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1. Inledning

Problemet med okad vittring och nedbrytning av natursten i byggnader och monument har
blivit mycket uppmirksammat de senaste decennierna. Luftféroreningars inverkan i form av
kemiska reaktioner med olika mineraler har studerats i olika forskningsprojeke. Ett fatal studier
har gjorts pa fysikaliska forstorelseprocesser. I projektet frosmedbrytning av natursten
studeras frostens inverkan pé nedbrytningen. Att frost bryter ner syntetiska, pordsa och sproda
material s& som betong och tegel ir kint sedan tidigare, liksom att skadorna blir véarre med
svaga 1osningar av olika slag inne i porsystemet eller vid materialets yta &n med rent vatten.
Det ir majligt att luftféroreningar mm 10sta i regnvatten har samma forvirrande effekt.
Eftersom natursten har ménga egenskaper gemensamma med betong och tegel (bl a porositeten
och sprodheten) dr det troligt att vittringsmekanismerna delvis dr de samma.

Frostbestindigheten hos olika naturstenar i rent vatten och olika 16sningar kommer att studeras
i detta projekt. Aven stenmaterialens postruktur kommer att studeras, liksom deras
fuktmekaniska egenskaper. Kemiskt vittrade eller konsoliderade stenar kan ha andra
egenskaper 4n relativt nybrutna stenar. Férhoppningen dr att finna en modell som beskriver
sambandet mellan porstruktur, fuktmekaniska egenskaper och frostbestéindighet.

2. Sammanfattningar av tidigare rapporter

2.1 Frostnedbrytning av natursten, ligesrapport mars 1992, Goran Fagerlund, Lubica
Wessman.

Rapporten bestdr av tre avsnitt. Det forsta avsnittet ger en kortfattad teoretisk bakgrund till
frosmedbrytning. Olika nedbrytningsmekanismer beskrivs och begreppet kritisk
vattenmittnadsgrad forklaras. En forklaring ges till hur et materials potentiella livslingd kan
erhallas ur sambandet mellan dess vattenabsorption och dess kritiska vattenmaéttnadsgrad.
Inverkan av ytbehandlingar och kemiska ytforandringar berors.

I det andra avsnittet redovisas resultat frin genomforda métningar pa tre olika sorters
gotlindska kalkbundna sandstenar. Stenarnas porositet, densitet, kritiska vattenmattnadsgrad,
kapillira vattenméttnadsgrad (vattenabsorption), frostbestindighet och potentiella livsldngd
redovisas. Samtliga stensorter uppvisade 13g potentiell frostbestdndighet och livsldngd.

I det tredje avsnittet beskrivs delar av forsoksutrustningen och de fortsatta forsoken.

2.2 Saltfrostnedbrytning av gotlindsk sandsten, preliminiira forsok, Lubica Wessman.

Det ir sedan tidigare kint att d4 betong fryser i vatten med olika saltkoncentration uppstar en
maximal skada vid 2-3% salt. Fér att se om kombinationen av salt och frost har en liknande
effekt pa natursten gjordes saltfrysforsk pd gotldndsk sandsten. I rapporten redovisas
forsoksgenomforande och resultat fran saltfrysforsok av tre olika sorters gotldndska
sandstenar. Stenarna utsattes for fryscykler samtidigt som de var nedsénkta i I6sningar med
olika NaCl-koncentration. Maximal skada i form av ytavskalningar uppkom vid en salthalt som
14g mellan 0% och 5%. Stenen av typen Valar var mer kénslig 4n stenarna Botvide och

Uddvide.



2.3 Frostnedbrytning av natursten, forsoksmetodik, ligesrapport till
Riksantikvarieimbetet december 1992, Lubica Wessman.

I rapporten beskrivs de olika forsoksmetoder som anvinds eller planeras att anvéindas i
samband med det experimentella arbetet i detta projekt:

* kritisk vattenmittnadsgrad utifrdn fuktisolerade flercykelforsok
* registrering av lingdéndring under frysning

* samtidig registrering av volyméndring och isbildning

* frysning i olika salthalter

* Studier med DSC (Differential Scanning Calorimeter)

* Studier av porstruktur

* Kapillaritet (vattenuppsugning)

* Angdiffusion

* Sorptionsisotermer (jamviktsfuktkurvor)

3. Aktuella forsok

Nedan redovisas sidana resultat som framkommit och &nnu ej publicerats.

3.1 Studier av lingdindring under frysning

3.1.1 Metod

Den i referens 3 beskrivna dilatometern anvindes i dessa forsok. Med hjilp av dilatometern
och en dator kan lingdéindringen hos sex provkroppar samtidigt registreras med téita
tidsintervall under frysning. Graniten och kalkstenen som anvénts i forsdken dr Bohus rod
Bratteby frin Hunnebostrand och Oland flammig frin Gillberga.

Provkroppar (2 x 2 x 15 cm) av olika stensorter innehdllande olika mycket vatten placerades
under ett dygn i dilatometern, som var placerad i ett frysskép. Temperaturen i frysskdpet
varierade under dygnet enligt temperaturkurvan i figur 1.

Begreppet vattenmittat prov innebiir att provet placeras i en behdllare ur vilken luft sugs med
en vacuumpump i minst tre timmar. Luft sugs dérvid ur porsystemet. Direfter ticks provet
med vatten och pumpen fir gé i ytterligare minst en timme. Nér atmosférstryck sldpps pa
pressas vatten in i porsystemet. Trycket i behdllaren var i de nedan beskrivna forsdken ca 5
mbar. Efter forbittring av vacuumutrustningen gér trycket nu ner till < 1 mbar. Mingden
vatten i ett prov S uttrycks som en andel av 100%-ig vattenmittnad. D S=1 &r provet helt

vattenmattat.

3.1.2 Resultat

Ingen rorelse utdver den rent termiska registreras ens hos helt vattenmittad kalksten och
granit. Se figur 2. Ingen isbildning kan iakttas i form av en rorelse trots ait proverna innehaller

1,7 respektive 0,6 volyms% vatten.

Hos gotlindska sandstenar kan man didremot se en tydlig rorelse vid isbildning. Rorelsens
utseende skiljer sig markant om provet innehéller mycket eller litet vatten. Se figurerna 3.1 -
3.6, som visar lingden hos sandsten av typen Uddvide som funktion av den omgivande luftens
temperatur. Lingden fore frysning sitts alltid till 0. De olika diagrammen visar resultatet frin



prover med olika vattenmittnad. Den kraftigare expansionen vid frysning som syns i figurerna
3.3 - 3.6 kan ses som en indikation pa att provet skadats. Dess vatteninnehall har alltsd
overstigit det kritiska virde som kallas den kritiska vattenmdttnadsgraden, Skt (Fagerlund,

G. 1972).

Den kritiska vattenmiittadsgraden for sandsten av typen Uddvide ér enligt denna metod 0,79 -
0,83. Detta viirde 4r hogre 4n vad som uppmittes i den tidigare understkningen; Fagerlund &
Wessman 1992. For sandstenarna Botvide och Valar &terstdr att géra motsvarande forsok
noggrannare. (Siri¢ for dessa stenar ligger inom omréadet 0,7 - 1,0 respektive 0,5 - 1,0.)

3.2 Forindring av dynamisk E-modul vid frysning

Fore och efter det att stenproverna utsattes for en fryscykel i dilatometern miites deras
egenfrekvens. Ur egenfrekvensen berdknas E-modulen, som beskriver provernas héllfasthet.
Om ett prov skadas vid frysning minskar E-modulen. Skadorna och dirmed minskningen i E-
modul blir normalt stérre om antalet nollpunktspassager (fryscykler) ér storre samtidigt sem
den kritiska vattenmittnadsgraden 6verskridits. I samtliga fall visade sig en fryscykel vara for
lite for att en minskning i dynamisk E-modul skulle kunna iakittas.

3.3 Porositet och densitet

De torra proverna vigs i luft och de vattenmittade proverna vigs i luft och vatten. Ur dessa
vikter kan porositeten och densiteten beriknas. En resultattabell frin sddana berikningar for
fyra olika 6lindska kalkstenar samt for graniten Bohus rdd Bratteby fran Hunnebostrand

presenteras nedan.

Tabell 1. Porositet och densitet.

Stensort Forekomst  Porositet Skrym- Kompakt- Antal
densitet densitet prover
(%) kgmd)  (kgm?)
mD) 2 m s
Oland G1 Gillberga 340 0,04 2628 09 2720 4
Oland G2 Gillberga L8 0,2 2666 4 2714 4
Oland B1 Horns Udde 3,64 0,07 2629 2 2728 4
Oland flammig Gillberga 1,7 0,1 2709 5 2757 10
Bohus rod ~ Hunnebo- 0,62 0,04 2653 7 2669 11
bratteby strand

1) Medelvirde 2) Standardavvikelse



3.4 Kapillirsugningsforsok pa dlindska kalkstenar

Kapillidrsugningsforsok har utforts pa fyra olika 6lédndska kalkstenar. For varje sten har
kapilldrsugningen utforts i tva olika riktningar, dels parallellt och dels vinkelrit
skiktningsriktningen. Tv& prover har anvints f6r varje sten i varje riktning. Resultatet visas 1
figurerna 4.1 - 4.4.

3.5 Sorptionsosotermer for gotlindska sandstenar

Sandstenspartiklar (upp till ca 1 cm i diameter) far stilla sig i jimvikt med olika relativa
fuktigheter. Materialets fuktinnehall vid jimvikt som funktion av omgivningens relativa
fuktighet ger en si kallad sorptionsisoterm. Om materialet ir fuktigt frin borjan erhilles en
desorptionsisoterm, om det ér torrt frin bérjan erhélles en absorptionsisoterm.
Desorptionsisotermen brukar ligga forskjuten mot hogre fukthalter relativt
absorptionsisotermen. Detta framgér emellertid inte med sérskilt stor tydlighet i
sorptionsisotermerna for gotléindska sandstenar, som visas i figurerna 5.1 - 5.3. For var och en
av de tre stensorterna vigdes tvi skilar med stenpartiklar for desorption och tvé for absorption
for varje relativ fuktighet (8 st). Varje enskild punkt i diagrammat nedan 4r alltsa ett
medelviirde av tvd virden. (Problem med droppande kondens uppstod vid higa relativa
fuktigheter.) Ur sorptionsisotermen kan en porstorleksfordelning berdknas med den s. k. BET -

metoden.
3.6 Angdiffusionsf(irsiik med den s. k. koppmetoden

Koppmetoden ir ett klassiskt sitt att mita dnggenomslippligheten hos ett material. En platta
av det material man vill undersoka sitts som lock pa en kopp i vilken den relativa fuktigheten
skiljer sig frin omgivningens. Koppen vigs med jimna mellanrum och dé viktindringen &r
konstant kan dnggenomsldppligheten beriknas. En detaljerad beskrivning av den hir anvinda
metoden finns i Goran Hedenblad, 1991.

For-forsok har gjorts pa gotlindska sandstenar. Den relativa fuktighetetn i omgivningen var
50% och i koppen 100% (rent vatten). Tjockleken pa plattorna varierade mellan 8 och 15 mm.
Kopparna vigdes en géng i veckan under sammanlagt 7 veckor. Anggenomslippligheten
varierade inte nimnvirt med tiden, varfor virdena i tabell 2 4r medelviérden frin samtliga
vigningar utom den forsta, dvs antalet prover ginger 6 st vigningar.

Tabell 2. Anggenomslipplighet (fuktdiffusionstal, medelvirde inom RH-omridet 50 - 100 %).

Stensort Anggenomslipplighet Antal prover
(fuktdiffusionstal)
(g/(m*h*Pa))
ml) S
Botvide 6,7%1079 0,6%10°3 3
Uddvide 7,8%10°3 0,9*10-3 2
Valar 47%10°5 0,7%10°5 6

1) Medelvirde 2) Standardavvikelse



3.7 Porositetsmiitningar med kvicksilverporosimetri

Porositeten kan mitas med kvicksilverporosimetri. Resultatet frén en métning med
kvicksilverporosimetri p4 sandstenen Botvide visas i figur 6. Ett alternativ eller komplement till
kvicksilverporosimetrin #r kvivesorption. Liksom med vattendngsorption berdknas en
porstorleksfordelning med BET - metoden. Sévil kvidvesorption som kvicksilverporosimetri dr
dyra - ca 1000 :- per prov och metod - varfor bara begrdnsade undersdkningar kan goras.

3.8 DSC (Differential Scanning Calorimetry)

Med DSC studeras framfor allt vid vilken temperatur is bildas och smilter i t ex ett pordst
material. Det finns ocksd mojlighet att kvantifiera den bildade ismédngden. Man arbetar med
mycket sma materialfragment (endast nigra mm3 stora). Massan hos vattnet i ett sd litet
sandstensprov ir endast nigra tiondels mg. Eftersom man vid kvantifiering av den bildade
jsmingden méste kinna denna massa blir det problem med noggrannheten i samband med
viigningen av provet. Den analysvag som det finns tillgéng till viger med en nog grannhet péd

0,1 mg.

D4 isbildning studeras har det visat sig att kraftig underkylning uppstir. Rent vatten i en slit
aluminiumbehallare fryser t ex vid ca -17 °C (figur 7.1 ). Om ndgot inert material, t ex
aluminiumoxid, tillsétts beh&llaren med vatten sker frysningen vid ca -6 °C (figur 7.2), vilket dr
ungefir den temperatur vid vilken vatten i en kapillirmittad, pords sandsten fryser (figur 7.3).
(Sandstenen i detta fall 4r av typen Botvide.) Det kan pé grund av dessa underkylningsfenomen
vara mer limpligt att studera sméltning. Aven smilttemperaturen dr ungefir densamma for
vattnet i en sandsten som for vatten blandat med inert material (figurerna 7.4 och 7.5).
Smiltningen borjar forst vid ndgon plusgrad. Anledningen till detta kan vara att temperaturen
stiger relativt snabbt (5 °C /minut), och sméltprocessen har dérfor inte hunnit borja férrdn

omgivande temperatur ir ca 1 °C.

Figur 7.6 visar rent vatten som smélter. Temperaturen stiger lingsammare n i ovanstiende fall
(1 °C/minut). Smiltningen bérjar vid 0 °C. Eftersom vattnets massa i det hér fallet &r relativt
stor (44,6 mg) stimmer det med hjélp av integrering framriknade vérdet (333 kJ/kg) pa
smaltviirmet relativt bra med det med finner i litteraturen (334 kJ/kg (Mortstedt & Hellsten,
Data & diagram,1987) samt 333 kJ/kg (Ekblom, MaFyKe, tabeller och formler 1980)).

Titare stenar som graniter och 6ldndsk kalksten dr svara att studera pd DSC, eftersom
vatteninnehallet i dessa ir s litet att instrumentets upplosning nitt och jimt ricker till. (Se

bilaga 1.)

4. Kommande forsok
4.1 Studier av lingdindring under frysning

Dilatometern (se avsnitt 3.1) har visat sig vara ett utmérkt instrument for studier av
frostbestindighet hos pordsa stenar som sandsten. Inom den néirmaste framtiden kommer
noggrannare Si¢-virden hos de gotlandska sandstenarna av typerna Botvide och Valar att tas
fram. Syp¢-virden for konsoliderade sandstenar kommer att tas fram och jimféras med
viirdena for de obehandlade stenarna. For detta dndamal krévs att reproducerbarheten och
standardavvikelsen for metoden i friga 4r kiind. Flera korningar av samma slag méste ddrfor



goras. Inverkan pé Sip¢-vdrdet da sandstenarna innehaller 2%-ig NapSOy -18sning i stéllet for
vatten kommer ocksa att studeras. Anledningen till att saltet NapSOy4 viljs dr att detta salt
aterfinns pa stenfasader i bl a Stockholm. (Konserveringstekniska studier, Air Pollution and
the Swedish Heritage Progress 1988 - 1991, RAA och Konserveringstekniska studier, Stone
weathering, Air Pollution Effects Evidensed by Chemical Analysis, RAA) Koncentrationen 2
vikts% viljs till en borjan eftersom den misstéinks ligga nira den pessimala (Verbeck & Klieger
1957). S& sméningom kommer dven andra Zmnens och koncentrationers inverkan att studeras.

Hur utseendet pa fryscykeln paverkar langdéindringen kan ocksa studeras i dilatometern.
Teperaturen i den frys som dilatometern ér placerad i kan styras efter egna onskemal. En friga
som kan utredas ir t ex om nigon lingdindring sker dé teperaturen halls stilla vid en viss
temperatur. Svaret pa sidana fragor siger en del om frysmekanismen i stenamna.

4.2 Kalorimeterstudier

DSChn:s reproducerbarhet och kinslighet for olika temperatursindringshastigheter maéste -
klargdras bittre. Dérefter kan isbildningen i sandsten som innehdller saltlosning i stéllet for

vatten studeras.

Ett instrument med kalorimeterfunktion kommer att firdigstillas under viren. Med detta
instrument kan isbildning och volymforindring hos en provkropp mitas samtidigt.

4.3 Studier av tita stenar

For att komma vidare med frysforsok av titare stenar maste forsoksmetoderna vidareutvecklas
eller kompletteras. Det 4r t ex mdjligt att tita stenar expanderar markbart om porsystemet
innehaller nigon saltlésning i stillet for rent vatten. Det dr ocksd mojligt att en minskning av E-
modulen intriffar om de utsitts for flera fryscykler. Det dr emellertid inte forvinade att t ex
graniter som r relativt nybrutna och aldrig utsatts for atmosférisk pdverkan dr bestdndiga mot
frost. Graniter har ju tills relativt nyligen bevarats 1 stort sett utan skador i drhundraden och
artusenden. Det dr darfor av storsta vikt att utveckla metoder for studier av vittrade stenar.

4.4 Strukturella- och fuktmekaniska studier

Metoderna for strukturella och fuktmekaniska studier &r i princip vil utvecklade och
beprovade. Metoderna for strukturstudier dr vigning i luft och vatten, fuktsorptionsisotermer,
kvicksilverporosimetri och kviivesorption. En metod som ej ndmnts tidigare i denna rapport,
med som kommer att anvindas, ir studier av tunnslip och planslip i mikroskop. Dirvid erhdlles

en bild av porstrukturen i relativt stor skala (porer storre dn ca 30 um for tunnslip och ca 10
pm for planslip).

Metoderna for fuktmekaniska studier 4r kapillirsugningsforsok och angtransportforsok med
koppmetoden. For- forsck med koppmetoden kommer att goras pé granit under varen. De
slutliga forsoken, med olika relativa fuktigheter i kopparna, kommer att pabdrjas under véren
och sommaren for en sandsten (Valar) och en granit.



Metodera for fuktmekaniska och strukturella studier dr ofta mycket tidskrivande,
arbetskrivande eller dyra. Det dr ddrfor viktigt att man tinker igenom i vilken prioritetsordning
olika material skall studeras. Till en borjan dr det tinkt att en pords sten (gotlindsk sandsten),
en tit sten (en granit) och en halvtit sten (en 6lindsk kalksten) skall studeras.
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Figur 3.1 - 3.6. Lingd som funktion av temperaturen hos sandsten av typen Uddvide vid

forsk med dilatometer. Temperaturen och lingden registrerades var annan minut. S betecknar
vattenmittnadsgraden.
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Figur 4.1. Resultat fran kapillirsugningsforsok. Stensort: Oland G1. Teckenforklaringen
(parallell och vinkelrit) dven figurerna 4.2 -4.4.
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Figur 4.3. Resultat frin kapillirsugningsforsok. Stensort: Oland B1. Se teckenforklaring i figur
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Figur 4.4. Resultat fran kapillirsugningsforsok. Stensort: Oland flammig. Se teckenforklaring i
figur 4.1. )
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Figur 5.1. Sorptionsisoterm for gotlindsk sandsten av typen Botvide. Varje enskild punkt i

diagrammat nedan ir ett medelvirde av tva virden.
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Figur 5.2. Sorptionsisoterm for gotlindsk sandsten av typen Uddvide. Varje enskild punkt i
diagrammat nedan ir ett medelvirde av tva virden.
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Figur 5.3. Sorptionsisoterm for gotlindsk sandsten av typen Valar. Varje enskild punkt i
diagrammat nedan ér ett medelvirde av tvd virden.
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Figur 6. Porstorleksfordelning métt med kvicksilverporosimetri hos gotldndsk sandsten av

typen Botvide uttryckt som summaporositet.
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Figur 7.1. DSC-studie av frysning av destillerat vatten. Temperatursinkningshastigheten var
5°C/minut.
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Figur 7.2. DSC-studie av frysning av destillerat vatten och aluminiumoxid.
Temperatursénkningshastigheten var 5°C/minut.
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Figur 7.3. DSC-studie av frysning av kapilldrméttad gotlindsk sandsten av typen Botvide.
Temperatursinkningshastigheten var 5°C/minut.
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Figur 7.4. DSC-studie av smaéltning av kapilldrmittad gotldndsk sandsten av typen Botvide.
Temperaturdkningshastigheten var 5°C/minut.
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Figur 7.5. DSC-studie av smiltning av destillerat vatten och aluminiumoxid.
_Temperaturdkningshastigheten var 5°C/minut.
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Figur 7.6. DSC-studie av destillerat vatten. Temperaturokningshastigheten var 1°C/minut.




BILAGA 1

Berikningar rorande DSCns kinslighet i samband med fasomvandlingar av vatten i
porosa material.

Beteckningar
w det pordsa, vattenmiittade materialets vatteninnehdll, g vatten /g vattenméttat material
m det porosa, vattenmaittade materialets massa i DSCn, g

H vattnets smaltviarme, 333 J/g

b Den av DSC registrerade toppens bas, °C
h Det maximala regisrerade virmeflidet, dvs den av DSC registrerade toppens hojd, W
T Temperaturscanningshastighet, °C/s

En DSC registrerar virmeflddet vid t ex en fasomvandling som funktion av temperaturen.
Temperaturen #r i sin tur en funktion av tiden (temperaturscanningshastigheten). Genom att
beriikna arean under en topp och dividera med provets massa erhélles den energi som
upptas/avges per gram material vid fasomvandlingen. Det minsta virmefldde som en DSC kan
registrera ér 0,01 mW (DSC 7 Differential Scanning Calorimeter, informationsbroshyr fran
Perkin-Elmer, 1989). Vid berikning av arean under toppen approximeras denna till en triangel

med basen b och hjden h.

Foljande samband géller:

b*h/(Q2T)=H*m*w

Rimliga virden for en tit sten som t ex granit dr

w=2mg/g

m = 10 mg

H=3341J/g

b=5°C

T =5 °C/min

Detta ger att h = 0,2 mW, vilket dr 20 ggr det minsta virmefléde som en DSC kan registrera.
For att ett s3 litet virmeflode ska kunna registreras stills mycket hdga krav pé att baslinjen 4r

stabil. Om vi i stillet antar att w = 6,5 mg/g (kalksten), m =20 mg, H=334J/g,b=5 °C och
T = 10 °C/min s blir h = 2,9 mW, vilket registreras littare. Hogre scanninghastigheter kan



emellertid ge bredare toppar, varfor hojden h formodligen inte paverkas si gynnsamt som det
kan verka av higa scanninghastigheter.

I figurema b1 och b2 visas resultatet fran en DSC - studie av vattenmaittad 6ldndsk, flammig
kalksten. I detta fall var w = 6,5 mg/g, m = 10,3 mg, H=1334J/g och T = 1 °C/min.

Om vi antar att b = 5 °C s skulle h bli 0,15 mW. En antydan till en sddan topp borde vara
synlig med den baslinjestabilitet som rader, om toppen inte ir alltfor bred. Anledningen till att
sd inte &r fallet kan vara att provbiten i frdga inte ar representativ {or ett stdrre prov. Provet dr
en flisa som lossnat i samband med tillsdgning av storre provkroppar. Det dr mojligt att denna
flisa dr relativt kompakt. Ett mer representativt prov kan erhdllas om det ségas ut.

= vattenmttad kalksten

(m¥)

HEAT FLOW

’ = S (] 5w 50 50 fom
Temperature (C)

Figur bl. Resultat fran en DSC - studie av vattenmiéttad 6lidndsk, flammig kalksten.
Temperaturscanningshastigheten ar -1,0 °C/minut.
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Figur b2. Resultat fran en DSC - studie av vattenmittad 6ldndsk, flammig kalksten.
Temperaturscanningshastigheten 4r +1,0 °C/minut.



