Methoden des Zentrallabors im BLfD

Teil 5: lonenchromatographie

Mit der Ionenchromatographie (kurz:
IC) steht dem Zentrallabor des Bayeri-
schen Landesamtes fiir Denkmalpflege
eine analytische Standardmethode zur
Verfiigung, die zwar nicht mobil ein-
setzbar, gerade jedoch fiir die Quantifi-
zierung im Bereich der Spurenanalytik
unentbehrlich ist. Es handelt sich gewis-
sermafien um ein , Arbeitspferd” fiir die
Untersuchung wdssriger Systeme, wel-
ches vor allem in der Trinkwasser- und
Umweltanalytik eingesetzt wird und
auch in materialkundliche Labors Ein-
zug gehalten hat.

Der an den naturwissenschaftlichen
Grundlagen und der Funktionsweise
dieses Verfahrens weniger interessier-
te Leser mag sich gleich dem Abschnitt
zu den praktischen Einsatzmoglichkei-
ten der IC zuwenden, welche am Bei-
spiel von Untersuchungen am Passauer
Dom am Ende dieses Artikels darge-
stellt sind.

Allgemeiner und naturwissen-
schaftlicher Hintergrund:

Der lonenaustausch

,Und Mose liefs Israel vom Schilfmeer
aufbrechen, und sie zogen aus in die
Wiiste Sur; und sie wanderten drei Tage
in der Wiiste und fanden kein Wasser.
Und sie kamen nach Mara; aber sie konn-
ten das Wasser von Mara nicht trinken,
denn es war bitter: darum gab man ihm
den Namen Mara. Und das Volk murrte
wider Mose und sprach: Was sollen wir
trinken? Und er schrie zu dem Herrn,
und der Herr wies ihm ein Holz; und er
warf es in das Wasser, und das Wasser
wurde stifS.” [2. Mose 15, 22-25]

Diese Passage des biblischen Aus-
zugs Israels aus Agypten liefert den
wohl frithesten Hinweis auf die Ionen-
austauschfahigkeit eines Stoffes, welche
- neben anderen méglichen chemischen
Prozessen — urséchlich fiir die plétzli-
che Geniefibarkeit des Wassers gewesen
sein konnte (man verzeihe bitte die Ein-

schrankung der Moglichkeiten auf die
Naturwissenschaften). Die Ionenaus-
tauschfdhigkeit — im konkreten Fall ei-
nes Holzstiicks - liegt als Grundprinzip
der IC zugrunde und soll hier am Bei-
spiel von Magnesiumsulfat (MgSO,) und
Cellulose erlautert werden. Man darf
voraussetzen, dass einerseits MgSO, als
Bestandteil von Kalisalzvorkommen in
Wiistengegenden und andererseits Cel-
lulose als ein Grundbaustein von Bio-
masse auch schon in biblischen Zeiten
eine Rolle gespielt haben. Dariiber hin-
aus wird sich jeder, der einmal MgSO,
einnehmen musste, an den bitteren Ge-
schmack dieser Substanz erinnern.
Erinnern wir uns also zunachst, was
ein Ion eigentlich ist: ndmlich ein ein-
fach oder auch mehrfach positiv oder
negativ geladenes Teilchen. In ersterem
Fall spricht man von Kationen, in letz-
terem von Anionen. Salze — also auch
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MgSO, - setzen sich aus Kationen und
Anionen zusammen:

Mg*(aq) + SO,*(aq) <> MgSO,(s)

(Die Indizes (aq) und (s) bedeuten dass
der Feststoff Magnesiumsulfat in wiss-
riger Losung in sein Kation Mg* und
sein Anion SO,* ,zerfallt”)

Magnesium liegt in Losung also als
zweifach geladenes Kation, Sulfat als
zweifach geladenes Anion vor.

Wenden wir uns nun dem Holz zu:
Pflanzen benétigen zum Wachsen Ka-
lium, welches im Laufe eines Pflanzen-
lebens auch in den unterschiedlichen
Bestandteilen des Holzes eingelagert
wird. Kalium liegt in Lésungen als ein-
wertiges Kation vor (Kalium gibt ein
Elektron ab):

K—-K+e

Ionenchromatographie im Zentrallabor. Mittig befindet sich der Probenwechsler, links der eigentli-
che Ionenchromatograph. Die wichtigsten Komponenten sind bezeichnet und in die schematische
Abbildung auf der nachsten Seite tibertragen (Foto: BLfD, Zentrallabor)
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Schemazeichnung: Zentrales
Element ist die Trennsaule,
welche einen Kunststoff als
stationdre Phase enthilt. Die
Trennséule wird vom Eluent
(mobile Phase) durchstromt.
Gleichzeitig transportiert
der Eluent die Probenlésung
durch die Trennséaule. Die
von den ionischen Substan-
zen in der Probe ausgehenden
Signale werden detektiert
und zum PC iibermittelt
(Alle Diagramme und
Grafiken: BLfD, Zentrallabor)

zum PC

Ablauf

Wird nun ein Stiick Holz in eine mag-
nesiumhaltige Losung eingebracht, so
konnen an dem Holzstiick Ionenaus-
tauschprozesse stattfinden: Das schwa-
cher gebundene einwertige Kaliumka-
tion wird durch ein stdrker bindendes
zweiwertiges Magnesiumkation ,ver-
drangt”. Ein Teil der Magnesiumionen
wird dem Wasser entzogen, dafiir ge-
hen Kaliumionen in Losung. Der Ge-
schmack wird weniger bitter.

Seit den Forschungsarbeiten des
russischen Naturwissenschaftlers Mi-
chael Tswett zu Beginn des 20. Jahr-
hunderts, welche die Trennung von
Pflanzenfarbstoffen zum Inhalt hat-
ten, hat sich der Begriff ,Chromato-
graphie” fiir chemische Trennverfah-
ren eingebiirgert.

Prinzip der lonenchromatogra-
phie und Funktionsweise des
Gerdates im Zentrallabor

Die heute gingigen Ionenchromato-
graphen nutzen den Austausch von
Tonen zwischen einer stationaren, fes-
ten und einer mobilen, fliissigen Pha-
se zur Trennung von Substanzgemi-
schen. Aufgrund der iiberwiegenden
praktischen Bedeutung des Verfah-
rens fiir die Trennung von Anionen
— diese wird auch im Zentrallabor des
BLfD praktiziert — beschrénken sich
die folgenden Ausfithrungen auf die
Anionen-Austauschchromatographie.
Der Trenneffekt beruht auf der Vertei-
lung der jeweiligen Anionenart zwi-
schen der stationdren, ruhenden und
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der mobilen, sich in einer bestimm-
ten Richtung bewegenden Phase. Die
Trennung findet in einer Sdule statt,
die gewissermafien das ,Herzstiick”
eines Ionenchromatographen ist. Diese
enthalt die stationare Phase und wird
von der mobilen durchstromt.

Offnet man die Abdeckung des Ge-
rites im Zentrallabor, so prasentiert
sich eine recht verwirrende Installati-
on verschiedener Komponenten und
Schlauche, die zur besseren Verstand-
lichkeit in eine schematische Grafik
(siehe oben) iibertragen sei.

Stationéire Phase

Die in der Trennsdule enthaltene sta-
tiondre Phase besteht aus einem fein
verteilten Kunststoff, an dem soge-
nannte ,funktionelle Gruppen” ange-
dockt sind. Diese kdnnen sich je nach
Anwendungsgebiet der IC unterschei-
den. Bei der Analyse von Anionen be-
stehen die funktionellen Gruppen iib-
licherweise aus Ammoniumgruppen,
welche positiv geladen sind.

Mobile Phase

Die zweite wesentliche Komponente
in der IC ist die mobile Phase, auch
Eluent genannt. Diese ionenhaltige
Fliissigkeit transportiert die zu ana-
lysierende Probenlosung durch das
System. Zudem besetzen die im Eluent
enthaltenen Anionen, also negativ ge-
ladenen Teilchen, die positiv gelade-
nen funktionellen Gruppen der statio-
néren Phase.

Die Retention — wesentlicher
Parameter der Stofftrennung

Was spielt sich nun ab, wenn die Pro-
benldsung die stationédre Phase in der
Trennsédule passiert? Die Anionen der
Probenlosung haben ebenfalls das
Bestreben, an die positiv geladenen
funktionellen Gruppen der stationa-
ren Phase ,anzudocken”. Je nach Be-
schaffenheit des Anions wird dieses
unterschiedlich stark an die stationa-
re Phase gebunden — man spricht von
,Retention”. , Schwachere” Anionen
werden weniger stark gebunden und
gehen schneller wieder in die mobile
Phase {iiber als starker geladene. Ihre
Retentionszeit — also die Zeit, die ein
bestimmtes Anion an die stationdre
Phase gebunden wird - ist kiirzer.
Starkere Anionen hingegen werden
langer in der Trennsdule zuriickge-
halten, ihre Retentionszeit ist dement-
sprechend grofier. Man spricht vom
Verteilungskoeffizienten eines be-
stimmten Stoffs. Mathematisch ldsst
sich dieser Koeffizient folgenderma-
Ben ausdriicken:

DA =[A]S/ [A]M

Der Verteilungskoeffizient D eines
Stoffes A ist also definiert als das Ver-
hiltnis der Konzentration dieses Stof-
fes in der stationdren (Index S) und
der mobilen Phase (Index M). Stoffe
mit einer hohen Affinitat zur stationa-
ren Phase und einer langen Verweil-
dauer in der Trennsdule haben somit
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einen hohen Verteilungskoeffizienten,
sie werden stdrker zuriickgehalten
(retardiert) als solche mit einem gerin-
geren Verteilungskoeffizienten.

Die Messung der Leitfdhigkeit -
wichtigstes Detektionsverfahren
in der IC

Wandert eine bestimmte Anionen-Spe-
zies durch die Trennsaule, so auflert
sich dies in einer Anderung der elek-
trischen Leitfihigkeit der Transport-

fliissigkeit, also des Eluenten. Weil wie
oben dargestellt verschiedene Anionen
unterschiedliche Verteilungskoeffizi-
enten und somit Verweildauern in der
Trennsadule aufweisen, sind auch die
Signale — in der Form der Leitfdhig-
keitsanderung - spezifisch und kénnen
mit Hilfe eines Leitfahigkeitsdetektors
gemessen werden. Zur Veranschau-
lichung sei ein typisches ,Chromato-
gramm” dargestellt, wie es durch die
zugehorige Software generiert wird.

Die Anwendung in der Praxis:
SalzminderungsmaBnahmen am
Passaver Dom

Bei der naturwissenschaftlichen Ana-
Iytik im Kontext der Denkmalpflege
stehen solche Substanzen im Vorder-
grund, welche Baumaterialien und
Bodenfunde schiadigen konnen. Diese
Substanzen sind der Ionenchromato-
graphie im Zentrallabor zuganglich,
wenn es sich um wasserlosliche Salze
handelt. Typische Fragestellungen zie-
len auf die Ermittlung des Anionenge-
halts von Proben, klassischerweise von
Putzen, Morteln, Werkstein oder auch
Kompressenmaterialien. Die im Alltag
des Zentrallabors wohl typischste An-
wendung der IC ist somit die Qualifizie-
rung und Quantifizierung der Anionen
von Salzen in Baustoffproben, welche
im Rahmen von Untersuchungen an
geschiddigten Bauwerken entnommen
werden. Gerade die Kombination von
Ionenchromatographie und Rontgendif-
fraktometrie — vgl. zu letzterer Methode
Denkmalpflege Informationen Nr. 157,

Andomen
uSlem E
200 4 Fif Peak-Nr.  Zeit
[riin. )
150 o
180 4 3,57
170 4 E 2 484
o
180 o 3 158
150 1 3 - 4 9,55
J B
"o § J L j\ E 5 13,00
e
130 | A -
0,0 20 40 &0 an 100 120 140 min

Fldche Anion HKonzentration
lBens] x min. lppm]
0,01 Fluend 07
1,08 Chlcrid B,BS
0,41 Milrat 6,56
0,08 Phasphat 233
1,26 Sultat 14,57

Chromatogramm einer Probe Miinchner Leitungswassers (oben) und zugehorige Resultatetabelle (unten). Die Zeitangabe bezeichnet die Retentionszeit,
also die Zeit, die Fluorid, Chlorid, Nitrat, Phosphat und Sulfat benétigt haben, um die Trennsaule zu passieren. uS/cm ist eine Einheit fiir die elektrische
Leitfahigkeit. Die Konzentration des jeweiligen Anions, welche aus der Flache des Signals errechnet wird, ist in ppm (, parts per million”) angegeben.
Als Faustregel kann man sich merken: 1 ppm = 1 PreufSe per Munich. 1 Prozent entspricht bereits 10 000 ppm. Demnach betragt die Konzentration von

beispielsweise Sulfat in der untersuchten Leitungswasserprobe rund 0,0015 Prozent oder 15 mg pro Liter
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Die Passauer Altstadt mit dem Dom von Siiden (Foto: Dombauhtitte Passau)

S. 62-65 —, wie sie im Zentrallabor des
Bayerischen Landesamtes fiir Denkmal-
pflege praktiziert wird, ist ein wertvol-
les analytisches Instrumentarium zur
Bestimmung bauschéadlicher Salze. Dies
sei im Folgenden am Beispiel der Be-
hebung von Salzschdden am Passauer
Dom dargestellt.

Anlass der Untersuchung

An verschiedenen Stellen des Mauer-
werks am Westbau des Passauer Doms
wurden {iber einen Zeitraum von 2005
bis 2011 fortschreitende Schadigungen
am Werkstein (Donaukalkstein) und
auch an Steinergdnzungsmassen fest-
gestellt. Gleichzeitig waren immer wie-
der Salzausblithungen zu beobachten.

Analytik

Aus den geschéddigten Bereichen wur-
den Bohrmehlproben entnommen und
im Zentrallabor untersucht — u. a. auch
ionenchromatographisch. Die Grafik
zeigt beispielhaft die Ergebnisse der IC-
Messungen an einer Probe vom Nord-
turm im Tiefenprofil:

Aus dem Diagramm ist ersichtlich,
dass teils extrem hohe Belastungen
durch Sulfat vorliegen. Zudem liefert
die IC einen Hinweis, wie die Salze
im Material verteilt sind: Die starksten
Anreicherungen finden sich im ober-
flachennahen Bereich. Der erfahrene
Analytiker denkt natiirlich gleich die
mogliche Mafinahme mit: Im vorlie-
genden Fall kénnten Salzminderungs-

mafinahmen mittels Kompressen
erfolgversprechend sein, da sich die
Salzbelastung im Bereich der Oberfla-
che der untersuchten Werksteine kon-
zentriert und somit im Wirkbereich der
Kompressen liegt.

Gleichzeitig werden an diesem Bei-
spiel aber auch die Grenzen der Ionen-
chromatographie deutlich. Die IC lie-
fert lediglich Ergebnisse hinsichtlich
der Menge der vorliegenden Anionen
in einer Probe, nicht aber auf die Art
der tatsdchlichen Salze (merke: Salze
sind ionische Verbindungen aus min-
destens einem Kation und Anion. Je-
doch konnen sie auch aus vielen Ionen
bestehen und zusétzlich Wasser ein-
lagern, sodass diese Verbindungen in
der Realitdt komplex sein kénnen). So
kénnen die hier dargestellten Fluorid-,
Chlorid-, Nitrat-und Sulfatanionen mit
entsprechenden Kationen eine schier
uniiberblickbare Anzahl an mogli-
chen Salzen bilden. Natiirlich sind nur
bestimmte Salze bauschiddlich, auch
gibt es eine Reihe von ,iiblichen Ver-
déchtigen”, denen der Praktiker am
Bauwerk immer wieder begegnet. So
fiel im vorliegenden Fall der Verdacht
recht schnell auf einen besonders
héufigen und zudem noch besonders
gefdhrlichen Vertreter der bauschadli-
chen Salze: Das nadelartige Aussehen
der Salzkristalle deutete auf Thénar-
dit, ein Natriumsulfat mit der Formel
Na,SO, hin, dessen Ubergang in die
Hydratform Mirabilit (Na,5O4*10H,0)
aufgrund der damit einhergehenden
Volumenzunahme der Salzkristalle
starke Substanzschdden verursachen
kann. Die Untersuchung mit der XRD

Schadensbilder am Werkstein des Passauer Doms. Fortschreitende Steinschadigung: Zustand im Jahr 2005 (links) und der gleiche Stein im Jahr 2011 (Mitte).
Rechts Salzausblithungen an einem anderen Werkstein (Fotos: Dombauhiitte Passau, Michael Hauck)
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Anionenbelastung (Salzbelastung) des Werksteins im Tiefenprofil (Fluorid, Chlorid, Nitrat und Sulfat). Dargestellt sind die Belastungen in 0,5 cm, 1 cm,

2 cm, 3 cm und 4 cm Gesteinstiefe. Die Angabe g/kg bedeutet, dass sich die angegebene Gramm-Menge des jeweiligen Anions in einem Kilogramm Proben-
menge befindet (die Darstellung der Umrechnung von ppm in g/kg sei dem Leser erspart). Links Anionenbelastung am Nordturm des Passauer Doms vor
der Kompressenentsalzung, rechts Anionenbelastung nach der Kompressenentsalzung. Die teils extrem hohe Sulfatbelastung im Ausgangszustand (links)
konnte auf unkritische Werte reduziert werden, Fluorid war nach der Entsalzung nicht mehr nachweisbar

(Rontgendiffraktometrie) bestatigte den
Verdacht. Thénardit lieferte im XRD-
Spektrum eindeutige Signale.

Interpretation und MaBnahmen-
planung

Als néchstes war die Frage zu kléren,
warum das Baumaterial mit Thénardit
belastet ist. Ein Blick in die Vergangen-
heit war dabei duerst aufschlussreich:
Fiir die ehemals starke Belastung der
Atmosphére mit Schwefeldioxid (SO2)

kann stellvertretend eine Fotografie
aus der Zeit um 1900 stehen, welche
eine der unzdhligen Emissionsquellen
dieses Schadgases im Industriezeital-
ter zeigt.

Das Schwefeldioxid bildet mit wei-
teren Bestandteilen der Atmosphire
Schwefelsaure, welche sich am Bau-
werk niederschldgt (Stichwort ,saurer
Regen”). Dort kann diese zu Natrium-
sulfat weiterreagieren. Quelle des Nat-
riums waren in diesem Fall zementhal-

tige Steinergdnzungsmdortel, die in der
Vergangenheit am Passauer Dom ver-
wendet wurden.

Nachdem nun die Ursachen der
Schadigung abgekldart waren, konnte
die Sanierungsmafsnahme geplant wer-
den. Die Wahl fiel auf Kompressenent-
salzungen, welche sowohl aufgrund
der bereits dargestellten Salzverteilung
im Tiefenprofil als auch der sehr guten
Wasserloslichkeit von Thénardit geeig-
net erschien.

2500
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400+

I e e S—

05-0631 Thenardite, syn |

| |

05-0586 Calcite, syn

33-1161 Quarzsyn

| Na2SO4
] CaCo3 |
Si02

Ergebnisse der XRD-Untersuchung an Salzausblithungen. Neben der Hauptphase Thénardit zeichnen sich noch Calcit und Quarz im Spektrum ab
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Schiffsverkehr auf der Donau in Passau, um 1900 (Foto: BLfD, Franz Weismann, vor 1906)

Bewertung des MaBnahmen-
erfolgs

Sowohl bei der Auswahl des Kompres-
senmaterials als auch fiir die Beurtei-
lung des Anwendungserfolgs lieferte
die IC erneut wertvolle Unterstiitzung,
wie die Gegeniiberstellung der Salzbe-
lastung im Tiefenprofil vor und nach
Abschluss der Mafinahme exemplarisch
zeigt.

Fazit

Das dargestellte Beispiel aus dem all-
taglichen Einsatz der Ionenchromato-
graphie im Zentrallabor zeigt, dass die

Anwendung nur einer Untersuchungs-
methode allein selten zu befriedigenden
Ergebnissen fithrt—zumindest ab einem
gewissen Komplexitatsgrad der Frage-
stellung. Im Fall der Salzschiden am
Passauer Dom lieferte die kombinierte
Anwendung der Ionenchromatographie
und der XRD belastbare Ergebnisse hin-
sichtlich der Qualitat des Schadensver-
ursachers — in diesem Falle Thénardit
— sowie der Quantitét der Belastung im
Tiefenprofil der Baumaterialien. Zudem
wurde deutlich, dass eine Materialpro-
be immer im Kontext gesehen werden
muss: Allein das Vorhandensein eines

bestimmten Schadstoffs in einer Probe
ermdglicht noch keine sichere Aussage
zur Ursache der Belastung. Erst die Be-
schiéftigung auch mit der Vergangenheit
eines Gebdudes — hierzu gehort mindes-
tens eine Auseinandersetzung mit der
Restaurierungsgeschichte — tragt dazu
bei, aus Untersuchungsergebnissen
die richtigen Schliisse zu ziehen und
tragfahige Handlungskonzepte zu ent-
wickeln. Im vorliegenden Fall war das
Archivfoto zur Dampfschifffahrt auf
den Fliissen erhellend, welches auf eine
vergangene, starke Belastung der At-
mosphdre mit Schwefeldioxid hinweist.
Somit wies es hinsichtlich der Frage, wie
das Natriumsulfat in das Baumaterial
gelangt war, in die richtige Richtung:
Das Thénardit war nicht etwa origina-
rer Bestandteil des Materials oder von
aufien in das Mauerwerk eingewandert,
sondern Ergebnis einer Bildung aus
dem Schwefeldioxid der verschmutzten
Atmosphédre sowie dem Alkalimetall
Natrium, welches in zementhaltigen
Mbrteln haufig vorhanden ist. Ein Ana-
lyseergebnis allein, vom Aussagegehalt
etwa: , Die Probe enthalt Thénardit”, lie-
f3e eine Interpretation nicht zu und wére
keine ausreichende Grundlage fiir eine
erfolgreiche Sanierungsmafinahme.

Bjorn Seewald
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