Stefan Simon

Historische Mortel und Putze. Moglichkeiten und Grenzen

der wissenschaftlichen Analytik

Mortel auf Kalkbasis haben in der Geschichte breite Verwen-
dung zur Verbindung von Mauerwerkselementen und als Putze
in der Oberflichengestaltung von Winden in archiologischen
und historischen Komplexen gefunden. Die Fragestellungen an
die Konservierungswissenschaft beziiglich Kalkmértel kénnen
drei Hauptproblemfeldern zugeordnet werden:

— Erhaltungszustand und Verwitterungsursachen

— Restaurierung und Konservierung

— Technologie, historischer und sozialer Kontext,

Mangelhafte Kohdsion und Adhasionsverlust sind die wichtigs-
ten mit Mortel und Putzen verbundenen Verwitterungsphéino-
mene (Abb. 1). Diese kénnen unter anderem auf deren ur-
spriingliche Zusammensetzung zuriickgefiihrt werden: Die Art
des verwendeten Zuschlags und das Verhiltnis von Bindemittel
zu Zuschlag (B/Z-Verhdltnis), welche die physiko-mechani-
schen Kenndaten des Mortels beeinflussen, haben neben der mi-
neralogischen und chemischen Zusammensetzung einen bestim-
menden Einfluss auf die Verwitterungsresistenz. Umweltfakto-
ren und eine eventuell vorhandene Salzbelastung (zuweilen als
direkte Folge vorausgegangener Restaurierungsbehandlungen)
spielen ebenfalls eine wichtige Rolle im Verwitterungsprozess.

Wiihrend restauratorischer Eingriffe, wie Hinterfiillung oder
Kittung von Fehlstellen, ist zu beachten, dass die physiko-
mechanischen Eigenschaften des Hinterfiill-, Haft- oder Ergin-
zungsmortels mit denen des Substrats vergleichbar sind, um
einer Inkompatibilitdt der verwendeten Materialien mit dem
Substrat vorzubeugen (Snethlage, 1997). Die Vertriglichkeit
von Restaurierungsmérteln mit salzbelasteten Substraten stellt
eine besondere Herausforderung dar (van Hees, Groot und Pel,
2003).Wissenschaftliche Untersuchungen an unter Normbedin-
gungen hergestellten und ausgehirteten Testmischungen kén-
nen dazu beitragen, das Risiko folgender Sekundirschiden zu
mindern (Bottger, 1997). Ebenfalls ist zu beriicksichtigen, dass
Adhasions- bzw. Kohésionsversagen, auch in Abhéngigkeit von
threm Auftreten innerhalb der Struktur des Putzes, jeweils un-
terschiedliche Anforderungen an die eingesetzen Konservie-
rungsmittel stellen (Simon. 2001).

Zusitzlich zu wertvollen Informationen fiir die Konservie-
rung kann das Studium der Mérteltechnologie auch Beitriige zur
weiteren Interpretation von Kunst und Kunstwerken der Vergan-
genheit liefern. In manchen Fallen, insbesondere da, wo solche
Untersuchungen in enger Abstimmung und Zusammenarbeit
mit Restauratoren erfolgen, kénnen sie die Datierung von Ob-
Jekten und Gestaltungen erleichtern.

Die Analyse historischer Mértel beginnt mit einer gut doku-
mentierten Probenahme (Abb. 2). Der Probenahme folgen
parallele Untersuchungen an der Gesamtprobe und an eingebet-
teten Diinn- bzw. Querschliffen.

Die Gesamtanalyse umfasst die Aufklarung der mineralo-
gisch-chemischen Zusammensetzung sowie eventuell. wenn es
die Probenausmalie zulassen, Untersuchungen zu Festigkeit und
Porositiit. Als chemische Analysemethoden stehen die Rontgen-
diffraktometrie (XRD) und die Thermoanalyse (TG-DTA) zur
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Verfiigung (Chiari, Torraca und Santarelli, 1996). Eine wert-
volle Erganzung kann die Infrarotspektroskopie (FT-IR) darstel-
len (Blduer-Béhm, Jagers, 1997).

Die mikroskopischen Untersuchungen an Diinnschliffen der
Probe liefern ebenfalls Erkenntnisse zur mineralogischen Zu-
sammensetzung, die fiir die Auswahl des richtigen Verfahrens
im Trennungsgang sehr wichtig sind (Mehlmann, 1993). Weite-
re relevante Elemente sind Form und Grofenerfassung des Zu-
schlags, die Erfassung von Akzessorien und Kalkspatzen, Aus-
sagen zum Gefiigeaufbau sowie der Nachweis hydraulischer
Bindemittelanteile (Schliitter, Juling und Hilbert, 2001). In
Kombination mit weiteren Analyseverfahren, wie der Raster-
elektronenmikroskopie, ausgestattet mit einer energie-disper-
siven Rontgenanalytik (REM-EDX), sind weitere Aussagen zu
den untersuchten Mérteln méglich.

Die Durchfiihrung eines Trennungsgangs erlaubt schlieBlich
weitere genauere Aussagen zu Zuschlag und Bindemittel und
unter Umstéinden auch zu eventuell verwendeten Additiven. In
der Praxis erweist sich der Nachweis historisch belegter organi-
scher Zusitze zu Kalkmérteln oft als sehr schwierig.

Im Idealfall besteht zwischen der Situation am Objekt und
dem mikroanalytischen Diinnschliff im Labor eine ununter-
brochene Dokumentationskette, welche aufgrund ausreichender
Uberlappung eine genaue Zuordnung des jeweiligen Analyse-
befunds zulasst. In Taf. XVI, 1 wird dies am Beispiel des Putzes
im Treppenhaus eines Bades (Nr. 408, Petra) demonstriert.

Die stratigraphische Zuordnung der einzelnen Analysen ist
sehr wichtig. In Taf. XVI, 2 wird der Aufbau des Putzes im
Treppenhaus in mehreren Schichten deutlich, die sich zudem
chemisch unterscheiden. Der auf dem Stein aufgebrachte Aus-
gleichsputz A ist gipsgebunden, enthilt jedoch auch Kalk,
Kalkspatzen sowie sandigen Zuschlag. Die dariiber liegenden 3-
5 Putzschichten (B-D) sind kalkgebunden, enthalten einige we-
nige Kalkspatzen bis hin zur ebenfalls kalkhaltigen ockeren
Malschicht. Die unten wiedergegebenen FT-IR-Spektren der
verschiedenen Schichten unterstreichen die Wichtigkeit emner
stratigraphischen Zuordnung, Fine Gesamtanalyse hitte in die-
sem Fall kaum Sinn.

Dolomitische Kalke enthalten im Bindemittel Calcit sowi¢
Brucit (Mg(OH,) und die basischen Magnesiumcarbonate
Artinit (MgCO;Mg(OH), x 3H,0) sowie Hydromagnesit 3Mg-
CO;Mg(OH), x 3H,0. Die basischen Carbonate und auch Bru-
cit lassen sich rontgendiffraktometrisch nur bei ausreichender
Kristallinitit nachweisen (Bliuer-Bshm, J igers, 1997). In Abb. 3
sind ein romischer Estrich aus der Thermenanlage in Trier und
das Infrarotspektrum der Gesamtprobe wiedergegeben. Die In-
frarotspektroskopie kann zwar sogar Spuren einer Niu'atbela'
stung nachweisen, eventuelle Gehalte an Periklas (Mg0) Wur
den von der Molekiilspektroskopie jedoch nicht erfasst. Die
FT-IR Spektroskopie ist daher eine sinnvolle Ergéinzung zu den
herksmmlichen Methoden XRD und TG-DTA in der Mértel-
analytik.



Abb. 1: Nérdliches Haus, el-Habis, Petra, Reste farbiger Stuck- >
dekoration

Abb. 2: Analyse historischer Mortel
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Das Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnis

Die Quantifizierung des Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnisses
(B/Z-Verhiltnis) ist ein entscheidendes Element im analytischen
Trennungsgang von historischen Mértelproben. Dieses Verhilt-
nis beeinflusst Schwindverhalten, Porositit und Mikrostruktur
des Mértels und damit Parameter, die die physiko-mechani-
schen Eigenschaften des Mortels selbst, wie Wasserspeicher-
und Transportverhalten, Festigkeit und Dauerhaftigkeit bestim-
men. In der technischen Literatur finden sich zahlreiche, teil-
weise verschiedene Verfahren zur Bestimmung des B/Z-Ver-
hiltnisses.

Die Auflésung des Bindemittels in Séuren ist seit Jedrzejews-
ka (1960) eine der am weitesten verbreiteten Methoden. Es gibt
noch keinen normierten Trennungsgang, und die veroffentlich-
ten Trennmethoden unterscheiden sich nach Typ, Konzentrati-
on, Temperatur sowie Einwirkungsdauer der Saure (z. B. Dupas
1982, Mehlmann 1993, Alvarez et al. 1999). Fiir unsere Unter-
suchungen hat sich die von der Arbeitsgruppe Knofel ent-
wickelte Analysenmethodik als die umfassendste erwiesen
(Middendorf, Knofel 1998). Diese erlaubt neben der Kalkanaly-
tik sowohl die quantitative Analyse gips- bzw. anhydrithaltiger
Mortel als auch die Bestimmung I6slicher Silikate.

Bei Gegenwart calcitischen Zuschlags versagen jedoch die sau-
ren Aufschliisse fiir die Bestimmung des B/Z-Verhiltnisses. In
der Praxis werden dafiir hiiufig auch rein mechanische Trennver-
fahren herangezogen, sofern die Mértel sich mechanisch ohne
Beschidigung der Zuschlagskdrner trennen lassen. Dabei werden
jeweils die Kornfraktionen unter 150, 60 oder 35 ym Durchmes-
ser als Bindemittel gerechnet. Manchmal folgt der mechanischen
Trennung ein weiterer Teilschritt im Ultraschallbad, um die Zu-
schlagskorner vom anhaftenden Bindemittel zu befreien, Becker
und Herm (2000) haben als nass-chemische Alternative die Be-
handlung mit einer EDTA-L&sung vorgeschlagen.

Neben nass-chemischen und rein mechanischen Methoden
wurden insbesondere in den letzten Jahren Anstrengungen un-
ternommen, mit Hilfe der Mikroskopie an Diinnschliffen B/Z-
Verhiltnisse zu bestimmen. Petrographische Methoden stellen
eine Alternative zu chemischen Trennverfahren dar (Alessandri-
ni et al. 1992). Damit hat sich unter anderem das Technische Ko-
mitee 167 COM (Characterization of Old Mortars) von RILEM
beschiftigt (Larbi, van Hees, 2000; Lindqvist, Sandstrém 2000).
Fortschritte im Bereich der digitalen Bildverarbeitung haben die
zeitraubende Auswertung nach dem Punktzihlverfahren inzwi-
schen betrachtlich abgekiirzt.

Bestimmung des B/Z-Verhiltnisses

Der Bindemittelgehalt B; in reinen Kalkmérteln wird aus der
Differenz zwischen Einwaage und unléslichem Riickstand be-
rechnet. Aufgrund des unterschiedlichen Molekulargewichts
von CaCO; und Ca(OH), kann aus dem gemessenen Bindemit-
telgehalt B; (M%) der urspriingliche Bindemittelgehalt B
(M%) nach folgender, von Wisser und Knofel (1987) gegebenen
Formel berechnet werden:

By = 74* B; / (100-0,26 B;)
Das Bindemittel/Zuschlag-Verhiltnis (B/Z-Verhiltnis) kann so-

wohl fiir den urspriinglichen (By) als auch fiir den gemessenen
Bindemittelgehalt (B;) nach folgender Formel ermittelt werden:
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B/Z=1:(100-B)/B

Dieses B/Z-Verhiltnis ist in Masseteilen gegeben und mugs
noch in baustelleniibliche Volumenteile umgerechnet werden,
Hierzu miissen die Schiittdichten der verwendeten Rohmateria-
lien bekannt sein. Diese konnen nach Godicke-Dettmering
(1997) zu 1,46 g/em’ fiir den Zuschlag und ca. 0.5-0,6g/cm’ fiir
Kalkhydrat angenommen werden.

Historische Mortel und Putze sind vielfach bindemittelreicher
als moderne Rezepturen. B/Z-Verhiltnisse zwischen 1:0,5 und
1:1,5 in Raumteilen wurden an rémischen Morteln und Putzen
(Auras, 1997) sowie auch an nabatdischen Putzen nachgewiesen
(Shaer, 2002).

Niedrige B/Z-Verhiltnisse sind zum einen darauf zuriickzu-
fithren, dass frithere Bindemittel grobkoérniger als heute waren
(Auras, 1997), weshalb ein héherer Bindemittelbedarf bestand.
Vorzeitig carbonatisiertes Kalkhydrat im Bindemittel kann
ebenfalls héhere Bindemittelgehalte vortiuschen. Gips/Anhyd-
rit-Anteile im Moértel konnen eine weitere Ursache niedriger
B/Z-Verhiltnisse sein. Sie sind in antiken Morteln weit verbrei-
tet und fanden auch im Mittelalter, z. B. in Norddeutschland,
neben reinen Kalkmérteln vermutlich aufgrund ihrer hoheren
Anfangsfestigkeit breite Verwendung, insbesondere fiir die Ver-
bindung von Bogen und Gewdlben in sakralen Bauten (Midden-
dorf und Knofel, 1998).

Die wichtigsten Ursachen fiir ein niedriges B/Z-Verhiltnis
liegen — in der Folge eines falschen, sauren Trennverfahrens
in einem kalkhaltigen Zuschlag sowie in vorhandenen Kalk-
spatzen.

Kalkhaltiger Zuschlag

Traditionell bestehen historische Mortel aus Kalk, Gips. Ton
oder hydraulischen Bindemitteln oder Mischungen dieser mit
Sandzuschlag und einem Spektrum organischer und inorgani-
scher Additive. Hiufig enthilt der Zuschlag kalkhaltige oder
dolomitische Bestandteile. Eine analytische Trennung der calci-
tischen Bestandteile in Bindemittel und Zuschlag durch die
Thermoanalyse (TG-DTA) wurde von Deloyé (1991) vorge-
schlagen. Er war sich dabei der Einschrinkungen der Methode
durchaus bewusst.

Chiari, Torraca und Santarelli (1996) diskutieren die Anoma-
lien und Stérungen, wie Reaktionen zwischen Calcit und amor-
phen Silikaten, teilweise katalysiert durch die Gegenwart Vol
Natriumsalzen, die die Decarboxylierungstemperatur von Calcit
verindern kénnen und damit eine Zuordnung des Gewichts-
verlusts zu Bindemittel- oder Zuschlagsfraktion unmdglich
machen. Im Rahmen des Martel- und Putzprojekts wurden am
Getty Conservation Institute Untersuchungen zur Bestimmung
des B/Z-Verhiltnisses an Mbrteln mit carbonatischen Zu-
schlagsbestandteilen durchgefiihrt. Aus Sumpfkalk und gebro-
chenem Travertin mit bekannter Sieblinie wurden Mortelprif
korper erstellt, welche nach erfolgter Carbonatisierung einer
B/Z-Bestimmung nach verschiedenen Verfahren unterworfen
wurden. In Tabelle 1 sind die wichtigsten Ergebnisse Zusam-
mengefasst.

In der nass-chemischen Trennung von Bindemittel und Zu-
schlag liefern sowohl Salzsdure als auch Salicylsiure unbeffie
digende Ergebnisse. Erstere lost groBe Teile des Zuschlags mi!
auf, wihrend die zweite den Zuschlagsanteil deutlich fiber
schiitzt, eventuell aufgrund des Ausfillung einer nicht Welt€f



untersuchten Verbindung (z. B. Calciumsalicylat?). EDTA-Be-
handlungen jedoch, falls gut abgestimmt und unter kontrollier-
ten Bedingungen (insbesondere in 0.1 bzw. 0.5 molarer Kon-
zentration), konnen helfen, das B/Z-Verhiltnis von Kalkmérteln
mit calcitischem Zuschlag abzuschitzen, Dabei erweist sich das
Tetra-Natriumsalz als weniger zeitempfindlich und ist dem Di-
Natriumsalz vorzuziehen. Bevor die Anwendung jedoch gene-
rell empfohlen werden kann, miissen weitere Untersuchungen
durchgefiihrt werden, um die beste Konzentration und Einwir-
kungsdauer zu ermitteln.

Die einfache Methode der mechanischen Trennung ist zwar
sehr zeitintensiv, aber vor allem in Kombination mit einer nach-
folgenden Reinigung des Zuschlags von anhaftendem Binde-
mittel im Ultraschallbad eine preiswerte Alternative zur Ermitt-
lung von B/Z-Verhiltnissen. Die Grenzschwelle bei 150 pym ist
richtig gewiéhlt. Historische Martel, die hirter als die relativ fri-
schen, im Labor hergestellten Mortel sein kénnen, lassen sich
unter Umstanden nicht so erfolgreich im Mdérser trennen, ohne
die Sieblinie des Zuschlags nennenswert zu veriindern.

Kalkspatzen

Neben calcitischen Zuschlagstoffen kann die Anwesenheit von
Kalkspatzen, welche zwar gleichzeitig als Kalkreservoir und als
Zuschlag, jedoch nicht als Bindemittel im Mortel wirken, ein
niedrigeres B/Z-Verhiiltnis vortiauschen.

Kalkspatzen konnten in Putz- und Martelproben von zahlrei-
chen Denkmiilern in Petra nachgewiesen werden (Shaer, Simon,
2004) (Abb. 4).

Kraus, Wisser und Knéfel (1998) fiihren deren Herkunft auf
die Verwendung eines grobkérnigen Kalkes zuriick, wie er beim
Trockenloschverfahren entsteht. Dabei werden  stiickiger
Branntkalk und Sand mit der stoechiometrisch berechneten
Menge an Laschwasser (plus ca. 10 %, um Verdampfungsver-
luste auszugleichen) befeuchtet und mehrlagig aufeinander ge-
schichtet. Eine alternative Methode besteht im Eintauchen von
mit Branntkalk gefiillten Korben in Wasser, bis keine Blasen
mehr aufsteigen, und der nachfolgenden Abdeckung im Sand.
Nach der L8schung liisst man den Mértel im verschlossenen Ge-
faB noch ca. 7 Tage ruhen, um die Léschung eventuell noch vor-
handcn_er Branntkalkreste zum Abschluss zu bringen.

Als Ubergangsformen wiiren Techniken, wie der im 18, Jahr-
h_undcrt beschriebene Loriot'sche Martel anzusprechen, bei dem
¢iner Mischung aus geloschtem Kalk, Ziegelmehl und Sand eine
bestimmte Menge Branntkalk zugesetzt wird (Berger, 1904).

Abb. 4: Fugenmértel von der Siidwand des Cryptoporticus des ,

Dﬁnnschliﬂ'{gekreumc Polarisatoren) links zeigt einen Kalkspatz als zusc

S¢ sind durch sekundire Gipskristallisation verfiillt

Mit modernem, trocken geldschtem Kalkhydrat oder auch mit
eingesumpftem Kalk ist die Wahrscheinlichkeit, dass Kalkspat-
zen gebildet werden, aufgrund der Feinheit der Partikel wesent-
lich geringer. Auch dadurch ergeben sich niedrigere B/Z-Ver-
hiiltnisse.

Mortel mit hoherem Bindemittelgehalt (B/Z 1:0,5 bis 2,0),
wie sie in rémischen oder nabatiischen Putzen hiufig nachge-
wiesen werden, wurden nach Kraus, Wisser und Knéfel (1989)
vermutlich auf dem Wege eines Trockenloschverfahrens er-
zeugt.
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Trennverfahren Bedingungen B/Z (MT) Bemerkung =
HCI ZHCIL: 5 10 Auflosung Viel zu aggressiv
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EDTA diNa-Salz zEDTA 0.1 M; 15 1:3 Niedrigerer pH-Wert bewirkt groBere

> EDTA 0.05 M; 10 BT Zeitabhiingigkeit
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Trennun | 7 Binder < 150 ym (1:12) anhaftendem Bindemittel notwendig
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Ultraschallbad in dejon. Wasser nach

Sieben (< 150 pm)

> Bindermittel < 75 ym 1:10

iz Bindemittel < 150 pm 1:5
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