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Summary

Experts both in Hungary and abroad often have different — even oppesing — views on
how to clean and conserve the crumbled and contaminated surfaces of limestone (marble). In
order to apply the appropriate stone cleaning methods one has to be aware of not only the
physical and chemical properties of the crumbled stone surface but of the stone cleaning and
conserving agents as well as their effect on the stone. Else both the cleaning and the ensuing
conservation treatment might have a disadvantageous effect on the stone objects of museums
and monuments.

AnliBlich des letzten, Dritten Internationalen Restauratorseminars
haben wir iiber die Ursachen der Zerstérung der Kalksteine, iiber physikalische
und chemische Strukturpriifungen verwitterter Kalksteine und iiber die Ver-
witterung verhindernde oder verlangsamende Konservierungsverfahren berich-
tet [1,2, 3]. Seitdem ist es immer klarer zu erkennen, daf} die Teilfragen der
Restauration, Wiederherstellung weder des musealen Steinmaterials noch der
Baudenkmiler solang gelost werden konnen, bis sich die richtigen Reinigungs-
verfahren verwitterter Kalkstein-(Marmor-)-flichen nicht verbreiten.

Die Reinigung der Kalksteinflichen verursacht in der ganzen Welt
Probleme. Die infolge von Korrosion, d. h. Verwitterung des Kalksteins ent-
standene Oberfldchenschicht mit von denen des Kalziumkarbonats (CaCO,)
abweichenden physikalischen und chemischen Eigenschaften muf3 ohne
Beschidigung des Kalksteins selbst entfernt werden. Die Reinigung im Freien,
besonders in Groflstddten aufgestellter Weichkalkstein- und Marmorskulptu-
ren. Schnitzwerke, bzw. der Fassaden (historischer) Gebdude aus Weich-
kalkstein oder Hartkalkstein ist ein ungeldstes Problem. Eine mechanische
Reinigung — d. h. das Abschleifen der verwitterten Steinschichten — kann im
Falle von Werkstein grundsétzlich nicht gebilligt werden, und ist bei groBen
Flichen (Gebduden) auch wegen der Arbeitsschutzvorschriften (Silikose-
gefahr) unzuléssig.

An Steinreinigungsmittel und Methoden werden folgende Anforderungen
gestellt [4, 5]:
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1. Sie diirfen weder physikalisch noch chemisch, weder direkt noch
indirekt mit dem zu reinigenden Stein reagieren.

2. Die gereinigte Fliche muf} die urspriingliche Farbe und Steinstruktur
haben und frei von Fremdstoffen sein, die spéter — einige Zeit nach beendeter
Reinigung — auf den gereinigten Stein eine schédliche Wirkung haben konnten
(z. B. fremde Salzausblithungen, die weitere Verwitterung verursachen kénnten).

3. Das Reinigungsmittel darf weder auf Menschen, noch auf Tiere oder
Pflanzen eine toxische Wirkung ausiiben (Umweltschutz).

Die Anforderung unmter 2 ist auch wegen der auf die Reinigung von
Kalkstein und Marmor eventuell folgenden Konservierung wichtig, weil Xon-
servierungsmittel nur auf vollkommen gereinigte, staubfreie Flidchen mit von
denen des Kalziumkarbonats nicht abweichenden Eigenschaften aufgetragen
werden diirfen, die keine wasserloslichen Salze enthalten.

Durch die zahlreichen in Ungarn ausprobierten auslindischen Erzeug-
nisse und das ecinzige gegenwirtig erhiltliche ungarische Produkt (Dorilon)
werden die angefiihrten Anforderungen leider nicht erfiillt, ebenso wenig. wie
durch das Steinreinigungsverfahren mit Soda und Kalk, das von den Restaura-
toren musealer Gegenstidnde benutzt wird. Vor allem gilt es fiir flissige Stein-
reinigungsmittel mit einem mehr oder weniger sauren py-Wert, daf sie auf
Kalkstein-(Marmor-}-flichen nicht aufgetragen werden diirfen. Es ist all-
gemein bekannt, daB 1 kg konzentrierter Fluorwasserstoff (HF) 750 g Quarz
(5i0,) und etwa 2500 g Kalziumkarbonat (CaCO,) l§st. Eine 5- bis 10prozen-
tige Losung dieser S#ure zerstort selbstverstéindlich eine geringere Menge
Steinmaterial, aber auch diese ist nicht zu vernachléssigen. Ist eine andere
Saure der Wirkstoff (z. B. Salzsidure, Phosphorsiure), bilden sich Salze mit
von dem Karbonat abweichenden Anionen, die sich besonders aus porésem
Kalkstein nicht geniigend auswaschen lassen: damit beginnt eine spéitere
Salzausblithung bzw. als deren Ergebnis eine weitere Verwitterung.

Zu Reinigungsmitteln mit saurem py-Wert wird von den Herstellern
in der Regel eine andere neutralisierende Losung empfohlen. Diese verursacht
im Stein weitere Schdden, weil durch ihr Reagieren mit dem restlichen siure-
haltigen Steinreinigungsmittel wieder von der Zusammensetzung des Steins
abweichende Verbindungen entstehen. die spiter oberflichliche Salzaus-
blithungen (im Freien Ausfrierungen) verursachen, die wieder zur Verwitterung
des Steins fiihren.

Alkalische Reinigungsmittel sind deshalb gefahrlich, weil im Gebrauch
ebenfalls den Kalkstein zerstérende Salze entstehen. Bei der Verwendung
eines z. B. natriumhydroxydhaltigen (NaOH) Reinigungsmittels entsteht auf
Wirkung des im Wasser gelosten oder in der Luft enthaltenen Kohlendioxyds
(CO,) ein fiir den Kalkstein sehr gefdhrliches, hygroskopisches Natriumkarbo-
nat (NaCO,). Dadurch 148t sich erkldren, warum eine Mischung von Soda und
Kalk kein geeignetes Mittel fiir die Reinigung von Stein ist. Fiir die Reinigung
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von musealen Steingegenstiinden ist dieses Verfahren keinesfalls zu empieh-
len.

Zusammenfassend darf festgestellt werden. dafl unter Anwendung von
Sduren und Laugen nicht die Reinigung des Steins Schwierigkeiten hat.
— unmittelbar nach der Reinigung scheinen diese Verfahren ergebnisvoll zu
sein —, die vollstdndige Beseitigung der Chemikalienveste, Salze aus dem Stein
st68t aber auf uniiberwindliche Schwierigkeiten. Bei griindlicher Wasserspiilun

dringen Sduren und Laugen vor allem in pordsen weichen Kalkstein noch
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stirker ein, der Einsatz neutralisierender Komponenten wiirde aber eine
weitere Salzbildung verursachen. Diese Reinigungsverfahren erfiillen keine
der an eine ergebnisvolle Steinreinigung gestellten Anforderungen, und ver-
Jethen den gereinigien Kalksteinflichen eine steinfremde, steife Erschei-
nung.

Von Th. N. Skoulikidis [6] wird statt der hygroskopischen Soda (Na,{0,)
die grundsitzliche Moglichkeit einer Reinigungsmethode mit Hilfe von Kal-
ziumkarbonat (K,CO,) untersuchi. Das giinstigste Ergebnis wurde mit einer
Kalziumkarbonatlgsung von 0.6 Mol Konzentration erhalten.

Auf Steinflichen kommen oft Verunreinigungen vor, die sich nur mit
Hilfe eines Detergenten (oberfldchenaktiven Mittels) hzw. eines organischen
Losungsmittels entfernen lassen. Zu der ersteren Gruppe gehoren die ver-
schiedenen Alkil-Benzol-Sulfonate, die Komponenten der meisten industriellen
Reinigungsmittel (Evatriol, Evilux) sind. Diese Reinigungsmittel entfernen
lediglich die elekirostatisch gebundenen, an der Oberfliche haftenden Verun-
reinigungen, jedoch die hei der Verwitterung des Kalksteins entstandene, che-
misch umstrukiurierte Oberfldchenschicht npicht. Daher wird durch deren
Verwendung bei Normaltemperature und Normaldruck das Steinmaterial
nicht beschadigt. es wird aber auch keine reine Oberfliche erhalten,
Falle vor im Freien aufgestelltem Kalkstein (Marmor) schon gar nicht. Die

im

obengenannten, fabrikmifBig hergestellten Produkte enthalten neben Alkil-
Benzol-Sulfonaten auch andere, anionaktive Detergenten. Obwohl diese Reini-
gungsmittel zweckmifBig nur in Konzentrationen von max. 1—2 g/l eingesetzt
werden, ist es dennoch richtiger, ein nichtionisches Reinigungsmittel zu ver-
wenden.

Auch in Ungarn sind schon — einstweilen zwar nur versuchsmiflige —
Erfahrungen mit dem Einsatz von Hochdruckwarmwasser bzw. Dampf zur
Reinigung von Schnitzwerk aus Hartkalkstein an Baudenkmilern bzw. von
Weichkalksteinquadern vorhanden. Das erfordert eine Einrichtung, mit deren
Hilfe Warmwasser von 80 bis 100 °C Temperatur und min. 50 Bar Druck,
oder Dampf von 110 bis 140 °C hergestellt wird. Auch geeignete Diisen sind
notwendig, um auch ohne den Zusatz eines Reinigungsmittels oder anderer
Chemikalien, bzw. ohne jegliche mechanische Beschidigung des Steinmaterials
eine befriedigende Reinigung zu erzielen.
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In der Restauratorpraxis wird das Anforderungssystem an die Stein-
reinigung — neben der einstweilen eine sehr kostspielige Anlage erfordernden
Laser-Reinigung — durch ein nicht fliissiges, neutrales Reinigungsmittel mit
miBig alkalischem py-Wert erfiillt, das weder wihrend des Reinigungsver-
fahrens, noch spater eine schidliche Wirkung hat. Besonders zweckmiBig
lassen sich Reinigungspasten mit je nach der Beschaffenheit und dem Zustand
der Steinfliche verschiedener Zusammensetzung fiir
— stark verwitterte Skulpturen und andere geschnitzte Flichen aus Weich-

kalkstein
— Marmorfldchen in verschiedenem Erhaltungszustand
— sehr stark spatinierte« Hartkalksteinflichen
verwenden.

Die Wirkstoffe der Paste iiben ihre Wirkung im Laufe einer langsamen
Tonenaustauschreaktion zerstérungsfrei aus. Die Veruureinigung geht in das
Material der Reinigungspaste iiber, bei der Entfernung der Paste und dem
Abspillen der Steinfliche kann kein kalksteinfremder Stoff in den Stein
dringen.

Um auf die Steinkonservierung zu kommen, michten wir die strittigen
Fragen nur kurz erwihnen und vor allem auf die Unterschiede zwischen den
verschiedenen Kunstharzen auf Silikonbasis und den Akrylat-Kunstharzen
verschiedener Zusammensetzung hinweisen. Beide Verbindungsgruppen haben
sehr viele Mitglieder mit voneinander abweichenden Eigenschaften; um fiir
eine konkrete Konservierungsaufgabe das am besten geeignete Mittel richtig
auszuwihlen, mull man sowohl die Eigenschaften des zu behandelnden Steins.
als auch den Behandlungsmitteltyp — womdéglich auch dessen Zusammen-
setzung — gut kennen, und vor allem muB man die Konservierung des Steins
unter Anwendung eines richtigen Verfahrens (z.B. Verwendung des Konser-
vierungsmittels in geeigneter Menge), unter den vorschriftlichen Verhilinissen
(z. B. Temperaturverhéltnisse, bei der Anwendung hydrophobisierender Mittel
eine trockene Steinfldche) durchfithren.

In der internationalen Literatur wurden vor einigen Jahren den Sili-
konen gegeniiber Akrylate (z. B. Paraloid N 72) begiinstigt. In letzterer Zeit
stehen wieder Hydrophobisiermittel auf Silikonbasis im Vordergrund. Der
Grund dafiir ist, daBl die Akrylate nicht wasserabweisend sind, verhiltnis-
miBig schnell abgebaut werden und im Falle von Stein auch das Behandlungs-
mittel nicht einwandfrei extrahiert werden kann, wie man es frither behauptet
hatte. Die Verwitterung des Kalksteins (Marmors) ist nur durch Beseitigung
des Wassers oder durch chemische Umwandlung der oberflichlichen Kalzium-
karbonatschicht (z. B. in Bariumkarbonat) zu verhindern. Ein Anstrichmittel
mit den erforderlichen Eigenschaften konnte auch zum gewiinschten Ergebnis
fithren, wie es die jahrhundertealten bemalten Skulpturen zeigen. Nach den
neuesten literarischen Quellen [7] 148t sich das beste Ergebnis durch gemein-




REINIGUNG UND KONSERVIERUNG VON KALKSTEINEN 181

same Anwendung von Steinkonservierungsmitteln auf Akrylat- und auf
Silikonbasis erzielen.

Wegen der Uberfiilltheit der Museen werden viele wertvolle steinerne
Kunstdenkmailer im Freien oder in feuchten R#umen aufgestellt oder auf-
bewahrt. Das wertvolle Steinmaterial befindet sich oft vergebens unter Dach
oder in einem geschlossenen Raum. die Kondensatbildung selbst verursacht
und beschleunigt die Verwitterungsprozesse. Auch in solchen Fillen empfiehlt
sich — selbstverstdndlich nach erfolgter Reinigung — ein wasserabweisendes,
jedoch die Atmung des Steins nicht hinderndes Konservierungsmittel zu ver-
wenden. Fiir diesen Zweck lassen sich — nach Austrocknung des betreffenden
Steinwerkes — Silikonharz-Oligomeren in einem organischen Losemittel
ergebnisvoll anwenden. Derartige Erzeugnisse sind zum Beispiel Szilikoféh
W 190 (eine in Ungarn verdiinnte Ldsung der konzentrierten Lésung des in
der BRD hergestellten Silikonharzes Wacker 290) und die in Ungarn her-
gestellte Silikonlosung Szilorlakk 1401, nahezu gleichen Typs, wie der vorige.
Des letztere laugenbesténdige Konservierungsmittel wurde am Lehrstuhl fir
Organische Chemie der Technischen Universitat Budapest entwickelt.

An der Abteilung Denkmalschutz des Instituts fiir Geschichte und
Theorie der Architektur an der Technischen Universitit Budapest werden
unter Leitung von Prof. Dr. Mihadly Zador die Versuche fortgesetzt, als deren
Ergebnis es hoffentlich gelingen wird, Steinreinigungs- und -konservierungs-
methoden auszuarbeiten, die es erméglichen werden, die Denkmaler aus Stein
auch in ihrem Werkstoff fiir die Nachwelt zu bewahren.

Die Verfasserin beniitzt auch diese Gelegenheit, um der Oberassistentin
Dr. Katalin Pélossy (TU Budapest, Lehrstuhl fir Anorganische Chemie,
Lehrstublinhaber Dr. Jézsef Nagy) fiir die Hilfe in der Losung der bei der
versuchsmifBigen Steinreinigung und -konservierung aufgetretenen strittigen
Fragen, und dem Dipl.-Chemieingenieur Dr. Armand Merényi fiir die Hilfe
beziiglich der oberfldchenaktiven Mittel ihren Dank auszusprechen.

Zusammenfassung

In Verbindung mit der Reinigung und Konservierung verwitterter, beschmutzter
Kalkstein-(Marmor-)-flichen werden von auslindischen und ungarischen Fachleuten viele,
oft gegensiitzliche Standpunkte vertreten. Um richtige Verfahren zur Steinrestauration anzu-
wenden, mufl man nicht nur die physikalischen und chemischen Eigenschaften der verwitterten
Steinfliichen kennen, sondern auch die zur Anwendung gelangenden Reinigungs- und Konser-
vierungsmittel, bzw. deren Wirkung auf den Stein. Mangels dieser Kenntnisse, kann die
Reinigung auch mit der darauffolgenden Konservierung schiidigend auf das Steinmaterial
sowohl in den Museen als auch in Baudenkmilern wirken.
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