalk (im folgenden auch
KK abgekiirzt) handelt es sich um einen weif3 ju-
rassischen Riffschuttkalkstein (Pelmikrosparit)
von der Lokalitdt Oberau (,,Auerkalk‘)/Nieder-
bayern. Dieser Pelmikrosparit, der zu 97 Vol.%
aus Calcit besteht, enthilt ca. 75% Komponen-
ten, 20% calcitisches, sammelkristallisiertes
Bindemittel und 5% makroskopischen Poren-
raum. Die Komponenten bestehen aus ca. 75%
Peloiden, 20% Fossilresten (Bruchstiicke von
Schalenresten, Echinodermen, Korallen, bis zu
mm-Grofe) und geringen Mengen an Ooiden. In
Tab.1 ist eine Ubersicht iiber einige charakteri-
stische Porenraum- und hygrische Parameter ge-
geben; auBlerdem wurden die durchschnittlichen
materialspezifischen Grundgehalte an SO,,
NO,, CI', F~ des Gesteins angegeben.

Als quasi inertes Referenzgestein, das zusam-
men mit dem KK exponiert wurde, wurde der
Obemkirchener Sandstein/Niedersachsen (im
folgenden auch OKS abgekiirzt) ausgewihlt.
Dieses verwitterungsmiflig sehr widerstands-
fdhige Material, ein Wealdensandstein, ist ein
grobsiltiger bis feinsandiger, homogen erschei-
nender Sandstein. Angulare bis subangulare
Quarze (87 Vol.%) sind hier durch Anwachssau-
me untereinander verkittet. Dariiber treten Ton-
minerale (11 Vol.%, iiberwiegend Kaolinit) als
Bindemittel auf. Die zwischen 0,01-0,03 Gew.%
liegenden CO,-Werte deuten auf Karbonatgehal-
te von maximal 0,05 Vol.%. Einige petrophysi-
kalische und chemische Eigenschaftsdaten sind
wiederum in Tab.1 gegeben.

Als Exponate wurden Steinpléttchen (50 x 50 x
5 mm) verwendet, die aus grofen auf Homoge-
nitdt lberpriiften Blocken geschnitten wurden.
Die Plittchengeometrie ergibt ein moglichst
grof3es Verhiltnis Oberflidche zu Volumen, was
vorteilhaft fiir die Erfassung der Verwitterungs-
prozesse in ihrer Anfangsphase ist, da diese
vorwiegend im oberflichennahen Bereich ablau-
fen. Die Oberfliche der Proben war von Sige-
schnittqualitdt. Die Proben waren in vertikaler
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Parameter OKS KK
Korngroe (mm) 0,07-0,15 0,04-0,2
Rein-/Rohdichte (g/cm3) 2,66/2,18 2,71/2,55
Porositit (Vol.%) (Hg-Methode) 19 6,8
Porositatsmedian (mm) 2,2 0,46
Spez. Oberfliche (m2/g) (BET-Methode) 2,7 <1
Wasserkapazitit (Vol.%) 9 6
Wasseraufnahme (Vol. %) 15 4,6
Wasserséttigungswert 0,6 0,66
Wasseraufnahmekoefffizient (kg/m2h0.5) 2,24 0,65
Sorptionsfeuchte: 50-95%r.F. (Gew.%) 0,05-0,15 0,1-0,5
Hygrische Dehnung:

senkrecht s 0,14 £0,04 < 0,05

parallel s 0,10+0,02 <0,05
Wasserlosliche Anionen (ppm):

S0,% 30-70 30-65

NO3” 1-5 <NWG

Cr 25-40 5-30

F~ <NWG 1-3

Tab. 1: Charakteristische petrophysikalische Parameter und materialspezifische Grundgehalte an 5042'4, NO3", CI' und F der
untersuchten Werksteine.

Standort Lagebeschreibung mittlere Regen / mittl. Wind- SO,-
SO,-Konz. Jahr geschw. Fluf§
[ug/m3) [mm)] [m/sec] [g/m2]

Duisburg Wohngebiet/ 60,4 750 32+0,8 32,2
Industrie .

Dortmund  Schwerindustrie 29,3 780 29+0,7 13,5

Niirnberg NiheKlaranlage/ 19,0 640 46%1,6 10,1
verkehrsreich

Eifel landwirtschaftl. 14,7 1040 2,.8%+0,6 10,7
Gebiet

Miinchen Innenstadt/ hohe 11,1 1020 3,0+0,5 10,4
Verkehrsfrequenz

Kempten Wohngebiet/ 10,0 1330 1,6 £0,3 5,02
Girtnerei

Tab. 2: Expositionsstandorte mit Kurzcharakterisierung.
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Orientierung auf Mank’sche Karusselle montiert.
Die eine Hilfte der Proben (jeweils drei Plitt-
chen) wurde der Witterung direkt ausgesetzt
(,,nasse Exposition*), die andere war durch ein
Dach vor direkter Beregnung geschiitzt (,,trocke-
ne Exposition*). Mit dieser Versuchsanordnung
werden die an Natursteinobjekten grundsitzlich
anzutreffenden Arten der Materialexposition
modellhaft nachempfunden. Eine detaillierte Be-
schreibung des experimentellen Aufbaus gibt
BRUGGERHOFF (1988).

Jeweils in unmittelbarer Nidhe der Expositi-
onsstationen befand sich eine amtliche Immissi-
ons- und Wetterdaten-MeRstation.

Die Exposition erfolgte an insgesamt sechs
Standorten: Dortmund (Do), Duisburg (D), Eifel
(E), Kempten (K), Miinchen (M) und Niirnberg
(N). Sie waren nach klimatischen und vor allem
Immissionsgesichtspunkten ausgewdihlt worden
und konnen fiir den Klimabereich Mitteleuropas
als reprasentativ angesehen werden. Eine kurze
Charakterisierung der Expositionsstationen in
der Reihenfolge ihrer SO,-Immissionsbelastung
ist in Tab. 2 gegeben. Im Hinblick auf ihre kli-
matische Einordnung sind die Stationen Eifel
(,,Mittelgebirgslage*) sowie Miinchen und be-
sonders Kempten (,,Einflul der Alpen®) ge-
geniiber den iibrigen drei ,,Flachlandstationen®
Duisburg, Dortmund und Niirnberg hervorzuhe-
ben. Sie sind durch jahrliche Niederschlédge iiber
1000 mm und relativ geringe SO,-Immission
gekennzeichnet.

Es wurden acht Probenkampagnen iiber den
Zeitraum zwischen Mai 1987 bis Juni 1992
(Probennahmen nach einem Sommerhalbjahr
(1987), einem Winterhalbjahr (1987/88), sowie
nach 1, 1,5, 2, 3, 4 und 5 Jahren) durchgefiihrt.
Im Labor wurden, nach makroskopischer Be-
gutachtung, die Proben bei 110°C getrocknet
und sodann die Massednderungen bestimmt.
Anschlieend wurde die Schadstoffanalyse fiir
SO,, NO, CI" und F-, titrimetrisch durchge-
fiihrt. Diese Mitteilung wird sich jedoch auf die
Darstellung der Auswirkungen der SO,-Immissi-
onskomponente beschrianken, welche die wich-
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tigste Schadstoffkomponente ist. Die analysier-
ten Schwefelgehalte wurden jeweils auf Gips
umgerechnet, um einen einfachen Bezug zu den
beobachteten Massednderungen der Proben zu
haben.

3. Ergebnisse und Diskussion
3.1 Trockene Exposition

Die ,trockene®, priziser gesagt, die regenge-
schiitzte Exposition von Material stellt eine Ver-
suchsanordnung dar, bei der die Auswirkung
von Eintridgen gasformiger und fester Stoffe aus
der Atmosphére in ein chemisch und petrophysi-
kalisch gut charakterisiertes Material verfolgt
wird. Im Prinzip liegt hier ein chemisches Kol-
lektorsystem vor. Trotz regengeschiitzter Ausla-
ge unterliegt das Material dem Einflu3 von ver-
anderlicher Luftfeuchte, d.h.Sorptionsvorgéinge
stthen hier in Korrelation zur Nieder-
schlagstdtigkeit. Realistischerweise sind auch
episodische Schlagregeneinwirkungen auf die
Proben nicht auszuschlieen.

Die trocken exponierten Proben der beiden
Materialien (Abb. 1) zeigen fast durchwegs zu-
nehmende Masse und steigende Gipsgehalte in
Abhingigkeit vom gegebenen SO,-Fluf}. (Der
SO,-FluB} ist hierbei als das Produkt aus der
mittleren monatlichen S0,-Konzentration und
der mittleren monatlichen Windgeschwindig-
keit wihrend des jeweiligen Expositionszeit-
raums definiert; BRUGGERHOFF & MIRWALD,
1992).

Generell ist festzustellen, dafl die Gipsgehalte
der Proben stets groBer sind als die jeweilige Mas-
sezunahme. Dies bedeutet, daf3 an allen trocken
exponierten Proben Masseverluste (= Kornverlu-
ste) auftreten. Etwas schematisierend lassen sich
bei den beiden Materialien zwei Verwitterungs-
phasen unterscheiden: eine erste Phase, die den
Expositionszeitraum von etwa 1 bis 1,5 Jahren
umfafit, und den daran anschlieBenden Zeit-
raum. '
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Abb. 1: Massednderungen (gefiillte Symbole) und Gipsgehalte (offene Symbole) von (oben) Kehlheimer Kalk (KK) und (unten)
Obernkirchener Sandstein (OKS) unter trockenen Expositionsbedingungen, wihrend des fiinfjahrigen Freiland-Expositions-
Versuchs an sechs Stationen (Einzelheiten s. Text).

1) In der ersten Phase ist eine auffallend grofe moniumsulfate und/oder heterogene Reak-

Zunahme an Gips beim KK zu verzeichnen.
Dies ist sehr wahrscheinlich auf den frischen
Zustand der Materialoberfldchen zuriickzu-
fiilhren, die durch ein besonders ausgeprigtes
Absorptionsvermogen bzw. grof3e chemische
Reaktivitét charakterisiert sind.

Beim OKS ist — wenn auch in geringerem
AusmaB — dieser Effekt ebenfalls zu beobach-
ten. Aufgrund des sehr reinen SiO,-Chemis-
mus dieses Gesteins ist jedoch eine authigene
Gipsbildung im Gestein auzuschlieBen, d.h.
die auf Gips hinweisenden Schwefelgehalte
des OKS zwingen zu der SchluBfolgerung,
dal} hier exogen gebildetes und in das Gestein
eingetragenes Sulfat vorliegt. Zu dhnlichem
Schlu3 gelangen STOFFREGEN (1991) und
STEIGER & DANNECKER (1994). Anhand der
eigenen  Analysendaten ist iiber die
urspriingliche Zusammensetzung dieser ein-
getragenen Sulphatphasen keine Aussage
moglich. Untersuchungen von KLAUE (1991),
WITTENBURG (1994) und AUSSET et al. (1994)
im mittel- und westeuropdischen Raum zei-
gen, daB} es sich vielfach um komplexe Am-
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tionsprodukte aus karbonatischen Schweb-
stoffen mit SO,-Immissionskomponenten
handelt. Die Untersuchungen von WITTEN-
BURG (1994) zeigen weiterhin, daf3 die Depo-
sition von exogenem Sulfat eine direkte Ab-
héangigkeit von der Rauheit des Materials auf-
weist. Die vergleichbare Korngrofle von OKS
und KK erlaubt die Annahme, daf} der exoge-
ne Sulfateintrag fiir beide Gesteine in etwa
gleich grof ist.

Auch das Masseverhalten der Exponate —
insbesonders beim OKS - ist im ersten Jahr
gleichermafBlen auffallend. Die nur fiir eine
Sommersaison exponierten Proben weisen
eine deutliche Massezunahme auf. Die nur fiir
eine Wintersaison exponierten Proben zeigen
dagegen eine nur geringe Tendenz zur Masse-
zunahme bzw. weisen zum Teil sogar Masse-
verluste gegeniiber dem Ausgangszustand
auf.

Die Interpretation dieser Befunde ist, daf} in
der Sommerzeit immissionsbedingter Gips-
eintrag und biologischer Bewuchs sich als
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addierende Masse-Effekte auswirken. In der
Winterzeit kommt es, trotz erhohter SOy-Im-
missionsbelastung, durch Frost-Tauwechsel-
einwirkung und durch verstérkte Gipskristalli-
sation, hervorgerufen von der jahreszeitlich
bedingten geringen Luftfeuchte, zu Massever-
lusten. Hierbei wirkt sich wahrscheinlich noch
zusitzlich die urspriingliche Gefiigeschadi-
gung in der Probenoberfliche aus, die vom
Séageschnitt bei der Pléattchenherstellung riihrt.

i1) Fiir die zweite, anschlieBende Verwitterungs-
phase ergibt die vergleichende Betrachtung,
dafl beim KK zwischen Massezunahme und
Gipseintrag eine direkte und relativ einfache
Beziehung zu bestehen scheint.

Der OKS weist dagegen ein deutlich kom-
plexeres Verhalten auf, wobei bei gleichméBig
zunehmender Masse die entsprechende Gip-
seintragskurve nach 3—4 Jahren (bei gleich-
bleibender SO,-Immissionssituation!) eine
Séttigung erreicht.

Die Deutung dieses Befundes ist, daf} sich
eine Gipsschicht im oberflichennahen Be-
reich der OKS-Proben bildet, welche die Rau-

" higkeit der Oberfliche reduziert, so daf} die
Deposition von weiteren, exogenen Sulfatpar-

tikeln nur noch eingeschrénkt ablaufen kann.

Dariiber hinaus ergibt sich sichtlich zugleich
auch noch ein Abdichtungseffekt, der eine
Diffusion von Losungen in das Probeninnere
weitgehend verhindert. Die gleichzeitig zu
beobachtende verstdrkte Zunahme der Pro-
benmasse muf} somit weitgehend auf Eintrag
anderer, nichtsulfatischer Luftinhaltsstoffe
(,,Staub*) zuriickgefiihrt werden, wobei un-
klar ist, weshalb diese Stdube angelagert wer-
den, nicht aber Gipspartikel. Eingehendere
Untersuchungen hierzu stehen aus.

3.1.1 Teilprozesse der trockenen Exposition
Die Auswertung der Massednderungsdaten

und Schwefelwerte bzw. daraus errechnete Gips-
gehalte erlauben es, verschiedene Teilprozesse
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innerhalb des Gesamtverwitterungsprozesses zu
unterscheiden. Der an OKS bestimmte Gipsge-
halt représentiert den exogenen Feststoff-Eintrag
aus der Atmosphire. Aus der Differenz zwischen
Gesamtgipsgehalt an den KK-Proben und Gips-
gehalt an den OKS-Plittchen errechnet sich die
Menge authigen gebildeten Gipses, welcher aus
der Reaktion von SO,-Immission mit dem Kar-
bonat entstand. Voraussetzung hierbei ist, dafl
der exogene Sulfateintrag fiir beide Materialien
anndhernd gleich ist.

Vier Teilprozesse der Verwitterung konnen
beim trocken exponierten KK unterschieden
werden:

1) Anlagerung von exogenem Sulfat (= OKS-

Gipsgehalt),

2) authigene Gipsbildung im Kalkgestein
3) mechanischer Kornverlust der Proben und
4)der Eintrag von anderen Feststoffen (z.B.

RuBteilchen)

Diese eingetragenen Stoffe kommen nur in
untergeordneten Mengen vor und konnen nur
grob abgeschitzt werden. Die Teilprozesse sind
in Abb. 2 dargestellt.

3.2 Nasse Exposition

Die freie, ungeschiitzte Exposition der Proben
stellt im Prinzip ein chemisch offenes System
mit Eintrag wie Austrag von Stoffen dar.

Die chemische Analyse der Probenmateriali-
en erbrachte hinsichtlich der Schadstoftkompo-
nente SO, stark streuende Ergebnisse, was auf
unterschiedlich starke Laugungseffekte durch
Regeneinwirkung zuriickzufiihren ist.

Die Massednderungen der Proben, die bei
dieser Expositionstechnik iiber den fiinfjahrigen
Expositionszeitraum zustandekommen, sind
hingegen sehr aufschluflreich (Abb. 3).

Beim KK fiihrt die nasse Exposition durch-
wegs zu Masseabnahme, im Gegensatz zu der
einheitlichen Massezunahme, welche bei trocke-
ner Exposition zu beobachten war. Unabhéngig
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vom Standort, ergeben sich angenéhert lineare
Korrelationen zwischen Masseverlust und SO,-
Flu, wobei die d(Masse)/d(SO,-Fluf)-Stei-
gungen dieser Kurven im Bereich zwischen -7
(Duisburg) und -30 (Kempten) zu liegen kom-
men.

Beim OKS ergeben sich nur sehr geringe, po-
sitive wie negative Masseidnderungen. Sie sind
etwa um eine halbe Groflenordnung kleiner als
beim KK. Generell ist zu Anfang der OKS-Ex-
position eine Masseabnahme zu beobachten:
Der weitere Verlauf der Massekurven orientiert
sich an zwei Grenzfillen:

i) Nach dem anfidnglichen Masseverlust ist
keine weitere signifikante Massednderung
mehr erkennbar (siehe Stationen Duisburg
und Niimberg).

i) Es ergibt sich in der folgenden Expositions-
zeit eine Massezunahme unterschiedlichen
Ausmalfles (siehe Stationen Kempten, Miin-
chen, Eifel und Dortmund).‘

Die fiir das Verhalten des OKS naheliegende
Interpretation ist, daf3 in der ersten Phase der nas-
sen Exposition Verluste von Kornern aus der
Oberflache auftreten, deren Kornverband bereits
bei der Probenherstellung geschidigt wurde. Der
weitere Vewitterungsverlauf, bei dem keine Mas-
sednderung mehr eintritt, demonstriert die Ver-
witterungsresistenz des OKS; bei Massezu-
nahme liegt nahe, dies biogenen Anlagerungen
und Krustenbildungen zuzuschreiben. Die ein-
heitliche Tendenz der Massenabnahme beim KK
wird im folgenden néher betrachtet.

3.2.1 Teilprozesse der nassen Karbonatver-
witterung

Die Analyse des nassen Expositionsvorgangs
fiihrt zu folgenden moglichen Teilprozessen der
Verwitterung, die grob quantifiziert in Abb. 4
dargestellt sind:
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1) Vergipsung durch SO,-Einwirkung auf Calcit,
2) Regenloslichkeit von Gips (2,4 g/l H,O bei

RT) und Calcit (0.014 g/l H,O bei RT), sowie
3) mechanischer Komverlust.

Zu 1: Die Vergipsung der frei exponierten Pro-
ben, die im wesentlichen wihrend der nieder-
schlagsfreien Witterung erfolgt, ist nicht direkt
erfalbar, da die betrdchtliche Regenloslichkeit
des Gipses eine direkte Bestimmung des Reak-
tionsprodukts nicht zuldBt. Zusétzlich komplizie-
rend wirkt sich aus, da3 der Gipsgehalt einer ex- -
ponierten Karbonatprobe auf zwei Ursachen
zuriickgefiihrt werden kann:

1) authigene Bildung durch Reaktion von SO,-
Immmissionskomponente mit dem Calcit des
Kalksteins, und

i1) exogene Bildung von Gips.

Fiir die hier betrachtete Materialverwitterung
von KK ist jedoch nur der authigen gebildete Anteil
von Bedeutung. Seine Menge ist anndhernd dquiva-
lent der authigen gebildeten Gipsmenge, die bei
den trockenen Expositionsversuchen mit KK
(vergl. Abb. 2) emmittelt wurde.

Zu 2: Bei frei exponiertem Karbonatmaterial
liegt es nahe, die Masseverluste durch Regenlos-
lichkeit zunichst hoch einzuschitzen. Hierbei
kann der Losungsanteil, der auf sauren Regen
zuriickzufiihren ist, nicht gesondert erfal3t wer-
den. Da saurer Regen nur wihrend der Anfangs-
phase der Niederschlagstitigkeiten gegeben ist,
erscheint es gerechtfertigt, diesen Anteil pau-
schal in die Gesamtloslichkeit einzubeziehen.
Fiir die durchgefiihrten Loslichkeitsberechnun-
gen wurde von einer normalen Loslichkeit von
CaCO; in HO (14 mg/l bei RT) ausgegangen.
Die koexistierenden, relativ geringen Gipsmen-
gen sollten, aufgrund des hohen Loslichkeitsver-
héltnisses Gips : Calcit von 157:1, den Losungs-
vorgang nicht merklich beeintrachtigen. Die
Analyse verschiedener Rahmenfaktoren, wie
z.B. der Windgeschwindigkeiten bzw. des Schla-
gregeneffekts, der Probengeometrie und der ge-
genseitigen Abschirmung der Proben auf dem
Mank schen Karussell, ergeben in Kombination
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mit Massenbilanzrechnungen. daf} tatsiichlich
nur ca. 60% des Niederschlags als karbonatlo-
sendes Ablaufwasser zu werten sind.

Zu 3: Der restliche Gewichtsverlust der frei
exponierten Karbonatproben ist mechanischem
Materialabtrag zuzuschreiben.

Die in Abb. 4 dargestellte Quantifizierung der
Teilvorgiinge ist — weil die Gegebenheiten fiir
ein offenes Verwitterungssystem schwierig zu
erfassen sind — nur als Nitherung anzusehen. Ge-
nauere Angaben erforderte weitere Parameter
(z.B. Ertassung des Schlagregeneftekts. Analy-
sen der Ablaufwasserinhalte. Besimmungen der
mechanischen Kornverluste) in die Untersu-
chungen mit einzubeziehen. Der geschiitzte rela-
tive Fehler der einzelnen Teilprozesse liegt im
Bereich vom + 20%.

3.3 Schadensfunktionen und Verwilterungs-
modelle

Zwei wesentliche Voraussetzungen fiir ein
tielergehendes Verstindnis von Verwitterungs-
vorgiingen sind.

— daB etne zumindest grobquantitative Vorhersa-
ge des zu erwartenden GesamtausmaBes an
Verwitterung (unter gegebenen Umweltbe-
dingungen Materialverwitterungs- bzw. Ma-
terialabtrags-Raten) moglich ist;

— daf} eine (grob)-quantitative Korrelation der
Teilprozesse mit den Umweltparametern Im-
mission und Feuchtebelastung vorgenommen
werden kann.

B Cc -autig.Gips Silikat.Komverl.
200 Cc-Loslichk.real "Stoffeintrag"
Cc-Kornverlust

OKS

1020 640
10 10

Masseanteile (g/m2)

-400 1330 1040 780
500 L5 1113

1020 640 750

Esd 10 10 60 |

70 (mm Niederschlag) -
32 (g/m2 SO2-FiuR)
1330 1040 780 i

5 11 13

K M E N Do

D K M E NDo D

Expositionsstationen

Ahb. 4: Masseantetle der Teilprozesse der Verwitterung bei nasser Exposition wihrend der fiinfjihrigen Versuchsdauer (vergl.

Abb. 2).
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3.3.1 Schadensfunktion

Um die ldngerzeitige Gesamteinwirkung der
verschiedenen Umwelteinfliisse auf die Kalks-
teinproben quantitativ zu erfassen, wurde ver-
sucht, die jdhrliche Rate von folgenden Verwit-
terungsgroBen in Abhingigkeit von Nieder-
schlag/Feuchte und SO,-Immission zu erfassen:
1) Exogene Sulfat-Depositions-Rate  (ESDR)

(,,exogener Gips*)

2) Materialverwitterungs-Rate (M'VR) bei trocke-
ner Exposition, ‘welche die in das Material ein-
greifende Vermiirbung und die Kornverluste
umfaft, und

3) Materialabtrags-Rate (MAR) bei nasser Ex-
position

Obernkirchner Sandstein:

Beim relativ verwitterungsresistenten OKS
stellt unter trockenen Expositionsgesteinen die
jahrliche exogene Sulfat-Deposition (,,Gipsdepo-
sition®) das wesentliche Verwitterungsprodukt
dar. Unter der naheliegenden Annahme, daf} der
exogene Sulfateintrag bei Gesteinen gleicher

Oberflichenrauhigkeit etwa gleich ist (WITTEN- .

BURG, 1994), kann mit Hilfe dieser Grof3e beim
untersuchten KK der Anteil an authigenem Gips
aus der bestimmten Gesamtmenge an Gips er-
rechnet werden. Eine Korrelationsanalyse der
Sulfatdaten von OKS - nach deren Normierung
auf 1 g/m? SO,-FluB — zeigt, daf} unter trockenen
- Expositionsbedingungen keine direkte Bezie-
hung mit dem Niederschlag bzw. mit der damit
korrelierten Luftfeuchte besteht. Sichtlich wird
unter mitteleuropdischen  Klimabedingungen

stets das kritische Feuchtelimit, welches fiir eine

wirkungsvolle ~Areosoldeposition erforderlich
ist, tiberschritten. Hingegen ergibt die Korrelati-
onsanalyse einen eindeutigen Bezug zwischen
dem (auf 1000 mm Niederschlag normierten)
" Sulfateintrag bzw. SO,-Fluf3. Fiir die jahrliche
exogene Sulfat-Depositions-Rate (ESDR) 143t
sich folgende lineare Beziehung ermitteln:

ESDR=0,26 +0,20 * n {g/m2 SO,-FluB} (R =095),
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wobei der Ordinatenwert von 0.26 entweder als Er-
gebnis der Datenstreuung oder als Hinweis fiir die
im Gestein enthaltenen Grundgehalte an Schwe-
fel(verbindungen) (Tab.1) zu interpretieren ist.

Die Umrechnung der Ratenangabe von g/m?
in den linearen Betrag einer Eintragsrate (um)
erfolgt durch Division mit der Dichte (Gips =
2,35 g/cm3), sodal

ESDR =0.1 + 0.08 * n {g/m? SO,-FluR}

Der Versuch, aus den langjdhrigen Expositi-
onsdaten von OKS eine durchschnittliche jdhrli-
che Materialverwitterungsrate fiir trockene Ex-
positionsbedingungen (MVR) bzw. Materialab-
tragsraten fiir nasse Expositionsbedingungen
(MAR) zu gewinnen, ergab kleine, nicht signifi-
kante Werte.

Kehlheimer Kalk:

Fiir die trocken exponierten KK-Proben ergab
die Korrelationsanalyse der Massednderung
gegen den SO,-FluB — nach Normierung der
Massedaten auf 1000 mm Niederschlag — eben-
falls keine direkte Abhédngigkeit vom Nieder-
schlag bzw. von der damit korrelierbaren Feuch-
te. Eine deutliche Korrelation des Verwitte-
rungsausmafles (MVR), dh. der Materialzer-
storung (Vergipsung und Kornverlust), besteht
hingegen mit dem SO,-Fluf}. Die Datenanpas-
sung mit einem Polynom 2. Grades ergibt fiir
die jdhrliche Materialverwitterungsrate (g/m?2
folgende Beziehung:

MVR =-0.27 * n{g/m2 SO,-FluB3} +
0.0036 n2{g/m2 SO,-FluB} (R =0,97)

bzw. in der Dimension um

MVR =-0.011 * n{g/m2 SO,-FluB} +
' 0.0014 n2{g/m? SO,-FluB}

Bemerkenswert ist, daf} die Materialverwitte-

rungsrate beim KK geringfiigig kleiner ist als
die exogene Sulfat-Depositions-Rate!
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Aus diesen zwei Beziehungen errechnet sich
eine Gesamtschadensfunktion, die einerseits die
jahrliche Deposition von Sulfat auf der Materia-
loberfldche (ESDR) und andererseits die jahrli-
che in das Material eingreifende Materialverwit-
terungsrate (MVR) beinhaltet. Als Grenzfille
dieser komplexen Materialschiddigung ergibt
sich die Summierung der beiden Raten bzw.
deren Differenz:

S =0.2 * n{g/m? SO,-FluB} +

[-0.27 * n{g/m? SO,-FluB} +

0.0036 * n2{g/m2 SO,-FluR}]
(in g/m? pro Jahr)

bzw. als Schichtdickenangabe (pm):

S =0.1* n{g/m2 SO,-FluB} £
[-0.011 * n{g/m? SO,-FluB} +
0.0014 * n2 {g/m2 SO,-FluB}]

Bei nasser Exposition ergibt die Korrelations-
analyse eine Abhéngigkeit der Masseénderung so-
wohl vom SO,-Fluf} als auch von der Nieder-
schlagsmenge. Die jihrliche Materialabtragsrate
(g/m?) in Abhéngigkeit vom SO,-FluB wird durch
die folgende lineare Beziehung wiedergegeben:

MAR =(-9.68* -1,63 n{g/m2 SO,-FluB}) *
n/103{mm Niederschlag}

Die Abhéngigkeit der MAR von der Nieder-

schlagsmenge wird hingegen besser von einem
Polynom zweiten Grades représentiert:

‘MAR = (0,046 -0.017 * 10! *
n/103{mm Niederschlag} + 0.0051*10-3 *
(n/103)2{mm Niederschlag}) *
n{g/m2 SO,-FluB3}

Die Umrechnung der Ratenwerte in entspre-
chende Schichtdicken ist mittels der Rohdichte
von KK (2,55 g/cm3) durchzufiihren.

Die ermittelten Schadensfunktionen ergeben
folgende Kernaussagen fiir das Verwitterungs-
verhalten von KK:

Geol. Paldont. Mitt. Innsbruck, Bd. 20, 1995

1) Die GroBenordnung der ermittelten Raten
wird durch Simulationsversuche im Wind-
kanal (BAEDECKER et al., 1990) und andere
Expositionsversuche an Kalksteinen (Lip-
FERT, 1989; VLEUGELS, 1992) bestitigt. Die
verschiedenen Raten konnen fiir die Ver-
witterung von (pel-bio-)sparitischem Kalks-
tein unter mitteleuropdischer Klimasituation
als représentativ angesehen werden.

2)Der Vergleich der Schéddigungsraten zwi-
schen trockener und nasser Exposition er-
gibt, bei einer angenommenen Normbedin-
gung von 1000 mm Niederschlag und 15
g/m? SO,-FluB, ein Verhiltnis von 3.5 + 1 :
35!, d.h. die nasse Verwitterung schreitet
rund eine Groenordnung schneller voran.

3) Der Befund, daB3 bei trockenen Expositi-
onsversuchen einerseits keine Korrelation
zwischen Massednderungen und Nieder-
schlag zu erkennen war und andererseits
zwischen MVR und SO,-Fluf} die Datenan-
passung eine nichtlineare Beziehung ergab,
kann als Hinweis gewertet werden kann,
da3 die MVR von weiteren, komplex zu-
sammenhdngenden Parametern beeinfluf3t
wird.

4)Die lineare Funktion des Materialabtrags
bei nasser Exposition erlaubt eine Abschit-
zung der jdhrlichen Rate (MAR), fiir die
reine ,,Regenloslichkeit des Materials (Lip-
FERT, 1989), d.h. Abtrag bei Abwesenheit
von SO,-Immission. Die Extrapolation der
auf 1000 mm Niederschlag normierten
Daten ergibt eine von der Regenloslichkeit
bedingte MVR von ca. 9 g/m?2 bzw. 3,8 um.
Der Vergleich der theoretischen H, O-Los-
lichkeit von Calcit von 0,014 g/, der in un-
serer Anordnung 14 g/m? entsprechen, mit
der aus den Messungen ermittelten Regen-
l6slichkeit ergibt, da3 nur etwa 60% des
theoretischen Werts erreicht werden. Damit
bestitigt sich die Richtigkeit der bereits
oben diskutierten Abschitzung des Ablauf-
wasserwerts.
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3.3.2 Verwitterungsmodelle

Normierte Dalen bieten die Mdgiichkeit, die
prozentuaten Anteile der verschiedenen Teilpro-
zesse im Gesamtverwitlerungsprozel zu einem
synoptischen Vergieich heranzuziehen. Eine sol-
che Ubersicht zeigt Abb. 5 fiir die beiden Exposi-
uonsarten an KK. wobei die auf der Abszisse ge-
gebene Stationenabfolge Kempten bis Duisburg
folgende Parameterverinderungen repriisentiert:
— zunehmende Masseiinderungen der Proben
— steigende SO,-lmmissionsbelastung  (SO,-

FluB)

— abnehmende  Niederschiagsmengen

Feuchtebelastungen

Aus dieser Darstellung lassen sich somit zu-
sidtzlich noch die Verinderungstendenzen der
Teilprozesse in Abhiingigkeit emnzelner Umwelt-

bzw.

O "Staub"
ex0g.Gips
B  Autig.Gips

parameter ableiten. wobei die absoluten Betrige
der Gesamiverwitterung und ihrer Teilprozesse
jeweils aus den Abb. 2 und 4 zu entnehmen sind.
Unter Einbeziehung der physikalischen und che-
mischen Eigenschatten (s. Tab. [) lassen sich
tolgende Aussagen treffen:

a) Trockene Exposition:

Bei trocken exponicriem KK machen exo-
gene Feststoffeintrige (vorwiegend Sultat) und
zwei direkt gesteinszerstorende Teilprozesse.
authigene Gipsbildung und mechanische Korn-
verluste. jeweils etwa 50 Prozent aus. Das Aus-
maB der authigenen Gipsbildung ist hierbei di-
rekt proportional dem wirksamen SOa.-FluB3: der
Anteil der mechanischen Kornverluste ist dazu
gegenliutig und Korreliert damit mit  dem
Nicderschlagsparameter.

q
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!

T3I377

»
¥
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»
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<

B Kornverl.(trocken)
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Abb. 3: Synoplische Zusummenstellung der Teilprozesse tir KK bei trockener und nasser Exposiion nach (n(jihriger Versuchs-

dauer (Stationsnamen s, Abb, 2 hzw. ).
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Die authigene Vergipsung aufgrund von SO,-
Immissionseinwirkung erscheint im trockenen
Verwitterungsgeschehen als der eigentlich trei-
bende Teilproze. Dieser Prozef3, der nur
wihrend niederschlagsfreier Witterungsperioden
ablauft, steht im Zusammenhang mit den petro-
physikalischen Eigenschaften des KK-Gesteins.
Die niedrige Gesteinsporositit (6 Vol.%) und die
kleine spezifische Oberfldche (< 0,5 m2/g), die
durch das pelmikrosparitische Korngefiige des
KK bedingt sind, sind die Ursache fiir eine rela-
tiv niedrige Sorptionsfeuchte des Materials
(50-95% r.E.: 0,1-0,5 Gew.%/0,25-1,3 Vol.%).
Dies bedeutet wiederum, dafl zwar die kritische
Feuchte fiir die Vergipsungsreaktion stets ver-
fiigbar ist (s.0.), aber der Feuchtigkeitsaustausch
mit dem Gesteinsinneren nur gering ist. Die Ver-
gipsungsreaktion (einschlieBlich der damit ver-
bundenen Folgereaktionen, wie z.B. Gipsspren-
gung, Umlagerungen und Rekristallisation) er-
folgt bevorzugt entlang von Korngrenzen
und/oder an kleinen Kémern an der Materia-
loberfldche. Eng verkniipft mit der Bildung von
Gips sind auch Umlagerungs- und Rekristallisa-
tionsvorgdnge, in die auch der exogene
Sulfat/Gipsanteil miteinbezogen ist. Durch diese
Vorgidnge wird das Korngefiige an der Ober-
fliche gelockert und fiir mechanische Kornverlu-
ste konditioniert. Daneben sind auferdem noch
Kornverluste durch Frost/Tauwechsel zu bertick-
sichtigen, deren Ausmal jedoch schwierig abzu-
schétzen ist.

Insgesamt gesehen ist die Sulfatdeposition
der dominierende Prozel3 (vergl. Abb. 2), wobei
es eher zu einem die Krustenbildung férdernden
ProzeB, als zu einer groflen Tiefenwirkung im
Gestein kommt. Die Sulfatdeposition hat dabei
auf die Materialverluste eher eine zuriickdrén-
gende Wirkung.

b) Nasse Exposition:

Bei frei exponiertem KK (Abb. 5) sind der
mechanische Materialverlust und die Karbo-
natloslichkeit die anteilsméBig groten Teilpro-
zesse.

Die niederschlagsbedingte Karbonatloslich-
keit dominiert gegeniiber der Vergipsung deut-
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lich, selbst wenn — wie in unseren Modellre-

chungen angenommen - nur ca. 60 Prozent der

Niederschldge als 16sungsaktives Ablaufwasser

gerechnet werden. Die Karbonatloslichkeit

héngt mit dem pelmikrosparitischen Gefiige des

KK zusammen, das von relativ geringer Poro-

sitdt und geringer spezifischer Oberfldche cha-

rakterisiert ist. Diese Eigenschaften bedingen
geringe Wasseraufnahme (ca. 0,75 cm3 bei

25 cm3 Probenvolumen) sowie wenig Stoffaus-

tausch mit dem Gesteinsinneren. Bei Regenein-

wirkung kommt es deshalb schnell zur Bildung
von Ablaufwasser, welches zunédchst die Losung
von ,,Gips* und ,Staub* bewirkt und dann -
anschlieBend die freiwerdende Gesteinsober-
fliche angreift. Die Losungsvorgédnge finden —
wie dies auch Geldandebeobachtungen bestétigen

— vorwiegend an Korngrenzen und an kleinen

Calcitkornern statt. Die Beregnung sorgt damit

einerseits fiif einen ,»Reinigungseffekt am Ma-

terial, anderertseits ist damit auch Materialab-
trag durch Losung verbunden. Der absolute

GroBlenvergleich in Abb. 4 zeigt, dafl hohe Nie-

derschldge trotz ansteigender Losungsmengen

letztlich den kleineren Schadigungsbeitrag lie-
fern.

Mechanische Kornverluste sind das Ergebnis
von zwei untergeordneten Teilprozessen:

1) Gefiigelockerungen in der Materialoberflache
durch Gipssprengung wihrend trockener Wit-
terungsphasen, sowie

ii) Auswaschung und/oder Frost-Tauwechselein-
wirkung durch Regen und Eis. Sie stehen
damit in engem Zusammenhang mit den nie-
derschlagsbedingten Losungsvorgingen ei-
nerseits und der Vergipsung andererseits.

Die Vergipsung geht proportional mit der

SO,-Belastung und ist mit einem Anteil von bis

zu 10 Prozent mengenmifig gering.

Das mitteleuropidische Klima, das von relativ
hdufigen Witterungswechseln gekennzeichnet
ist, bewirkt fiir nasse Expositionsgegebenheiten
ein kontinuierlich aktives Verwitterungssystem
von abwechselnd authigener Vergipsung bei
trockener Wetterlage, und Gips-/Karbonatl6-
sung bei Niederschldagen. Die davon induzierten
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Kornverluste werden dadurch zum dominieren-
den TeilprozeB, der durch Frost-Tauwechselein-
fliisse noch zusitzlich verstiarkt wird.
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