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1. Inledning

Problemet med ökad vittring och nedbrytning av natursten i byggnader och monument har

blivit mycket uppmärksammat de senaste decennierna. Lufföroreningars inverkan i form av

kemiska reaktioner med olika mineraler har studerats i olika forskningsprojekt. Ett fåtal studier

har gjoru på fysikaliska förstörelseprocesser. I projektetfrostnedbrytrting ãv natursten

studeras frostens inverkan på nedbrytningen. Att frost bryter ner syntetiska, porösa och spröda

material så som betong och æget ¿ir k¿int sedan tidigare, lilaom att skadorna blir våirre med

svaga lösningar av olika slag inne i porsystemet eller vid materialets yta än med rent vatten'

Det ¿tr möjligl att luftföror.nitrgu. mm lösta i regnvatten har samma fcirvärrande effekt.

Efærsom natursten har många égenskaper gemensamma med betong och tegel (bl a porositeten

och sprödheæn) är det toligt att vittringsmekanismerna delvis dr de samma'

Frostbeständigh.eûen hos olika naturstenar i rent vatten och olika lösningar kommer att studeras

i detta projekt. Även stenmaterialens postruktur kommer att studeras, liksom deras

ruknneÈaniska egenskaper. Kemiskt vinrade eller konsoliderade stenar kan ha andra

egenskaper ¿in relativt nybrutna stenar. Förhoppningen är att finna en modell som beskriver

ru*U-¿.t mellan porstruktur, fuktmekaniska egenskaper och frostbestålndighet-

2. Sammanfattningar av tidigare rapporÛer

2.1 Frostnedbrytning av natursten, lägesrapport mars 1992, Göran Fagerlund, Lubica

Wessman.

Rapporten består av tre avsnitt. Det första avsnittet ger en kortfatt¿d teoretisk bakgrund till
frostnedbryrning. Olika nedbrytringsmekanismer beskrivs och begreppet kriúsk

vattenmättnadsgrad förklaras. En förklaring ges till hur ett materials potentiella livslängd kan

erhållas ur sambandet mellan dess vattenabsorption och dess kritiska vattenmättnadsgrad-

Inverkan av ytbehandlingar och kemiska ytl<irändringar berörs-

I det andra avsnittet redovisas resultat från genomförda måitningar på tre olika sorters

gotländska kalkbundna sandstena.r. Stenarnas porositet" densitet, kritiska vattenmättnadsgrad,

kapillåira vanenmättnadsgrad (vattenabsorption), frostbeståindighet och potentiella livslËtngd

reåovisas. Samtliga sænsorter uppvisade låg potentiell frostbeständighet och livslåingd.

I det tredje avsnittet beskrivs delar av försöksutrustningen och de fortsatta försöken-

2.2 Saltfrostnedbrytning av gottändsk sandsten, preliminära ftirsök, Lubica Wessman.

Det Zir sedan tidigare känt att då betong fryser i vatten med olika saltkoncentration uppstår en

maximal skada vid2-37o salt- För att se om kombinationen av salt och frost har en liknande

effekt på natursten gjordes saltfrysförsök på gotländsk sandsten. I rapporæn redovisas

försöksgenomförande och resultat från saltfrysförsök av tre olika sorters gotlåindska

sandsænar. Stenarna utsattes för fryscyHer samtidigt som de var nedsänkta i lösningar med

olika NaCl-koncentration. Maximal skada i form av ytavskalningar uppkom vid en salthalt som

låg mellan 07o och5%. Sænen av typen Valar var mer känslig än stenarna Botvide och

Uddvide.
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2.3 Frostnedbrytnin g av natursten, ftirsöksmetodik' I ägesrapport till
Riksantikvarieåimbetet december t992, Lubica Wessman.

I rapporten beskrivs de olika försöksmetoder som används eller planeras att anvilndas i
samband med det experimenûella a¡beæt i detta projekc:
* kritisk vattenmättnadsgrad utifrån fuktisolerade flercykelförsök
* registrering av låingdändring under frysning
* samtidig registrering av volymändring och isbildning
* frysning i olika salthalær
* Studier med DSC (Differential Scanning Calorimeter)
* Studier av porstruktur
* Kapillaritet (vattenuppsugning)
* Ångdiffusion
* Sorptionsisotermer (ämviktsfuktkurvor)

3. Aktuella ftirsök

Nedan redovisas sådana result¿t som framkommit och ännu ej publicerats.

3.1 Studier av låingdändrÍng under frysnÍng

3.1.1Metod

Den i referens 3 beskrivna dilatomeærn användes i dessa försök. Med hjtilp av dilatometern

och en dator kan lãingdåindringen hos sex provlroppar samtidigt registreras med täta

tidsinærvall under frysning. Graniæ.n och kalksænen som anvåints i försöken tÃr Bohus röd
Bratteby från Hunnebostrand och Oland flammig fran Gillberga-

Provkroppar (2 x2 x 15 cm) av olika stensorter innehållande olika mycket vatten placerades

under ett dygn i dilatomeærn, som var placerad i en frysskåp. Temperaturen i frysskåpet
varierade under dygnet enligt temperaturkurvan i figur 1.

Begreppet vattenmtittat prov innebär att provet placeras i en behållare ur vilken luft sugs med

en vacuumpump i minst tre timmar. Luft sugs därvid ur porsystemet. Därefter täcks provet

med vatten och pumpen får gå i ynerþare minst en úmme. Nåir atmosfärstryck släpps på

pressas vatten in i porsystemel Trycket i behålla¡en var i de nedan beskrivna försöken ca 5

mbar. Efter förbättríng av vacuumutrustningen går trycket nu ner till < 1 mbar. MZingden

vatten i ett prov S uttrycks som en andel av lÙO%o-ig vattenmilttnad. Då S=l är provet helt
vattenmättat-

3.1.2 Resultat

Ingen rörelse utöver den rent ærmiska registeras ens hos helt vattenmättad kalksæn och
granit. Se figur 2.Ingenisbildning kan iakttas i form av en rörelse trots att proverna innehåller
1,7 respektive 0,6 volyms%o vatten.

Hos gotlåindska sandstenar kan man däremot se en tydlig rörelse vid isbildning. Rörelsens

utseende skiljer sig markant om provet innehåller mycket eller liæt vatten- Se figurema3.l -
3.6, som visar längden hos sandsten av typen Uddvide som funkúon av den omgivande luftens

ûomperatur- Låingden före frysning sätts alltid till 0. De olika diagrammen visar resultatet från



3

prover med olika vattenmättnad. Den kraftigare expansionen vid frysning som syns i figurerna
3.3 - 3-6 kan ses som en indikation på att provet skadats- Dess vatteninnehåll har alltså
överstigit det kritiska våirde som kallas den kritisknvattenmättnadsgraden, S¡¡i1 @agerlund,
G.1972).

Den kritiska vattenm¿itnradsgraden för sandsten av typen Uddvide är enligt denna metod 0,79 -

0,83. Detta våirde åir högre än vad som uppmätæs i den údigare undersökningen; Fagerlund &
Wessman 1992.För sandstenarna Bowide och Valar åærstår att göra motsvarande försök
noggrannare. (S¡ri¡ för dessa stenar ligger inom området0,1 - 1,0 respektive 0,5 - 1,0.)

3.2 Föråindring av dynamisk E-modul vid frysning

Före och efær det att stenproverna utsattes för en fryscykel i dilatometern mättes deras

egenfrekvens. Ur egenfrekvensen beråiknas E-modulen, som beskriver provern¿rs hallfasthet.

Om ett prov skadas vid frysning minskar E-modulen. Skadorna och därmed minskningen i E-

modul blir normalt större om antalet nollpunktspassager (fryscykler) åir större samtidigt som

den kritiska vattenmättnadsgraden överskridits. I samtliga fall visade sig en fryscykel vara för
liæ för att en minskning i dynamisk E-modul skulle kunna iaktt¿s.

3.3 Porositet och densitet

De torra proverna vägs i luft och de vattenmättade proverna vägs i luft och vatten. Ur dessa

vikter kan porositeten och densiteæn beråiknas. En result¿ttabell fran sådana beräkningar för
fyra olika öländska kalkstenar samt för graniæn Bohus röd Bratteby från Hunnebostrand

presenteras nedan.

Tabell 1. Porosiæt och densitet.

Stensort Förekomst Porositet

(7o)

ml) s2)

Skrym-
densitet
(ke/-3)

m

Kompakt-
densitet

ßg/*3)

Antål
prover

Öland Gl Gillberga

ÖtanO CZ Gillberga

Ölan¿ nt Horns Udde

Ötan¿ flammigGillberga

Bohus röd Hunnebo-
bratteby strand

3,40 0,04 2628 0,9 2720

1,9 0,2 2666 4 2714

3,64 0,07 2629 2 2728

1,7 0,1 2709 5 2751

0,62 0,04 2653 7 2669

4

4

4

10

1) Medelvärde 2) Standardavvikelse

11



4

3. 4 Kapillåirsugningsftirsök på öländska kalkstenar

Kapillärsugningsförsök har utföru på Sra olika ölåindska kalkstena¡. För varje sten har
kapill?irsugningen uföru i wå olika rikbringar, dels parallellt och dels vinkelrät
skiktningsriktningen. Två prover har anvåints för varje sæn i varje rikuring. Resultaæt visas i
figurerna 4.1 - 4.4.

3.5 Sorptionsosotermer frir gotländska sandstenar

Sandstenspartiklar (upp till ca 1 cm i diameær) får stiilla sig i jämvikt med olika relativa
fukrigheær. Materialets fuktinnehall vid jämvi}:t som funktion av omgivningens relativa

fuktighet ger en så kallad sorptionsisoterm. Om materialet åir fuktigt fran början erhålles en

desorptionsisoterm, om det är torrt från början erhålles en absorptionsisoterm.
Desorptionsisotermen brukar ligga förskjuten mot högre fukttralær relatiw
absorptionsisotermen. Detta framgår emellertid inæ med såirskilt stor tydlighet i
sorptionsisotennerna f<ir gotländska sandstenar, som visas i figurerna 5.1 - 5.3. För var och en

av de tre stensorterna vägdes två skålar med sænpartikla¡ för desorption och wå för absorption
för varje relativ fuktighet (8 st). Varje enskild punkt i diagrammat nedan ¿ir alltså ett
medelvåirde av två värden. (Problem med droppande kondens uppstod vid höga relativa
fuktigheter.) Ur sorptionsisotermen kan en porstorlelafördelning beråilnas med den s. k. BET -

metoden.

3.6 ÅngdifÏusionsftirsök med den s. k. koppmetoden

Koppmetoden är ett klassiskt sätt att mtita anggenomsläppligheæn hos ett material. En platta

av det material man vill undersöka sätts som lock på en kopp i vilken den relativa fuktigheæn

skiljer sig fran omgivningens. Koppen vtigs med jåimna mellanrum och då viktändringen är
konstant kan anggenomsläppligheæn berälnas. En detaljerad beskrivning av den håir anvåinda

metoden finns i Göran Hedenblad,l99L.

För-försök har gjoru på gotlåindska sandstenar. Den relativa fuktigheætn i omgivningen var
50Vo och i koppen lffiVo (rent vatten). TJockleken på plattorna varierade mellan 8 och 15 mm

Kopparna vagdes en gang i veckan under sarnmanlagt 7 veckor. Ånggenomsläppligheæn

varierade inte nåimnvärt med tiden, varför våirdena i tabell 2 är medelvåirden fran samtliga
vägningar utom den första, dvs antalet prover ganger 6 st vägningar.

Tabell 2. Ånggenomsläpplighet (fuktdiffusionstal, medelvärde inom RH-området50 - t00 7o)

Stensort Ånggenomsläpplighet
(fuktrliffusionstal)
(g/(m*h*Pa))
ml) s2)

Ant¿l prover

Botvide

Uddvide

Valar

6,7*10-5

7,8*10-5

4,7*10-5

0,6r10-5

0,9*10-5

0,7*10-5

3

2

6

1) Medelvärde 2) Standardavvikelse
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3.7 Porositetsmätningar med kvicksilverporosimetri

Porositeten kan mätas med kvicksilverporosimetri. Resultaæt från en mätning med

kvicksilverporosimeti på sandsænen Bowide visas i figur 6. Ett alærnativ eller komplement till
kvicksilverporosimetrin åir kvävesorpúon. Lilaom med vattenångsorption berÈiknas en

porstorleksfördelning med BET - metoden. Såvälkvävesorption som kvicksilverporosimetri är

dyra - ca 1000 :- per prov och metod - varför bara begränsade undersökningar kan göras.

3.8 DSC (Differential Scanning Calorimetry)

Med DSC studeras framför allt vid vilken tempsratur is bildas och smtilær i t ex ett poröst

material. Det finns också möjlighet att kvantifiera den bildade ismåingden. Man arbetar med

mycket små maærialfragment (ãndast några mm3 stora). Massan hos vatmet i ett så litet
sandstensprov är endast några tiondels mg. Efærsom man vid kvantifiering av den bildade

ismåingden måsæ känna denna massa blir det problem med noggrannheten i samband med

vagningen av provet. Den analysvåg som det finns tiltgang till väger med en noggrannhet på

O,tr mg.

Då isbildning studeras har det visat sig att laaftig underkylning uppstår. Rent vatten i en slät

aluminiumbehållare fryser t ex vid ca -I7 "C (f,rgur 7.1 ). Om något inert material, t ex

aluminiumoxid, tillsätts behå.llaren med vatten sker frysningen vid ca -6 oC (figur 7 .2), vtlket tir

ungefär den temperatur vid vilken vatten i en kapillärmdttad, porös sandsæn fryser (figur 7.3).

(Sandstenen i detta fall fu av typen Botvide.) Det kan på grund av dessa underkylningsfenomen

vara mer lämpligt att studera smältning. Även småilttemperaturen åir ungefåi.r densamma för
vattnet i en sandsæn som för vatten blandat med inert material (figurerna 7.4 och7.5).

Smältningen börjar först vid någon plusgrad. Anledningen till detta kan va¡a att temperaturen

stiger relativt snabbt (5 "C /minut), och småiltprocessen har dåirför inte hunnit börja fönän

omgivande temperatur åir ca 1 oC.

Figur 7-6 visar rent vatt€n som småilter- Temperaturen stiger långsammare än i ovanstående fall

1l;C/minut). Småittningen börjar vid 0 'C. Eftersom vatmeß massa i det här fallet är relativt

stor (44,6 mg) stämmer det med hjälp av inægrering framråiknade våirdet (333 kJ/kg) på

smältv?irmet relativt bra med det med finner i litæraturen(334 kJ/kg (Mörtsædt & Hellsæn,

Data &.diagram,1987) samt 3331rJkg (Ekblom, MaFyKe, tabeller och formler 1980)).

Tätare stenar som graniter och öländsk kalksæn är svåra att studera på DSC, eftersom

vatteninnehatlet i dessa åir så litet att instrumentets upplösning nätt och jämt räcker till. (Se

bilaga 1.)

4. Kommande ftirsök

4.1 Studier av längdändring under frysning

Dilatometem (se avsnitt 3.1) har visat sig vara ett utm¿irkt instrument för studier av

frostbeständighet hos porösa stenar som sandsten. Inom den närmasæ framtiden kommer

noggrannare S¡ri1-våirden hos de gotländska sandstenaÍta av typerna Bowide och Valar att tas

fram- Sç¡¡-värden för konsoliderade sandstenar kommer att tas fram och jämföras med

värdena frir de obehandlade stenama. För detta åindamål krävs att reproducerbarheten och

standardavvikelsen för metoden i fråga är känd. Flera ktlrningar av samma slag måste därför
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göras. Inverkan på S¡ri¡våirdet då sandstenama innehåller 2Vo-íg Na2SO4 -lösning i stället för

vatten kommer också att studeras. Anledningen till att salæt Na2SO4 våiljs åir att detta salt

åærfinns på stenfasader i bl a Stockholm. (Konserveringstekniska studier, Air Pollution and

the Swedish Heritage Progress 1988 - Ig9I, RAr{ och Konserveringsteloúska studier, Stone

weathering, Air Pollution-Efficts Evidensedby ChemicalAnalysis, RAil¡ Koncentrationen2

vi}nsfio väljs till en början eftersom den misståinks ligga nära den pessimala (Verbeck & Klieger

ß5n. Så smaningom kommer även andra ämnens och koncentrationers inverkan att studeras.

Hur utseendet på fryscykeln påverkar låingdtindringen kan också studeras i dilatomeæm.

Teperaturen i den frys som dilatomeærn är placerad i kan styras efær egna önskemål. En fråga

som kan utredas åir t ex om någon längdändring sker då teperaturen hålls stilla vid en viss

temperatur. Svaret på sådana frågor säger en del om frysmekanismen i stenarna.

4.2 Kalorimeterstudier

DSCn:s reproducerbarhet och känslighet för olika temperaturslindringshastigheter måste -

klargöras bättre. Därefær kan isbildningen i sandsten som innehåller saltlösning i ståillet för

vatten studeras.

Ett instrument med kalorimeærfunktion kommer att fåirdigställas under vå¡en. Med detta

instrumentkan isbildning och volymförändring hos en provkropp mätas samúdigt.

4.3 Studier av täta stenar

För att komma vidare med frysförsök av tätare stenü måste försöksmetoderna vidareutvecklas

eller kompletteras. Det är t ex möjligt att täta stenar expanderar mlirkbart om porsystemet

innehållernågon saltlösning i stället för rent vatten. Det är också möjligt att en minskning av E-

modulen intråiffar om de utsätts för flera fryscykler. Det åir emellertid inte förvånade att t ex

graniær som dr relativt nybrutna och aldrig utsatts för atmosfåirisk påverkan är beständiga mot

irost. Graniter har ju tills relativt nyligen bevarats i stort sett utan skador i århundraden och

årtusenden. Det är dåirför av största vikt att utveckla metoder för studier av vittrade stenar.

4.4 Strukturella- och fuktmekaniska studier

Metoderna för strukturella och fukrnekaniska studier åtr i princip våil utvecklade och

beprövade. Metoderna för strukturstudier tir vägning i luft och vatten, fuktsorptionsisotermer,

kvicksilverporosimetri och kvâvesorption. En metod som ej nämnts tidigare i denna rapport,

med som kommer an anvåindas, åÍr studier av tunnslip och planslip i mikroskop. Därvid erhålles

en bild av porstrukturen i relativt stor skala (porer större än ca 30 pm för tunnslip och ca 10

pm för planslip).

Metoderna för fuktmekaniska studier är kapillärsugningsförsök och ångtransportförsök med

koppmetoden. För- försök med koppmetoden kommer att göras på granit under våren. De

slirtliga försöken, med olika relativa fuktigheter i kopparna, kommer att påbörjas under våren

och sommaren för en sandsten (Vatar) och en granit.
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Metoderna för fuktmekaniska och strukturella studier åir oft¿ mycket tidskrävande,
arbetsk¡ävande eller dyra. Det är därfõr viktigt att man tänker igenom i vilken prioriætsordning

olika material skatl studeras. Till en början är det tänkt att en porös sten (gotlåindsk sandsten),

en tät sten (en granit) och en halvttit sæn (en ölåindsk kalksten) skall studeras.
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Figur 3-l - 3.6. Låingd som funktion av temperaturen hos sandsten av typen Uddvide vid
försök med dilatometer. Temperaturen och låingden registrerades v¿u annan minut. S betecknar
vattenm ättnads graden.
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BILAGA 1

Beräkningar rörande DSCns känslighet i samband med fasomvandlingar av vatten i
porösa material.

Beteckningar

w det porösa, vattenmättade maærialets vatteninnehåll, g vatten /g vattenmättat material

m det porösa, vattenmätt¿de maærialets massa i DSCn, g

H vattnets smältvåirme,333 Jlg

b Den av DSC registrerade toppens bas, oC

h Det maximala regisrerade våirmeflödet, dvs den av DSC regisnerade toppens frO¡0, W

T Temperaturscanningshastighet, oC/s

En DSC registrerar värrneflödet vid t ex en fasomvandling som funktion av temperaturen.

Temperaturen är i sin tur en funktion av úden (temperaturscanningshastigheten). Genom att

beräkna arean under en topp och dividera med provets massa erhålles den energi som

upptas/avges per gram material vid fasomvandlingen. Det minsta värmeflöde som en DSC kan
registrera är 0,01 mW (DSC 7 Differential Scanning Calorimeær, informationsbroshyr från
Perkin-Elmer, 1989). Vid beräkning av arean under toppen approximeras denna till en triangel
med basen b och höjden h.

Följande samband gäller:

b*h/(2T)=H*m*w

Rimliga våirden för en tät sten som t ex granit är

w=2mglg

m=10m9

H=334Ilg

b=5oC

T = 5 oC/min

Detta Eet rtth = 0,2 mW, vilket fi 20 ggr det minsta våirmeflöde som en DSC kan registrera.
För att ett så litet våirmeflöde ska kunna registreras ställs mycket hõga krav på att baslinjen är
stabil. Om vi i sttillet antar att w = 6,5 mdg ßalksten), m=20 mg, H =334Ilg,b = 5 oC och
T = 10 oClmin så blir h = 2,9 m'W, vilket registreras lättare. Högre scanninghastigheær kan



emellertid ge bredare toppar, varför höjden h förmodligen inæ påverkas så gynnsamt som det
kan verka av höga scanninghastigheter.

I figurerna bl och b2 visas resultatet frän en DSC - studie av vattenm¿itt¿d öl¿indsk, flammig
kalksæn. I detta fall va¡ w = 6,5 mgl%,m = 10,3 mg, H -- 334 Jlg ochT = 1 oClmin.

Om vi antar att b = 5 oC så skulle h bli 0,15 mW. En antydan till en sådan topp borde vara
synlig med den baslinjestabiliæt som råder, om toppen inte är alltför bred. Anledningen till att
så inæ åir fallet kan vara att provbiten i fråga inte åir represenhtiv för ett större prov. Provet är
en flisa som lossnat i samband med tillsågning av stöne provkroppar. Det är möjligt att denna
flisa är relativt kompakt Ett mer representativt prov kan erhållas om det sågas ut.
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Figur bl. Resultat från en DSC - studie av vattenmättad ölåindsk, flammig kalksæn.
Temperaturscanningshastigheæn ¿ir - 1,0 oClminut.
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Figur b2. Resultat från en DSC - studie av vattenmättad öländsk, flammig kalksten.
Tem peratursc an nings hastigheten är + 1, 0 oC/m inut.
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