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Abstract

Marmor wird seit Jahrtausenden von Menschen beim Bau und der Herstellung von Denkmalern,
Kunstwerken und Gebduden verwendet. Diese Artefakte sind kulturhistorisch sehr wichtig. Marmor
ist allerdings sehr anfallig fir chemische Verwitterung, wobei die Integritat des Gesteins verloren geht.
Ziel dieser Arbeit ist es, die Hypothese zu liberprifen, dass im Umfeld von Gravuren vermehrt
verwitterungsbedingte Produkte abgelagert werden. Diese Hypothese basiert darauf, dass durch
mechanische Bearbeitung von Gestein, wie beispielsweise durch das Gravieren einer Inschrift, Risse
entstehen. Durch diese Risse vergroRert sich die Oberflache, an der chemische Reaktionen ablaufen
kénnen und erleichtern damit die Einlagerung von mineralischen Fremdpartikeln und molekularen
Einschlissen in Hohlrdumen, was zu mehr verwitterungsbedingten Produkten im Gestein fiuhrt.
Letztere konnen direkt durch die chemische und strukturelle Veranderung des Marmors, durch die
Einwirkung verschiedener Verwitterungseinfliisse, wie Regen, Sduren, Salze, Bioorganismen und
Temperaturveranderungen entstehen. Verwitterungsbedingte Produkte kdnnen auch indirekt, in
Form von organischen und anorganischen Einlagerungen in der veranderten Oberflachenschicht eines
Gesteins abgelagert werden. Die Verteilung dieser Verwitterungsprodukte kénnte dementsprechend
Aufschlisse Uber die urspriingliche Oberflache geben. Falls die Gravur einen signifikanten Einfluss auf
die Verwitterung hat, konnten eventuell damit verwitterte Inschriften in Marmor rekonstruiert
werden.

Diese Arbeit besteht aus zwei Teilen: Im ersten Teil wird ein authentisches Marmorartefakt auf den
Mineralbestand einerseits unter einer Gravur und andererseits unter einem normalen Teil der
Gesteinsoberflache untersucht. Im zweiten Teil der Arbeit werden isolierte Verwitterungsparameter
(Sdure und Temperatur) an frischen Oberflachen von drei verschiedenen Marmorproben simuliert und
die Veranderung des Mineralbestands des Marmors wird untersucht.

Fir die Untersuchung von Artefakten wird eine Methode bendtigt, die zerstorungsfrei ist und keine
Probenvorbereitung benétigt. Deswegen wird in dieser Arbeit Raman-Spektroskopie verwendet, um
die verwitterungsbedingten Minerale zu identifizieren. Die Raman-Spektroskopie basiert auf der
unelastischen Streuung von Licht an Materie.

Die Untersuchung des authentischen Artefakts hat ergeben, dass unter der Gravur im Verhéltnis zu
einer nicht gravierten Oberfliche mehr Verwitterungsprodukte (z.B. amorpher Kohlenstoff)
vorhanden sind. Auf dieser Grundlage ist es empfehlenswert, weitere Untersuchungen an
verwitterten Gravuren durchzufiihren, um diese Hypothese weiter zu liberpriifen. Die Experimente
zur kiinstlichen Verwitterung haben ergeben, dass Schwefelsdaure und Oxalsaure sehr wirkungsvoll bei
der Mineralumwandlung von Calcit sind, dem hauptgesteinsbildenden Mineral des untersuchten
Marmors. Salzsaure hingegen hat keine Mineralneubildung verursacht, die Raman-spektroskopisch
messbar ist. Dennoch zeigen die Ergebnisse, dass die Raman-Streuungsmethode Potential hat, um
verwitterte Gravuren zu rekonstruieren, die durch die Verteilung von indirekten Verwitterungs-
produkten, wie zum Beispiel RuR in urbanen Bereichen, sowie von direkten Verwitterungsprodukten,
die durch den Einfluss von Sulfiden in urbanen Gebieten oder durch Bioaktivitat von Organismen, die
Oxalsaure produzieren, entstehen.






Abstract

Marble has been used by mankind for thousands of years in the construction and production of
monuments, artworks, and buildings. These artefacts are culturally and historically very important.
However, marble is very susceptible to chemical weathering, through which the integrity of the rock
is lost. The aim of this thesis is to test the hypothesis that more weathering-related products are
deposited in the vicinity of engravings. This hypothesis is based on the assumption that cracks are
formed by mechanical processing of rock, such as engraving an inscription. The cracks increase the
surface on which chemical reactions can take place and facilitate the incorporation of foreign mineral
particles and molecular inclusions in the voids, resulting in more weathering-related products. The
latter can be direct, produced by the chemical and structural alteration of marble due to the action of
various weathering agents, such as rainfall, acids, salts, bio-organisms and temperature changes, or
indirect, in the form of inorganic and organic embeddings in the altered surface layer. The distribution
of these weathering products could therefore provide information about the original engraved
surface. If the engraving has a significant influence on the rate of weathering processes, the spatial
distribution of the resulting weathering products could be used to possibly reconstruct lost
inscriptions on marble, due to the erosion of the rock surface.

This thesis consists of two parts: In the first part an authentic marble artefact is examined for the
mineral phases under an engraving and under a normal part of the rock surface. In the second part of
this thesis isolated parameters of weathering (acidity and temperature) are simulated on three fresh
surfaces of marble samples and the influence on the mineral content of the marble is investigated.

For the investigation of artefacts, a method is needed that is non-destructive and does not require
sample preparation. Therefore, Raman-spectroscopy is used in this work to identify the weathering
minerals. Raman spectroscopy is based on the inelastic scattering of light on matter.

The investigation of the authentic artefact has shown that relatively more weathering products (e.g.
amorphous carbon) are present under the engraving than under an unengraved surface. On this basis,
it is recommended to carry out further examinations on weathered engravings to further test the
hypothesis. The experiments on artificial weathering have shown that sulfuric acid and oxalic acid are
very effective in the mineral transformation of calcite, the main rock-forming mineral of the marble
under study. Hydrochloric acid, on the other hand, has not produced extra mineral phases, that can
be measured by Raman spectroscopy. Nevertheless, the result shows that the Raman-scattering
method has potential to reconstruct weathered engravings via the distribution of indirect weathering
products, such as soot in urban areas, as well as of direct weathering products formed upon the action
of sulfidic agents in urban areas or due to the bio-activity of living organisms producing oxalate acid.
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1 Einleitung

Diese Arbeit ist Teil des Exzellenzclusters ,,Understanding Written Artefacts” der Universitat Hamburg,
bei dem Forscher die Entwicklung und Funktionen von Schriftartefakten in Mgnuskriptkulturen
weltweit untersuchen. Eines der zugehorigen Forschungsprojekte befasst sich mit der Verwitterung
und Kristallchemie der gesteinsbildenden Minerale, um ein besseres Verstandnis von Schriftartefakten
in anorganischen Materialien auf einer atomaren Skala zu erlangen. Das Hauptziel des Projektes ist es,
eine neuartige Methode zu entwickeln, um mithilfe von Raman-Spektroskopie unleserliche Inschriften
in Gesteinen zu entziffern. Die Methode basiert darauf, die Verteilung von Riss-amplifizierten
Verwitterungsprodukten senkrecht unter der Gesteinsoberflache zu kartieren. AuRerdem werden die
Verwitterungsprozesse von ausgewahlten Gesteinen in verschiedenen kiinstlichen atmospharischen
Bedingungen analysiert [1]. Diese Bachelorarbeit wendet die zuvor beschriebene Methode auf
Marmorgestein an.

Marmor wurde schon seit der Antike als Material fir Bauwerke, Kunstwerke und Denkmaler
verwendet. Diese Artefakte haben einen hohen kulturellen Wert. Allerdings unterliegt Marmor, so wie
alle Karbonatgesteine, sehr stark der natlrlichen Verwitterung. Damit diese Artefakte, und damit ein
Erbe der Menschheit, nicht weiter der Verwitterung ausgesetzt sind, missen diese konserviert
werden. Manche Artefakte sind allerdings bereits verwittert. Deswegen befasst sich diese Arbeit mit
einer zerstorungsfreien Untersuchungsmethode, mit der eventuell verwitterte Inschriften in Marmor
rekonstruiert werden kénnen. Es wird einerseits anhand eines authentischen Artefakts die Verteilung
von Mineralneubildungen unter einer Gravur und entfernt von ihr untersucht. Andererseits werden
bestimmte Parameter der Verwitterung kiinstlich nachgestellt und die entstandenen
Mineralneubildungen untersucht.

1.1 Marmor

Es gibt unterschiedliche Definitionen fiir Marmor. In der Geologie ist Marmor ein ,,unter hohem Druck-
und Temperaturbedingungen entstandenes metamorphes Umwandlungsprodukt von Kalksteinen und
Dolomiten” (Grotzinger und Jordan, 2017). In der Mineralogie gibt es verschiedene Definitionen, die
sich im prozentualen Anteil des Karbonats unterscheiden. In dieser Arbeit wird die Definition von
Marmor als metamorphes Gestein mit mehr als 80% Karbonat-Anteil (Markl, 2008) verwendet. Bei der
Metamorphose rekristallisieren die Calcit-Minerale des Kalksteins und die Textur des Gesteins
verdndert sich. Mit fortschreitender Metamorphose kristallisieren die Minerale groRer aus und bilden
ein dichteres Geflige (Sebastian, 2012).

1.2 Marmorartefakte

Artefakte sind Objekte, welche durch menschliche Einwirkung entstanden sind. Marmor wird seit der
Antike als Material fiir Bau- und Kunstwerke genutzt; unter anderem fir die Herstellung von Statuen,
Monumenten und Inschriften (Koch, 2005). Klassischerweise wurde Marmor mit Hammer und Meilel
bearbeitet. Besonders weiller, homogener und feinkérniger Marmor ist bei Bildhauern begehrt.
Beispielweise Carrara Marmor aus Italien, der seit circa 2000 Jahren abgebaut wird (Herz und Dean,
1986). Besonders bekannt ist die Verwendung von Marmor in der griechischen Antike und im
romischen Reich (Tegethoff, 2001). Aufgrund der kulturhistorischen Bedeutung der Marmorartefakte
ist es wichtig, die Verwitterung von Marmor besser zu verstehen.



1.3 Marmorverwitterung

In den Geowissenschaften wird Verwitterung definiert als ,Prozesse, die an oder nahe der
Erdoberflaiche, durch Kombination von mechanischer Zerkleinerung, chemischer Losung oder
biologischer Aktivitdt zum Zerfall und zur Zerstorung von Gesteinen und zur Bildung von
Sedimentmaterial fihren“ (Grotzinger und Jordan, 2017). Verwitterung kann in zwei Hauptarten
unterteilt werden, der physikalischen und der chemischen Verwitterung. Bei der physikalischen
Verwitterung kommt es durch mechanische Einwirkung zu einer Zerkleinerung des Gesteins ohne eine
Veranderung der Zusammensetzung. Bei der chemischen Verwitterung hingegen kommt es zu einer
Veranderung der chemischen und mineralogischen Zusammensetzung des Gesteins (Frings und Buss,
2019). Die Verwitterung ist abhangig von den Eigenschaften der gesteinsbildenden Minerale, der
Zeitdauer und den dulReren Faktoren wie Exposition und Klima mit z.B. Temperatur und Feuchtigkeit.

In Marmor duRert sich die physikalische Verwitterung vor allem in Form von Temperaturverwitterung
oder Salzsprengung. Bei Temperaturverwitterung flihren Temperaturschwankungen zu verschieden
starken Ausdehnungen im Gestein, wodurch sich innere Spannungen aufbauen. Wenn die
Spannungen die Elastizitdtsgrenze des Gesteins Gberschreiten, kommt es zu Bruchbildungen (Grunert,
1983). Die gesteinsbildenden Minerale von Marmor, Calcit und Dolomit, sind davon besonders
betroffen, weil sich diese Minerale anisotrop ausdehnen (Koch, 2005). Mit anderen Worten, die
Minerale besitzen eine ausgepragte Richtungsabhangigkeit ihrer thermischen Ausdehnung (Rudrich,
2003). Salzsprengung kommt im Fall von Marmor zum Beispiel durch die Hydratation von Anhydrit zu
Gips vor. Die Auskristallisation von Gips fiihrt zu einer Volumenerhéhung, die Druck auf das Gestein
auslibt. Dieser Kristallisationsdruck fiihrt zu Sprengungen oder Schalenbildung (Goralczyk, 1988).

Durch die physikalische Verwitterung von Gestein entsteht mehr Oberflache, an der chemische
Reaktionen ablaufen kénnen. Bei Marmor spielt die chemische Verwitterung eine besonders grof3e
Rolle, weil Karbonatgesteine chemisch leicht 16slich sind. Chemische Verwitterung ist abhangig von
Wasser und den im Wasser gelosten Sauren. Niederschlagwasser fihrt zur Auflosung von
oberflichennahen Gesteinsbereichen, besonders stark durch beigemengte Verbindungen wie CO,
oder SO, (Goralczyk, 1988). Dementsprechend nimmt die Verwitterung von Marmor weiter zu, wenn
das Gestein einer Atmosphéare mit erhéhten urbanen und industriellen Schadstoffmengen ausgesetzt
ist (Dragovich, 2006). Karbonatgesteine sind besonders anfallig gegeniiber Schwefeldioxid in der
Atmosphédre (Gauri und Holdren, 1981). Bei der Reaktion von schwefelhaltigen Sduren und
Calciumkarbonat entstehen Calciumsulfate. Wenn diese Produkte nicht von Niederschlagswasser
abtransportiert werden, kann es zu einer Krustenbildung und Veranderung bis in eine Tiefe von 500
pm kommen (Moropoulou et al., 1998). Diese Kruste besteht hauptsachlich aus Gips, gemengt mit
Umweltschadstoffen, wie zum Beispiel Ruf3, durch die sich die Kruste schwarz farbt (Comite et al.,
2020). Innerhalb der chemischen Verwitterung kann man die biochemische Verwitterung
differenzieren, bei der es sich um die chemische Verwitterung durch biologische Einfllisse handelt.
Mikroorganismen wie zum Beispiel Flechten, Bakterien und Algen bilden bei Stoffwechselprozessen
organische Sauren, die das Gestein angreifen. Es wird Oxalsdure produziert, die mit dem Marmor zu
Calciumoxalat reagiert und auch eine Kruste bilden kann.

Abhédngig von der Kérnung und Zusammensetzung verwittert Marmor unterschiedlich schnell. Bei
feinkérnigem Marmor gibt es mehr Korngrenzen, an denen chemische Reaktionen ablaufen kdnnen,
wodurch es zu einer starkeren Verwitterung kommt. Durch die Bearbeitung des Marmors entstehen
RissvergroRerungen und dadurch eine gréBere Oberflache mit mehr Angriffsmoglichkeiten. AuRerdem
verstarkt eine Rissausweitung an den Korngrenzen die Porositat des Gesteins und erhéht damit die



Moglichkeit des tieferen Eindringens von Niederschlagswasser. Aus diesen Griinden gibt es an
Gravuren auch mehr Verwitterungsprodukte.

1.4 Mineralogische Analysemethoden

Die klassischen Untersuchungsmethoden in der Mineralogie sind Polarisationsmikroskopie,
Elektronenmikroskopie, Elektronenstrahlmikrosonde, Rontgendiffraktometrie (X-ray diffraction,
XRD), Rontgen-fluoreszenz (X-ray fluorescence, XRF), Infrarot-Spektroskopie und Raman-
Spektroskopie.

Die Untersuchungen sollen an Gesteinen von kulturhistorischem Wert anwendbar sein. Da diese
erhalten bleiben miissen, ist eine Untersuchungsmethode erforderlich, die nicht destruktiv ist und
keine Probenprdparation benétigt. Damit kommt die destruktive Methode der Rontgen-
diffraktometrie (X-ray diffraction, XRD), fiir die Proben als Pulver vorliegen missen, nicht in Frage,
obwohl mit dieser Methode kristallographischen Strukturen von Materialien identifiziert werden
kénnen (Zussman, 1967). Bei der Polarisationsmikroskopie kdnnen anisotrope Minerale auf Basis ihrer
Doppelbrechung von polarisiertem Licht bestimmt werden. Bei isotropen Mineralen hingegen kommt
es zu einer Ausldschung des polarisieren Lichtes. Um eine Probe mittels der Polarisationsmikroskopie
zu untersuchen, muss diese allerdings in Form eines Diinnschliffs vorliegen. Auch bei der
Elektronenmikroskopie ist eine extensive Probenpraparation fiir die Untersuchung notwendig. Die
Elektronenstrahlmikrosonde wird verwendet, um die Elementkonzentrationen in Festkorpern zu
bestimmen, durch das Messen von Rontgenstrahlemissionen. Dabei muss die Probe aber in Form
eines Diunnschliffs vorliegen und mit einer leitenden Schicht, zum Beispiel Kohlenstoff, beschichtet
werden.

Alle zuvor genannten Methoden benétigen Probenvorbereitungen, die mit Anwendung auf die
Untersuchung von Artefakten nicht moglich ware. Die Réntgenfluoreszenz (XRF) kann als eine nicht-
destruktive Methode benutzt werden, die keine Probenpraparation bendtigt. XRF dient zur
Bestimmung der elementaren Zusammensetzung und basiert auch auf der Emission durch
Rontgenbestrahlung (Putnis, 1992). Mit XRF kénnen aber keine leichten Atome detektiert werden, wie
beispielsweise Kohlenstoff, Stickstoff oder Sauerstoff. Aus diesem Grund ist diese Methode fiir die
Untersuchung von Marmor nicht nitzlich, der nach mineralogischer Definition aus mindestens 80%
Calciumkarbonat besteht. Deswegen wird eine Methode bendtigt, welche auch leichtere Atome
erfassen kann.

Spektroskopie ist eine gdangige Methode, um die Struktur von Proben festzustellen. Die Schwingungs-
spektroskopie dient zur Bestimmung der Struktur und chemischen Zusammensetzung von Proben.
Dazu gehort die Infrarot-Spektroskopie und die Raman-Spektroskopie. IR-Spektroskopie basiert auf
der Absorption der Photonen durch atomare Schwingungen (Phononen) und Raman-Spektroskopie
auf der inelastischen Streuung der Photonen an den Phononen. Der Vorteil der Raman-Spektroskopie
gegenilber der klassischen IR-Spektroskopie ist, dass alle Aggregatzustande von Materialien
untersucht werden kdénnen und keine aufwandige Probenpraparation notwendig ist (Putnis, 1992).
Damit ist diese Methode fiir die Untersuchung von Artefakten anwendbar.

Hauptgrund fir die Verwendung Raman-Spektroskopie in dieser Arbeit ist die Moglichkeit der
zerstorungsfreien ldentifizierung der Mineralzusammensetzung, mit der fast alle Minerale und
organische Verbindungen und sogar amorpher Verbindungen detektiert werden kénnen.



2 Aufbau und Ziel der Arbeit

Die in zwei Teilen aufgebaute Arbeit befasst sich zunachst mit einem authentischen Marmorartefakt
mit einer mindestens 2000 Jahre alten Gravur. Die Mineralzusammensetzung wird sowohl unter der
Gravur als auch entfernt von der Gravur, unter einer nicht gravierten Oberfliche, Raman-
spektroskopisch untersucht. Das Ziel dieser Untersuchung ist, den Einfluss einer Gravur auf die
natlrliche Verwitterung und die Mineralbestand (Verwitterungsprodukte) in verwittertem Marmor zu
ermitteln. Im Folgenden wird die Hypothese Gberprift, dass mehr Verwitterungsprodukte unter einer
Gravur als unter einer nicht gravierten Oberflache vorliegen. Bei dem Artefakt soll untersucht werden,
welche Veranderungen vorhanden sind und wie diese bezlglich der Gravur senkrecht unter der
Oberflache verteilt sind. Dartiber hinaus wird auch Uberprift, ob Verwitterungsprodukte vermehrt
und tiefer unter Gravuren aufzufinden sind. Falls diese Hypothese bestatigt wird, konnte damit eine
Methode entwickelt werden, um verwitterte Artefakte wiederherzustellen.

Im zweiten Teil der Arbeit wird die Mineralverdnderung durch kiinstliche Verwitterung an drei
Marmorarten Raman-spektroskopisch untersucht. Der Einfluss von ausgewdhlten atmosphérischen
Parametern wird durch Saurebehandlung und Erhitzung nachgestellt. Ziel des zweiten Teils ist es, die
Mineralneubildung durch Erhitzung und die Behandlung mit drei verschiedenen Sauren zu
analysieren. Bei der kiinstlichen Verwitterung soll untersucht werden, welche Verwitterungsprodukte
durch die angewandten Sauren entstehen kdnnen. Vor allem der Effekt von Schwefelsdure auf
Marmor wird bei Raumtemperatur und Erwdrmung genauer untersucht.

Zusammen sollen die Messungen in dieser Arbeit weitere Aufschliisse Uber Marmorverwitterung
geben und besonders mogliche Verwitterungsproduktbildungen identifizieren.



3 Material und Methoden

3.1 Proben

Diese Arbeit untersucht zwei verschiedene Probearten, die voneinander unabhangig zu sehen sind.
Bei der ersten Probenart handelt es sich um ein authentisches Marmorartefakt, das der natirlichen
Verwitterung unterlag. Die zweite Art von Probe besteht aus drei Marmorgesteinen, an denen
Verwitterung durch die Behandlung mit Sdauren und in zwei Fallen auch durch Temperaturerhéhung
unter Laborbedingungen kiinstlich nachgestellt wurde.

3.1.1 Authentisches Artefakt — Marmor aus Kleinasien

Diese Probe wurde vor mindestens 2000 Jahren in Kleinasien graviert. Kleinasien ist heutzutage als
Anatolien bekannt und liegt in der Tiirkei. Das Gestein unterliegt seit mehreren tausend Jahren der
natlrlichen Verwitterung bei kontinentalem Klima. Kontinentales Klima zeichnet sich durch sehr heile
Sommer und sehr kalte Winter aus. Die Zusammensetzung des Marmors kann als grobkdornig und
heterogen beschrieben werden. Teilweise sind Quarzkérner im Marmor vorhanden.

Abbildung 1 - Marmor aus Kleinasien (AM) Abbildung 2 - Diinnschliff Marmor aus Kleinasien (AM)
Foto: Stylianos Aspiotis Foto: Stylianos Aspiotis

Auch wenn die Raman-Spektroskopie grundsatzlich zerstérungsfrei angewendet werden kann, wird
zur genauen Untersuchung unter der Gesteinsoberfldche in dieser Arbeit ein Dinnschliff angefertigt.
Weil die Verwitterungsprodukte und deren raumliche Verteilung senkrecht unter einer Gravur
gemessen werden sollen, muss der Diinnschliff aus einer Stelle mit einer noch erkennbaren Gravur
hergestellt werden. Der Diinnschliff ist von der Gesteinsoberflache aus gesehen 1 x 0,2 cm breit und
geht circa 1 cm unter der Oberflache in den Stein hinein. Der Diinnschliff wurde zur Konservierung in
Harz eingebettet. Jede Probe wurde einmal ab der Gravur Oberflache (L1) senkrecht nach unten und
einmal ein paar Millimeter entfernt von der Gravur (LO) von der Gesteinsoberflache gemessen.

LZ L1 LO

Abbildung 3 — Messlinien

TN\ ‘Ma rble_ AM Grafik: Stylianos Aspiotis




3.1.2 Kulnstliche Verwitterung

Zur Untersuchung der kiinstlichen Verwitterung wurden drei verschiedene Marmore aus Grabsteinen
mit verschiedener Kérnung, aber dhnlicher Zusammensetzung verwendet. Alle Marmore bestehen
hauptsachlich aus Calcit. Nur bei Marmor B ist das Gestein nicht komplett homogen, sondern enthalt
auch sichtbare Einsprengungen von Glimmer. Die mineralische Zusammensetzung wurde mittels
Rontgendiffratktometrie (X-ray diffraction, XRD) und Wellenldngendispersive-Elektronenstrahl-
mikrosonde (wavelength-dispersive electron microprobe, WD-EMP) bestimmt (Aspiotis et al., 2019).
Die Gesteine wurden vom Hamburger Friedhof Ohlsdorf bereitgestellt, wobei die genauere Herkunft
der Marmore unbekannt ist.

Tabelle 1 - Ubersicht der Marmorarten fiir die kiinstliche Verwitterung

Name B D E

Herkunft Hamburg, DE Hamburg, DE Hamburg, DE
Gravierungsjahr 1940 1967 1943

Farbe Grau Weil} Grau
Zusammensetzung Heterogen Homogen Homogen

Kérnung Grob Grob Fein

Haupt-Minerale Calcit, Quarz, Dolomit | Calcit, Quarz, Dolomit | Calcit, Quarz, Dolomit
Akzessorische- Apatit, Glimmer Apatit Apatit, Fluorit
Minerale

Bei der Untersuchung zur kinstlichen Verwitterung wurden die Behandlungen und Praparationen fir
alle drei Marmor-Gesteine B, D und E gleich durchgefiihrt. Aus den bereitgestellten Gesteinen vom
Friedhof Ohlsdorf wurde jeweils eine neue Oberfliche hervorgelegt, damit keine alten
Verwitterungseinfllisse das Experiment verfdlschen. Auf der neuen Oberfliche wurde nach
traditioneller Methode, mit MeiRel und Hammer, eine frische Gravur eingemeifelt. Es wurden fiir jede
Marmorart mehrere Diinnschliffe hergestellt, um diese mit mehreren verschiedenen Sauren einzeln
zu behandeln. Wie auch bei dem Marmor aus Kleinasien sind die Diinnschliffe jeweils von einer Stelle
mit einer Gravur (und in den Stein hinein) gemacht worden. Die Diinnschliffe haben jeweils MaRe von
circalx1x0,2cm.

Als Kontrollgruppe wurde jeweils ein unbehandelter Dinnschliff jedes Marmorgesteins untersucht.
Um den Einfluss von erhéhten Temperaturen auf Marmor zu untersuchen, wurden die Gesteine bei
90°C fiir 48 Stunden erhitzt. Alle anderen Proben wurden ohne vorherige Behandlung direkt in ein
Becherglas mit der jeweiligen Saure gelegt. Es wurde Salzsdure, Schwefelsdure und Oxalsdure jeweils
mit einem pH-Wert von 1 verwendet. Die Diinnschliffe wurden fiir sieben Tage in der Saure belassen.
Nach der Sdurebehandlung konnten die Proben fiir eine Woche trocknen. Danach wurden alle Proben
mit dem Raman-Spektroskop untersucht. Nach der Untersuchung wurde die mit Schwefelsdure
behandelten Proben zusatzlich noch fiir 48 Stunden bei 90°C erhitzt und danach untersucht.



In Tabelle 2 sind die Marmorart und Behandlung (Sdure und Temperatur) mit dem zugehorigen
Probenamen aufgelistet.

Tabelle 2 - Kiinstliche Verwitterung Probenamen und Behandlungen: Sdure fiir 7 Tage, Erhitzung fiir 48 Stunden

Probename Marmor Saure Start pH End pH Temperatur
Behandlung Behandlung

B_Dry RT* B - - - -

B Dry 90 B - - - 90°C
B_HCI_RT B HCI 1 ~4 -

B C,;H,04 RT B CoH204 1.28 ~2.5 -

B_H,SO4 RT B H,>SO4 0.97 ~2 -
B_H,S0,_90 B H,SO4 0.97 ~2 90°C

D Dry RT* B - - - -

D _Dry 90 D - - - 90°C
D_HCI_RT D HCI 1 ~4 -
D_C2H204_RT D C,H,04 1.28 ~2.5 -
D_H,SO4_RT D H,S04 0.97 ~2 -

D _H,S0,_90 D H,SO4 0.97 ~2 90°C

E Dry RT* E - - - -

E Dry 90 E - - - 90°C
E_HCI_RT E HCI 1 ~4 -
E_C2H204_RT E C,H,04 1.28 ~2.5 -

E_H,SO4 RT E H,S04 0.97 ~2 -

E_H,SO4, 90 E H,SO4 0.97 ~2 90°C

*Messung von (Aspiotis et al., 2019)

3.1.2.1 Versuchserklarung der kinstlichen Verwitterung

Die Behandlungen mit Salzsdure und Schwefelsdure dienen der experimentellen Nachahmung von
chemischer Verwitterung und die Behandlung mit Oxalsdure zur Nachahmung von biochemischer
Verwitterung. Das Erhitzen simuliert die physikalische Verwitterung auf die Mineralstruktur und
verkiirzt die bendtigte Behandlungszeit. Verwitterung kann durch eine Temperaturerhohung
beschleunigt werden. Der Zusammenhang zwischen Aktivierungsenergie und Temperatur kann
anhand der Arrhenius Gleichung beschrieben werden.
—Eq

k= Ae rt
Dabei ist k die Reaktionsgeschwindigkeit, E, die Aktivierungsenergie, T die absolute Temperatur in
Kelvin und der Rest sind Konstanten. Der einzige nicht konstante Faktor, von der die
Aktivierungsenergie abhangig ist, ist also die Temperatur. Deswegen kdnnen durch eine Erhéhung von
Temperatur mehr Reaktionen in weniger Zeit ablaufen. Nach dieser Theorie kann die Dauer von
Verwitterung durch erhéhte Temperaturen verkiirzt werden.



3.2 Methode

3.2.1 Raman-Spektroskopie

Spektroskopische Methoden untersuchen die Wechselwirkung zwischen elektromagnetischer
Strahlung und Materie und der damit verbundenen Energieumverteilung. Die Wechselwirkung ist nur
bei bestimmten, definierten Frequenzen maoglich. Bei der Schwingungsspektroskopie, zu der IR- und
Raman-Spektroskopie gehoren, werden Molekiilschwingungen mittels elektromagnetischer Strahlung
angeregt. Atome, die in Molekiilen gebunden sind, schwingen mit einer Frequenz zwischen 10* und
10 Hz. Dies entspricht der Frequenz von elektromagnetischer Strahlung im Infrarot Bereich. Bei der
IR-Spektroskopie wird Strahlung mit einer Frequenz im IR-Bereich verwendet, wodurch Photonen
absorbiert werden. Bei der Raman-Spektroskopie wird hingegen Licht im sichtbaren Bereich
verwendet, was zu einer Streuung von Licht fihrt (Putnis, 1992).
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Abbildung 4 - Elektromagnetisches Spektrum und Absorptions-Phdnomene (Putnis, 1992)

Die Molekiilschwingungen sind fiir jedes Molekiil einzigartig und kdnnen damit zur Bestimmung der
chemischen Zusammensetzung und Struktur von Proben dienen. Molekile kdnnen vereinfacht in
einem Ball-Feder-Modell beschrieben werden, in dem die Atome durch Bélle und die Bindungen des
Molekiils als Sprungfedern reprasentiert werden (Putnis, 1992).

Abbildung 5 - Molekiil als Ball-Feder-Modell



Die moglichen Schwingungszustdande eines Molekiils sind abhangig von seiner Symmetrie. Ein Molekil
kann entweder durch eine Verdanderung der Bindungslangen zwischen den Atomen schwingen
(Valenzschwingung) oder durch eine Verdanderung der Bindungswinkel (Deformationsschwingung).

f
. \ Pl o w \

v, 3652 cm™! v, 1595 cm™?t v; 3756 cm'?

Abbildung 6 - Normalschwingungsmoden eines Wassermolekiils. vi: Symmetrischer Valenzschwingung, v,: Deformations-
schwingung, vs: Antisymmetrische Valenzschwingung (nach Putnis, 1992)

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 6 sind die Normalschwingungen eines Wassermolekiils (H,0)
dargestellt. Bei vi symmetrisch und bei v3 antisymmetrisch dandert sich die Bindungslange zwischen
den Atomen, dementsprechend handelt es sich um Valenzschwingung. Bei v, hingegen andert sich der
Bindungswinkel zwischen den Atomen, dementsprechend handelt es sich um Deformations-
schwingung (Putnis, 1992).

Die Schwingungsfrequenz der Molekiile kann dann mit der Formel flir harmonische Oszillation
beschrieben werden.

1 K
v_Zn u

Dabei ist K die Kraftkonstante der atomaren Bindungen, die bei der Schwingung beteiligt sind und u

ist die reduzierten Masse der Atome.

my *my

="
my +m,

Die Formel zeigt den Zusammenhang zwischen einer héheren Schwingungsfrequenz v bei starkeren

Bindungskraften K und einer niedrigeren Schwingungsfrequenz bei einer hoheren reduzierten Masse

(Lambert, 2012).

Bei der Raman-Spektroskopie wird elektromagnetische Strahlung mit einer héheren Frequenz als von
Molekilschwingungen verwendet. Dadurch werden diese nicht komplett angeregt, sondern gehen in
ein virtuelles Stadium Uber und fallen dann wieder in ein Grundstadium zurlick, welches bei einer
Wechselwirkung die Energieumverteilung zwischen der elektromagnetischen Strahlung und den
Schwingungszustanden im System widerspiegelt.



Die Raman-Spektroskopie basiert auf der unelastischen Streuung von Licht an Materie, der Raman-
Streuung. Wenn ein Photon, also ein Quant der elektromagnetischen Strahlung, mit der Energie E =
hv mit Materie wechselwirkt, wird der GroRteil der eingehenden Strahlung ohne eine
Energieverdanderung gestreut. Diese elastische Streuung wird als Rayleigh-Streuung bezeichnet. Ein
sehr geringer Teil der Strahlung wechselwirkt mit der Materie und verandert dabei sein Energieniveau,
es handelt sich um inelastische Streuung. Wenn das Photon bei der Wechselwirkung Energie an die
Materie abgibt, handelt es sich um Stokes-Streuung. Wenn das Photon hingegen Energie von der
Materie aufnimmt ist es Anti-Strokes-Streuung. Da bei normalen Temperaturen mehr Molekiile im
nicht angeregten Zustand vorliegen ist es wahrscheinlicher, dass das Photon Energie an die Materie
abgibt. Bei der Raman-Spektroskopie wird deswegen (iblicherweise die Stokes-Streuung gemessen
(Putnis, 1992).
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Abbildung 7 - Rayleigh- und Raman-Streuung (Gautam, 2014)

Auf Grund der niedrigen Anzahl an Strokes-Streuungen wird eine sehr starke Lichtquelle bendtigt.
Deswegen wird bei der Raman-Spektroskopie monochromatisches Laserlicht auf die Probe gestrahlt.
Das Spektrum der Raman-Spektroskopie stellt die Peaks der Stokes-Streuung dar und wird in der
Verschiebung der Wellenzahl von der eingehenden Strahlung dargestellt.

vV=1/A=v/c

Die Wellenzahl ist die reziproke Wellenldange, und wird verwendet damit das Ergebnis proportional
zur Energie E = hv ist (Lambert, 2012).

10



3.2.1.1 Peak-Zuordnung im Raman-Spektrum von Calcit

Calcit (CaCOs) ist das hauptgesteinsbildende Mineral der in dieser Arbeit verwendeten
Marmorproben. Deswegen wird in diesem Abschnitt die Herkunft der charakteristischen Calcit Peaks
erklart. Die Position ist abhdngig von den Bindungskraften und der reduzierten Masse von den bei der
Schwingung agierenden Atome des Molekiils.
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Abbildung 8 - Beschriftetes Raman-Spektrum von Calcit

Jedes Molekil besitzt eine Grundschwingung. Abhdngig von der Symmetrie des Molekils sind
bestimmte Schwingungsmoden moglich, die Peaks im Raman-Spektrum erzeugen. Im Fall von Calcit
ist die innere Schwingung von COs verantwortlich fiir die Peaks bei der Raman-Verschiebung von 712,
1086 und 1436 cm™. Es handelt sich jeweilig um in-plane Deformationsschwingung, Symmetrische
Valenzschwingung und Antisymmetrische Valenzschwingung. Die niedrigeren Peaks bei 155 und 282
cm™ werden von Externen- bzw. Gitterschwingungen erzeugt. Es handelt sind jeweils um Translation
und Rotation. Der Peak bei 1748 cm™ entsteht durch einen Oberton von einem IR-aktivem Mode bei
874.5 cm™ (Bischoff et al., 1985).

Tabelle 3 - Begriindung der Raman Peak-Positionen von Calcit

Peak (cm™) | Bezeichnung | Begriindung

155 Tr COs-Translation gegen das Ca?* Kationen

282 Rot COs-Rotation

712 Vs In-plane Deformationsschwingung (Interne Schwingung von COs)
1086 Vi Symmetrischer Valenzschwingung (Interne Schwingung von COs)
1436 V3 Antisymmetrischer Valenzschwingung (Interne Schwingung von COs)
1748 2v; Oberton von einem IR-aktivem Mode

(Bischoff et al., 1985) (Raman Modes of vibration in rhombohedral carbonates (after White, 1974))
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3.2.1.2 Versuchsbedingungen

Die Raman-spektroskopischen Untersuchungen wurden mit einem Horiba Jobin Yvon T64000
Tripelmonochromator-Spektrometer mit einem Olympus BX4 Konfokalmikroskop durchgefiihrt. Die
Raman-Spektra wurden mit 50x LWD Mikroskop Objektiv gemessen. Als Lichtquelle wurde ein Argon
Laser mit einer Wellenlange von 514.532 nm verwendet. Die Laserleistung betrug 7.9 mW und der
Durchmesser des Laserflecks war circa 2 um. Die Messungen wurden im Regelfall mit 5 Loops mit einer
Dauer von 15 Sekunden gemacht. Die Rohdaten wurden mit LabSpec gesammelt und mit der Software
Origin 2019b ausgewertet. In Origin wurden die Baselines korrigiert, um teilweise vorhandene
Fluoreszenz zu entfernen und die Peaks besser sichtbar zu machen. Nach der Korrektur der Baseline
wurden Peak Fittings mit der Lorenz-Funktion gemacht, eine angendherte Beschreibung der
natirlichen Resonanzen.

3.2.1.3 Datenauswertung

In dieser Arbeit wird immer der Wellenzahl-Bereich von 15 bis 1800 cm™ gemessen. Bei der Raman-
Spektroskopie ist dieser Bereich charakteristisch fur die hier zu untersuchenden Minerale. Der untere
Teil des Spektrums ist von der Rayleigh Strahlung tiberlagert. Der Bereich bis circa 1800 cm™ kann zur
Mineralphasenbestimmung benutzt werden. Oxide, zu denen auch Karbonate gehoren, sind aufgrund
ihrer starken Bindungskraft in einem Wellenzahlbereich um 1000 cm™ zu erwarten. Bei der
Schwefelbehandlung wird der Bereich bis 3800 cm™ gemessen, um zusitzlich das Vorkommen von
Wasser zu untersuchen. Die Bestimmung der Molekiile erfolgt Uber Literaturnachweisen und
Referenzspektren bereitgestellt von Stylianos Aspiotis und aus der Rruff Datenbank (Laufente et al.,
2015).

Die Flache der Raman Peaks ist von der Quantitdt der vorkommenden Minerale anhangig. Die
Intensitat des gesamten Spektrums kann allerdings durch verschiedene physikalische Eigenschaften
verringert werden. Zum Beispiel resultiert eine unebene Oberflache in einem hoheren signal-to-noise-
ratio, wodurch vorhandene Peaks von Mineralen schlechter zu differenzieren sind und damit niedriger
sein konnen. Deswegen wird in dieser Arbeit nur das Verhaltnis der Peakflachen zueinander in jeder
Messung bestimmt, um vergleichbare Werte zu bekommen. Um bei dem Artefakt einen
guantifizierbaren Wert fir die Verwitterung zu bekommen, wird die relative Intensitdt des Hauptpeaks
vom amorphen Kohlenstoff (1598 cm™) zu dem Hauptpeak von Karbonat (1086 cm™) berechnet.

Bei der kiinstlichen Verwitterung kann nicht die gleiche Berechnung gemacht werden, weil teilweise
kein Karbonat mehr auf der Oberfliche messbar ist. Stattdessen wird der ,Verwitterungs-
produktanteil” berechnet. Dafiir wird die Summe aller Peakflachen, auller die von Calcit, durch die
Summe absolut aller Peakflachen geteilt.

Verwitt duktanteil X Peakflachen( Total — Calcit) 100
= *
erwitterungsprocuktante: X Peakflachen(Total)

Durch die Multiplikation mit 100 erhalt man den prozentualen Anteil an Mineralen oder Molekiilen,
die nicht Calcit sind und damit wahrscheinlich nicht auf der urspriinglichen Marmoroberflache
vorkamen und somit , Verwitterungsprodukte” sind.
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3.2.1.4 Darstellung der Auswertung:

Zu jeder Probe wird die Auswertung als Linienprofil mit den korrigierten Spektren dargestellt. Dabei
werden alle Messpunkte ab der Oberflache von einer Probe mit einem Y-Versatz dargestellt. Jede Linie
entspricht einem Messpunkt, der mit korrigierter Baseline dargestellt wird. Von jeder in dieser Arbeit
diskutierten Probe gibt es jeweils zwei Linienprofile; eins direkt unterhalb der Gravur und eins entfernt
von der Gravur. Fir die Darstellung bei der kiinstlichen Verwitterung ist jede Messung normiert [0,1]
auf ein Minimum von 0 und Maximum von 1. Alle Linienprofile sind im Anhang zu finden.
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4 Ergebnisse und Diskussion

4.1 Authentisches Artefakt — Marmor aus Kleinasien

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein Marmorartefakt aus Kleinasien Raman-spektroskopisch
untersucht. Das Raman-Spektrum der Messungen unterhalb der vor mindestens 2000 Jahren
entstandenen Marmorgravur aus Kleinasien ist in Abbildung 9 dargestellt. Die Messungen wurden mit
einem besonderen Blick auf amorphen Kohlenstoff (1594 cm™) gemacht.
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Abbildung 9 — Raman-Spektrum mit korrigierter Baseline von Messung unterhalb der Gravur. Zur versténdlicheren Darstellung
sind die Spektren mit Y-Versatz von 100 dargestellt.

Es sind insgesamt fuinf unterschiedliche Minerale vorhanden: Karbonat, Aragonit, Calcit, Quarz und
amorpher Kohlenstoff. In der folgenden Tabelle sind die zugeordneten Minerale mit ihren Peaks
aufgelistet. Die in den Messungen vorhandenen Peaks, die Gibereinstimmen, sind fett markiert.

Tabelle 4 - Peak Positionen der zugeordneten Minerale des Marmorartefakts aus Kleinasien

Mineral Peaks (cm™)

Karbonat (CO3 Symmetrischer Stretch) | 1086

Aragonit 143, 154, 162, 180, 207, 249, 258, 705, 1086, 1477

Calcit 155, 282,712, 1086, 1436, 1748

Quarz* 128, 206, 265, 356, 394, 404, 452, 466, 696, 795, 806,
1063, 1082, 1160, 1230

Amorpher Kohlenstoff ~1600

*(Krishnamurti, 1958)

14



Das Ergebnis kann in finf Bereiche unterteilt werden. Von 0 bis 20 um unter der Oberflache liegt
Aragonit und amorpher Kohlenstoff vor. Bei 30 um liegt nur Aragonit vor. Von 40 bis 110 um, mit der
Ausnahme von einer Messung bei 100 um, liegt Karbonat und amorpher Kohlenstoff vor. Bei 100 um
ist Quarz gemessen worden und von 120 bis 200 um liegt nur Calcit vor.

Tabelle 5 — Bereichsaufteilung der Mineralbesténde unterhalb der Gravur des Marmorartefakts aus Kleinasien

Tiefe unter Gravur (in um) Mineralphasen

0-20 Aragonit, amorpher Kohlenstoff
30 Aragonit

40-110 (ohne 100) Karbonat, amorpher Kohlenstoff
100 Quarz

120-200 Calcit

Aragonit ist ein Polymorph von Calcit mit einem orthorhombischen Kristallsystem. Aragonit ist ein
metastabiles Mineral, welches bei hohem Druck und niedrigeren Temperaturen stabil ist. An der
Erdoberflache ist Calcit stabiler. Normalerweise kommt es zu einer Transformation in das stabilere
Mineral. Es kann vermutet werden, dass Aragonit bei der Verwitterung entstanden ist. Amorpher
Kohlenstoff kann zum Beispiel Rull sein und wird in dieser Arbeit als ein mogliches
Verwitterungsprodukt angesehen. Im Bereich unter 30 um ist nicht mehr differenzierbar, um welches
Karbonat es sich handelt, weil die Intensitat der Peaks zu niedrig ist; nur der Hauptpeak von Karbonat
bei 1086 cm™ist erkennbar. Es kdnnte sich wieder um Aragonit oder auch Calcit handeln. Das bei 100
um auftretende Quarz ist wahrscheinlich ein natirlicher Teil des Marmors, weil Quarz ein sehr
verwitterungsbestandiges Mineral ist und wahrscheinlich nicht durch Verwitterung entstanden ist. Ab
120 um wurde nur noch Calcit messbar. Es ist auffallig, dass der amorphe Kohlenstoff nur in
Verbindung mit Aragonit und undefinierbarem Karbonat gemessen wurde. Mit weiteren
Untersuchungen konnte (berpriift werden, ob amorpher Kohlenstoff vielleicht durch die
Umwandlung von Calcit zu Aragonit entsteht.

Messungen entfernt von der Gravur

In der Messung entfernt von der Gravur gab es unter der Oberflache keine besonderen Funde. Bis 100
um unter der Gesteinsoberflache ist auch amorpher Kohlenstoff vorhanden. Die genauen Werte fir
das relative Verhaltnis des amorphen Kohlenstoffs zu dem Karbonat werden auf der nachsten Seite
verglichen.

Diskussion

Amorpher Kohlenstoff ist in der Literatur nicht oft als Verwitterungsprodukt oder (iberhaupt als
Bestandteil von Gesteinen beschrieben. Dies kann an den geringen Vorkommen und an der schweren
Messbarkeit liegen. Die Hauptfrage beim Vorkommen vom amorphen Kohlenstoff ist, ob er sich durch
eine Reaktion bzw. Umwandlung des Karbonats bildet, oder sich einfach auf der Oberflache ablagert.
Unabhangig von der Ablagerung kann amorpher Kohlenstoff als Verwitterungsprodukt bezeichnet
werden, weil er nicht in frischem Marmor vorzufinden ist und eine direkte Korrelation zwischen Tiefe
und Vorkommen besteht. Amorpher Kohlenstoff konnte damit moéglicherweise zur Rekonstruktion
von verwitterten Gravuren dienen.
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4.1.1 Relative Verwitterungsintensitat

Da amorpher Kohlenstoff nicht in frischem, unverwitterten Marmor vorhanden ist, kann dieser als
Verwitterungsprodukt bezeichnet werden. Zum Vergleich bzw. Quantifizieren der Verwitterung dient
die relative Verwitterungsintensitat. Zur Berechnung wird die Flache des amorphen Kohlenstoff Peaks
(1594 cm™®) durch die Fliche des Karbonat Peaks (1086 cm™) geteilt. Das Ergebnis ist in Abbildung 10
dargestellt.
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Abbildung 10 - Intensitdtsverhdltnis von amorphem Kohlenstoff und Calcit Peaks bei und entfernt von einer Gravur

Das Ergebnis zeigt, dass das Verhéltnis von amorphem Kohlenstoff zu Karbonat an jedem
vergleichbaren Messpunkt (0, 50, 100, 200) unter der Gravur hoher ist als unter einer nicht gravierten
Stelle in der Nahe. Der relative Anteil an Verwitterungsprodukten ist also direkt unter der Gravur
hoher als entfernt davon. Die genaue Tiefe, bis in die der amorphe Kohlenstoff vorhanden ist, kann
aufgrund groberer Messabstéande bei den Messungen entfernt von der Gravur nicht genau verglichen
werden. Das Vorkommen unter der unbehandelten Oberflache kann in den Bereich zwischen 100 und
200 um eingegrenzt werden. Unter der Gravur ist amorpher Kohlenstoff bis in eine Tiefe zwischen 110
und 120 um einzugrenzen.

Das Ergebnis dieser Messungen unterstiitzt die Theorie, dass sich direkt unterhalb von einer Gravur
im Verhaltnis mehr Verwitterungsprodukte befinden als unter einer Oberflache, die nicht bearbeitet
wurde.
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4.2 Kunstliche Verwitterung

Fiir die klinstliche Verwitterung werden ausgewahlte Parameter von Umwelteinflliissen auf Marmor
nachgestellt. Es werden Erhitzung, Sdurebehandlungen und eine Kombination aus Saurebehandlung
und Erhitzung untersucht und diskutiert.

4.2.1 Erhitzung:

In der folgenden Abbildung sind Messungen von Marmor B einmal komplett unbehandelt (BLO_Dry)
und einmal fiir 48 Stunden bei 90°C erhitzt (BLO_Dry_90) dargestellt.
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Abbildung 11 - BLOa100_dry90 und BLO_dry

In Tabelle 7 sind die Raman Peaks von dem erhitzten Marmor (Dry_90) und dem unbehandelten
Marmor (Dry), welcher einer Calcit Referenz entspricht, aufgelistet. Alle Peaks, die Calcit zugehoéren
sind fett markiert.

Tabelle 6 — Peaks des Marmors nach der Erhitzung

Messung Peaks (cm™)
Marmor nach 48h Erhitzung bei 90° (Dry_90) 155, 282, 712, 1086, 1436, 1748
Unbehandelter Marmor (Dry) / Calcit 155, 282, 712, 1086, 1436, 1748

Alle Peaks stimmen Uiberein, also hatte die 48-stlindige Erhitzung auf 90°C keine Einwirkung auf das
Raman-Spektrum des Marmors. Daraus ist zu schlieBen, dass sich die lokale Struktur und chemische
Zusammensetzung des Marmors, beziehungsweise des gesteinsbildenden Minerals Calcit, nicht
verdndert hat.
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4.2.2 Effekt der Sdurebehandlung

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Sdurebehandlung bei Raumtemperatur prasentiert und
diskutiert. Anhand von drei Marmorarten wird der Einfluss von Salzsdure, Schwefelsdure und
Oxalsaure beschrieben. AuBerdem wird der Einfluss der Marmorart und Gravur auf die
Mineralneubildung bei der Saurebehandlung betrachtet. Die Sdurebehandlung soll den Effekt der
chemischen Verwitterung rekonstruieren. Salzsdaure und Schwefelsdure reprasentieren die normale
chemische Verwitterung und Oxalsaure reprasentiert die biochemische Verwitterung.

Verschiedene Faktoren sind bei den Messungen zu kiinstlicher Verwitterung zu betrachten, unter
anderem die verschiedenen Saurebehandlungen, die Marmorprobe selbst, die Entfernung der
Messung von der Gravur und die Distanz der Messung von der urspriinglichen Gesteinsoberflache. Der
Einfluss der Distanz zur urspriinglichen Gesteinsoberflache kann nicht direkt interpretiert werden, weil
der komplette Diinnschliff und nicht nur die urspriingliche Gesteinsoberfliche mit Sdure reagiert
haben. Damit koénnen die Messpunkte bei verschiedenen Tiefen einfach als eine erhohte
Stichprobenanzahl gesehen werden.

Alle Ergebnisse werden nach dem gleichen Schema prasentiert. Als erstes wird eine Abbildung mit
dem Spektrum der Messung des Marmors nach der genannten Sdurebehandlung und Vergleichs-
Spektren der zugeordneten Minerale gezeigt. Die Messung der Marmorprobe ist mit der Formel fur
die in der Behandlung benutzten Saure beschriftet. Danach folgt die zu erwartende
Reaktionsgleichung, um das Ergebnis zu erkldren und am Ende wird das Ergebnis diskutiert.
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4.2.2.1 Salzsaure

In Abbildung 12 ist eine reprasentative Messung von Marmor nach der Behandlung mit Salzsdure
(BLOQ100_HCI) im Vergleich zu einer Messung des gleichen unbehandelten Marmors (BLO_Dry)
dargestellt.
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Abbildung 12 - HCl Behandlung und unbehandelter Marmor (BLO)

In Tabelle 7 sind die Raman Peaks von dem mit Salzsdure behandelten Marmor und dem
unbehandelten Marmor (Calcit) aufgelistet. Alle Peaks, die Calcit zuzuordnen sind, sind fett markiert.

Tabelle 7 - Peaks des Marmors nach der Salzsdure Behandlung

Messung Peaks (cm™)
Marmor nach Behandlung mit Salzsdure (HCI) 155, 282, 712, 1086, 1436
Unbehandelter Marmor (Dry_RT) / Calcit 155, 282, 712, 1086, 1436

Bei allen Messungen, auller einer der verschiedenen Marmorproben nach der Behandlung mit
Salzsdure, stimmen alle Peaks der Messungen mit denen der Kontrollgruppe bzw. der Calcit-Referenz
Uberein. Die Oberflache des Marmors hat sich schlussfolgernd in der Mineralzusammensetzung durch
die Salzsdure nicht verandert. Die einzige sich leicht unterscheidende Messung ist bei Marmor D, 10
um unter der Gravur, welche einen zusatzlichen Peak bei 1593 besitzt, welcher von amorphem
Kohlenstoff hervorgerufen wird.
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Im Versuch hat die Salzsdure mit dem Marmor reagiert. Innerhalb von einer Woche ist der pH-Wert
der Saure im Becherglas von anfangs 1 auf 4 gestiegen. Nach der Reaktionsgleichung sollten bei der
Reaktion von Calciumkarbonat mit Salzsdure die Produkte Calciumchlorid, Kohlenstoffdioxid und
Wasser entstehen.

CaCOs + 2HCL - CaCl, + CO, + H,0

Bei der Reaktion zwischen dem Marmor und der Salzsdure ist kein Raman-spektroskopisch messbares
Verwitterungsprodukt auf der Marmoroberflache entstanden.

Diskussion

CaClyist laut der Literatur Raman-aktiv und besitzt, aufgrund der schwachen Bindungskrafte zwischen
Calcit und Chlor, Peaks im unteren Wellenbereich bis circa 300 cm™ (Martinez-Uriarte et al., 2014).
Dass nach der Behandlung mit Salzsaure kein Produkt Raman-spektroskopisch messbar ist, kann daran
liegen, dass etwas anderes als das zu erwartende Calciumchlorid entstanden ist. Ein anderer Grund
kdénnte sein, dass moglicherweise das entstandene Produkte vom Gestein abgetragen worden und in
die Losung gegangen oder wahrend der Trocknungszeit verdampft sind. Bei einem erneuten Versuch
kénnte die Saure nach der Reaktion untersucht werden, um mogliche geloste Reaktionsprodukte
zwischen dem Marmor und der Sadure zu finden. Falls das entstandene Produkt nicht Raman-aktiv ist,
konnte es mit anderen Analysemethoden untersucht werden. Beispielswiese mit der IR-
Spektroskopie, der komplementaren Schwingungsspektroskopie zu Raman.

Salzsdure beziehungsweise Chlorid ist in der Atmosphadre nicht in hohen Mengen vorzufinden.
Nennenswerte Mengen sind nur direkt in der Umgebung von Vulkanausbriichen vorzufinden.
Deswegen spielt der Einfluss von Salzsdure auf Marmor meistens keine grol3e Rolle.

20



4.2.2.2 Oxalsaure

In der folgenden Abbildung 13 ist eine reprasentative Messung von Marmor nach der Oxalsdure
Behandlung (DL0al100_C;H,04) mit Referenzen fiir Calcit (Dry_RT), und Whewellit aus der Rruff
Datenbank (Laufente et al., 2015) dargestellt.
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Abbildung 13 — Marmor nach Oxalsdure Behandlung (DLOa100_C2H204) mit Referenzen fiir Calcit (Dry_RT) und Whewellit

Alle gemessenen Peaks des mit Oxalsdure behandelten Marmors sind in Tabelle 8 aufgelistet. Die
Peaks unter 100 cm™ und tiber 1600 cm™sind in der Referenz nicht vorhanden, weil in der Datenbank
die Messungen erst ab einen Spektralbereich von 100 cm™ anfangen. Alle Peaks die Whewellit
zuzuordnen sind, sind fett markiert.

Tabelle 8 - Peaks des Marmors nach der Oxalsédure Behandlung

Messung Peaks (cm™)

Marmor nach Behandlung mit Oxalsaure 50, 76, 141, 197, 223, 250, 282, 503, 521, 596,

(CoH204) 713, 865, 887, 896, 943, 1087, 1396, 1463, 1490

Whewellit 138, 195, 208, 220, 246, 501, 519, 594, 882, 895,
935, 937, 1461, 1488

Unbehandelter Marmor (Dry_RT) / Calcit 155, 282, 712, 1086, 1436

Die Verschiebung der Peak Position um circa 2 cm™ zwischen dem Marmor nach der Siure und der
Referenz aus der Datenbank kann durch unterschiedliche Messparameter erklart werden. Alle Peaks,
auRer der bei 1396 cm™ kénnen durch eine Kombination aus Whewellit und Calcit erklart werden.
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Bei allen Marmorgesteinen, die mit Oxalsdure behandelt wurden, ist Whewellit Ca(C,0,) * H,0
entstanden. Bei der Reaktion von Calciumkarbonat und Oxalsdure entsteht Calciumoxalat, welches in
der Natur in den Mineralen Whewellit und Weddellit auftritt.

CaCO; + C,H,0, - Ca(C,0,) * Hy0 + CO,

Der prozentuale Anteil der Verwitterungsprodukte nach der Behandlung mit Oxalsdure liegt im
Durchschnitt bei circa 90%. Die Verwitterungsprodukte haben fast die komplette Oberflache bedeckt.

Diskussion

Mit Oxalsdure kénnen biochemische Verwitterungsprozesse simuliert werden. Oxalsdure ist eine
organische Saure, die bei Stoffwechselprozessen entsteht. In Bezug auf Marmor ist das Vorkommen
von Oxalsdure und das durch die Reaktion mit Marmor entstehende Produkt Whewellit auf Flechten
und Pilze zurlick-zufihren (Sabbioni und Zappia, 1991). Whewellit kann sich, so wie Gips, auch auf
Marmor als Kruste ablagern.
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4.2.2.3 Schwefelsadure

In der folgenden Abbildung 14 ist eine reprasentative Messung vom Marmor nach der Behandlung mit
Schwefelsdure (BL0Oa100_H2S04_RT) im Vergleich zu der Kontrollgruppe (BLO_Dry_RT) und einer Gips
Referenz aus der Rruff Datenbank (Laufente et al., 2015) dargestellt.
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Abbildung 14 —Marmor nach Schwefelséurebehandlung (BLOa100_H2504_RT) mit Referenz fiir Calcit (BLO_Dry_RT) und Gips

In Tabelle 9 sind die Hauptpeaks des Marmors nach der Behandlung mit Schwefelsdue (H,SO.) mit den
Referenzen fiir Gips und Calcit (Dry_RT) aufgelistet. Die Peaks, die Gips zuzuordnen sind, sind fett
markiert.

Tabelle 9 - Peaks des Marmors nach der Schwefelséure Behandlung

Messung Peaks (cm™)

Marmor nach Behandlung mit Schwefelsdure | 181, 413, 494, 620, 668, 1008, 1086, 1135
(H2S0.)
Gips 182, 142,212,414, 494, 619, 1008, 1142
Unbehandelter Marmor ((Dry_RT) / Calcit 155, 282,712, 1086, 1436, 1748

Alle Peaks, auBer dem kleinen Peak bei 668 cm, kénnen durch eine Kombination aus Gips und Calcit
Vorkommen erklart werden.
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Bei allen Messungen der mit Schwefelsdure behandelten Marmore, ist das Calciumsulfat Gips
vorhanden. Bei der Reaktion von Calciumkarbonat mit Schwefelsdure entsteht laut der
Reaktionsgleichung Calciumsulfat, Kohlenstoffdioxid und Wasser.

CaCO; + H,S0, - CaS0, + CO, + H,0

Gips ist wasserhaltiges Calciumsulfat, auch Calciumsulfat-Dihydrat genannt und hat die Formel
Ca[S0,] * 2H,0. Im Kristallgitter sind dementsprechend pro Teil Calciumsulfat zwei Teile Wasser
gebunden und die Formel muss um ein Teil Wasser vergroRert werden.

CaCOs + H,S0, + H,0 - CaSO0, - 2H,0 + CO,

Der Gips dominiert die Oberflache, aber es sind noch geringe Anteile an Calcit messbar. Der
Verwitterungsproduktanteil liegt nach der Schwefelsdurebehandlung bei circa 97.7 %.

Diskussion

Gips bildet haufig Krusten auf Marmor, wenn er nicht abgetragen wird. In einer Arbeit von
Moropoulou et al. (1995) wurden verschiedenen Krustenbildungen im Zusammenhang mit Gips
beschrieben. Die Kruste auf Kalkstein in Atmospharen mit viel Luftverschmutzung bildet sich meistens
weil} oder schwarz aus. Die weilSe Kruste bildet sich durch die Losung von Calcit und der Ausfallung
von Gips auf der Oberflache. Eine schwarze Kruste bildet sich an Stellen, die vor Niederschlagswasser
geschitzt sind. Die schwarze Kruste ist meistens reich an amorphen Ablagerungen von Schwefel,
Silizium, Eisen und kohlenstoffhaltigen Partikeln. Diese Kruste besitzt ein anomales Relief mit hoher
Briichigkeit (Moropoulou et al., 1995). Gips erodiert schneller als Marmor und durch die Brichigkeit
kann die physikalische Verwitterung von Marmor weiter fortgetrieben werden. Auf Grund der
Reaktionsfreudigkeit sind Schwefeleinflisse bei der Verwitterung von Marmor sehr wichtig.

Der Einfluss von Schwefelsdure wird im Abschnitt 4.2.4 , Effekt von Schwefel” genauer diskutiert. Dort
wird auch der Einfluss von Erhitzung auf die Mineralneubildungen nach der Schwefelsdurebehandlung
betrachtet.
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4.2.3 Vergleich der Sdurebehandlungen

In der folgenden Abbildung 15 sind alle einfachen Saure-Behandlungen mit Salzsaure (BLO_a100_HClI),
Schwefelsdure (BLO_al00_H2S04 RT) und Oxalsdure (BLO_al100_C2H204) im Vergleich dargestellt.

Jede Messung ist von Marmor B, circa 5 mm entfernt von der Gravur, und bei einer Tiefe von 100 um
gemacht worden.
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Abbildung 15 - Vergleich der Sédurebehandlungen bei Marmor B, entfernt von Gravur, 100 um von ehemaliger Oberfldiche
entfernt

Zusammenfassend ist durch die Behandlung mit der Salzsdure keine messbare Mineralneubildung
vorgekommen. Die Behandlung mit Schwefelsdure hat das Calciumsulfat Gips produziert und die
Behandlung mit Oxalsdure hat das Calciumoxalat Whewellit erzeugt.

Die ,Verwitterungsraten” der verschiedenen Saurebehandlungen sind in
Tabelle 10 aufgelistet.

Tabelle 10 — Verwitterungsproduktanteil der verschiedenen Sdurebehandlungen

Saure HCI H2SO4 C2H204
Durchschnitt (%) 9.95 97.70 84.76

Die Mineralneubildung war bei der Behandlung mit Schwefelsdure am hochsten, die Oberflache ist
fast komplett mit Mineralneubildungen bedeckt. Oxalsdure hat auch den Hauptteil der Oberflache
bedeckt, aber das Verhaltnis von Mineralneubildungen zu Calcit ist etwas geringer. Nach der
Salzsdurebehandlung ist kaum etwas anderes als Calcit an der Oberflache vorzufinden, nur an
vereinzelten Stellen wurde amorpher Kohlenstoff gemessen.
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4.2.3.1 Einfluss der Marmorart

Die Saurebehandlung dominiert die Mineralneubildung so sehr, dass die Marmorart keine statistische
Wichtigkeit besitzt. Der Durchschnitt aller Verwitterungsraten der Marmore B, D und E weichen bei
einem Wert von 71% mit weniger als einem Prozent zwischen den Marmorarten ab.

Tabelle 11 — Durchschnittliche Verwitterungsproduktanteil aller Sduren der Marmorarten B, D und E i n Prozent

Marmorart B D E

Messstart LO L1 LO L1 LO L1

0 um 90.19 76.65 74.90 73.76 74.41 76.28
10 um 67.18 66.81 89.40 64.62 68.15 66.27
50 um 68.77 72.66 73.90 60.78 75.55 73.73
100 um 67.49 76.75 78.92 68.79 71.13 74.25
200 pm 67.87 69.58 72.75 68.74 70.73 70.37
300 pm 69.59 73.03 69.23 70.26 69.49 68.53
Durchschnitt 71.85 72.58 76.52 67.82 71.58 71.57

Die leichten Unterschiede in der Zusammensetzung, der Kérnung und den akzessorischen Mineralen
hatten in diesen Untersuchungen keinen signifikanten Einfluss. Es ist nur zu notieren, dass Marmor D
teilweise fluoresziert hat.

4.2.3.2 Einfluss der Gravur

In der folgenden Abbildung 14 sind die Verwitterungsraten bei und entfernt von einer Gravur bei den
verschiedenen Behandlungen und Tiefen aufgelistet.

Tabelle 12 — Verwitterungsproduktanteil in Prozent entfernt von einer Gravur (LO) und direkt unter einer Gravur (L1)

Messpunkt LO L1

Saure HCI H2S04 CoH204 HCI H>S04 C2H204
0 um 28.84 99.84 92.26 9.49 98.64 96.17
10 pm 25.08 99.87 - 1.09 98.46 -

50 pm 5.89 99.62 86.65 11.52 90.01 79.17
100 pm 8.94 99.46 83.82 7.66 98.38 90.12
200 pm 0.92 98.89 83.10 12.38 94.74 73.38
300 pm 1.13 98.26 80.08 6.44 96.19 82.86
Durchschnitt 11.80 99.32 85.18 8.10 96.07 84.34

(Die Werte fiir 10 um von C;H,04 fehlen, weil keine Messungen an dieser Stelle gemacht wurden. Alle
Ergebnisse sind sehr dhnlich). Im Durchschnitt ist das Verhéltnis der Mineralneubildung entfernt von
der Gravur (LO) mit 65,4% hoher als direkt unter der Gravur (L1) mit 62,8%. Die Differenz ist aber nicht
hoch genug, um statistisch von Bedeutung zu sein.

4.2.3.3 Einfluss der Tiefe / Entfernung zur Kante

Bei dem Experimentaufbau ist die Tiefe unter der Gravur nicht aussagekraftig. Es kann héchstens zum
Interpretieren des Einflusses der Bruchintensitat benutzt werden. Dafiir fehlen allerdings quantitative
Daten fir die Intensitat des Bruchs. Relativ betrachtet nimmt die Intensitat mit der Tiefe ab. In dieser
Arbeit werden die Messpunkte einfach als groBerer Datenpool fiir die jeweilige Behandlung
angesehen.
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4.2.4 Effekt von Schwefel

In diesem Kapitel wird der Einfluss der Schwefelsdure mit und ohne weitere Erhitzung genauer
betrachtet. Im Vergleich zu den Proben aus den Kontrollgruppen sind bei den Proben mit der
Schwefelsdaurebehandlung eindeutige Mineralneubildungen entstanden.

In Abbildung 16 sind reprasentative Messungen von der Schwefelsdurebehandlung, ohne
(BLOa100_H,SO4_RT) und mit zusatzlicher Erhitzung (BL0al100_H,SO, 90) mit Referenzen von
Anhydrit CaS0, und Gips Ca(S0,)-2H,0 dargestellt. Fir Bassanit Ca(S0,) - 0.5H,0 ist kein
Referenzspektrum vorhanden.
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Abbildung 16 - Vergleich der Schwefelbehandlungen mit Gips und Anhydrit als Referenz

Die Abbildung zeigt, dass nach beiden Schwefelsdaure-Behandlungen, mit und ohne zusatzliche
Erhitzung, Calcit und Calciumsulfat vorhanden sind. Es sind leichte Unterschiede in den Peak
Positionen zu sehen. Zu einer besseren Untersuchung ist in Abbildung 17 der Bereich um den
Hauptpeak von Sulfat (SO.), mit dem das bestimmte Calciumsulfat identifiziert werden kann,
vergroRert und genauer definiert.

Es ist zu erkennen, dass die Probe nach der Schwefelsdurebehandlung ohne Erhitzung (H.SO4_RT)
ausschlieRlich aus Calcit (1086 cm™) und Gips (1008 cm™) besteht. Die Probe nach der Erhitzung
(H2S04_90) besteht auch aus Calcit und Gips, aber ein GroRteil des Gipses hat sich in Bassanit (1015
cm™) umgewandelt. Das eventuell auch erwartete Anhydrit (1018 cm™) ist nur bei einer einzigen
Messung bei Marmor D unter der Gravur gefunden worden.
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Abbildung 17 — VergréfSerter Sulfat Bereich: Vergleich Schwefelsdurebehandlungen mit Gips und Anhydrit als Referenz
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Abbildung 18 - Vergréfserter Wasser Bereich: Vergleich Schwefelsdurebehandlungen mit Gips und Anhydrit als Referenz
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Die verschiedenen Calciumsulfate unterscheiden sich im Wassergehalt. Deswegen ist in Abbildung 18
der charakteristische Spektralbereich von Wasser (bzw. OH Gruppen) vergréert dargestellt. In einer
Arbeit von Pinnellli und Pradhan (2001) wurde bereits entdeckt, dass die charakteristischen
Wasserpeaks von Gips bei 3401 und 3489 cm™ bei erhéhten Temperaturen verschwinden und
stattdessen Peaks bei 3552 cm™ und 3611 cm™ erscheinen.

Die Reaktionsgleichung von Calciumkarbonat und Schwefelsdure besagt, dass sich bei der Reaktion
Calciumsulfat, Kohlenstoffdioxid und Wasser bildet.

CaCO; + H,S0, — CaS0, + CO, + H,0

Es gibt drei Calciumsulfate, die sich nur an der Menge von Wasser, das im Kristallgitter gebunden ist,
unterscheiden. Das am weitesten verbreitete Mineral ist Gips und bei der Dehydration von Gips
entsteht entweder Bassanit oder Anhydrit. Da es von der Menge an Wasser im Kristallsystem abhangig
ist, welches Mineral entsteht, kann bei der Erwdarmung erwartet werden, dass der Gips in Bassanit
oder Anhydrit Gbergeht und das zuvor gebundene Wasser aus der Kristallstruktur austritt.

Ca[S0,] - 2H,0 > CaSO, + 2H,0

Bassanit ist ein Halbhydrat bei dem nur ein Wassermolekil pro zwei Calciumsulfat im Kristallsystem
gebunden ist. Bei Kontakt mit Wasser wandelt sich Bassanit schnell unter Abgabe von chemischer
Warme wieder zu Gips um. Es handelt sich dabei um eine exotherme Reaktion. Gips ist die
hydratisierte Form von Anhydrit, also wasserhaltiges Calciumsulfat. Schwefel in der Atmosphére kann
in Form von Schwefeloxiden oder Schwefelsdure vorliegen.

2Ca[S0,] - 4H,0 - 2Ca(S0,) - H,0 + 3H,0

In der Literatur ist weit bekannt, dass SO, der Hauptverursacher der Verwitterung von Marmor ist. In
der Atmosphare kann durch die Reaktion von Schwefeloxid mit Wasser und Sauerstoff Schwefelsaure
entstehen.

250, + 2H,0 + 0, - 2H,S0,

Weil sich Schwefelsaure aus Schwefeldioxid in der Atmosphare bilden kann, ist die Verwitterung durch
Schwefelsdure ein bedeutender Faktor bei der Verwitterung von Marmor in einer urbanen
Atmosphare.

Generell gilt, dass bei hoheren Temperaturen, wie hier bei der Erhitzung auf 90°C, Reaktionen leichter
ausgelost werden, weil die bendtigte Aktivierungsenergie fir eine Reaktion haufiger vorhanden ist.
Dadurch werden endotherme Reaktionen begilinstigt. Pure Erhitzung ist allerdings nicht direkt
reprasentativ fur die natirliche Verwitterung. Die Temperaturschwankungen zwischen Tag und Nacht
sind bei der natirlichen Verwitterung ausschlaggebend. Durch die Erhitzung kdnnen Mineralphasen
entstehen, die unter normalen Temperaturen nicht vorkommen. In der Literatur wird fast
ausschlieBlich von Gips als Verwitterungsprodukt gesprochen. Selbst wenn Anhydrit oder Bassanit bei
der Verwitterung entsteht, wiirden diese bei dem ersten Kontakt mit Wasser hydratisieren und zu
Gips umgewandelt werden.

Als Zusammenfassung ist zu sagen, dass Schwefel einen starken Einfluss auf die Verwitterung von
Marmor hat. Calcit und Schwefelsdure sind sehr reaktiv miteinander und bilden bei der Reaktion
Calciumsulfate. Bei normalen Temperaturen bildet sich das Dihydrat Gips und bei einer Erhitzung gibt
das Mineral Wasser aus seinem Kristallgitter ab und es kommt zu einer Umwandlung in das Halbhydrat
Bassanit.
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4.3 Diskussion aller Messungen

Die Untersuchung des Marmorartefaktes hat gezeigt, dass das Verhaltnis von amorphem Kohlenstoff
zu Calcit unter einer Gravur hoher ist, als entfernt davon. Es ist auffallig, dass amorpher Kohlenstoff
nur zusammen mit Aragonit bzw. Karbonat messbar ist. Es ist aber unwahrscheinlich, dass amorpher
Kohlenstoff bei einer Umwandlung von Calcit zu Aragonit entstanden ist. Es miissen weitere
Untersuchung gemacht werden, um dies zu Uberprifen. Im Artefakt sind keine der
Mineralneubildungen gefunden worden, die bei der kiinstlichen Verwitterung mit Schwefelsdure bzw.
Oxalsdure entstanden sind. Daher ist zu vermuten, dass dieser Marmor kaum mit Schwefel oder
Oxalsaure reagiert hat. Weitere Untersuchungen an Proben, die z.B. hdherer Luftverschmutzung
ausgesetzt waren, kénnten wichtige zusatzliche Ergebnisse liefern.

Alle Messungen zur kiinstlichen Verwitterung sind zum Vergleich in Abbildung 19 zu sehen. Bei dem
unbehandelten Marmor (Dry), dem auf 90°C erhitzen Marmor (Dry 90) und dem mit Salzsdure
behandelten Marmor (HCI) sind im Raman-Spektrum nur Calcit-Peaks gemessen worden. Das
Spektrum des mit Schwefelsdure und nicht erhitzen Marmor (H,S0,) zeigt ausschlieBlich Gips. Der
zusatzlich erhitze Marmor nach der Schwefelsdure Behandlung (H.SO4 90) zeigt das Spektrum Bassanit
und der mit Oxalsdure behandelte Marmor (C;H,04) zeigt in allen Spektren Whewellit. Die
Experimente ergaben, dass Schwefel die groRte Rolle bei der Bildung von Verwitterungsprodukten
spielt. Nach der Behandlung mit Schwefelsdaure war die Oberflache des Marmors fast komplett vom
Verwitterungsprodukt Gips bedeckt. Bei der Erhitzung der mit Schwefelsdure behandelten Proben ist
der zuvor erhaltene Gips zum metastabilen Bassanit umgewandelt worden. Die Behandlung mit
Salzsdure hat keine Mineralneubildung erzeugt, die in dieser Arbeit mit dem Raman-Spektroskop
gemessen werden konnte. Oxalsdure hat zusammen mit Calcit zu Whewellit reagiert. Die Marmorart
hatte keinen signifikanten Einfluss auf die Mineralneubildung.
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Abbildung 19 — Vergleichsspektren aller Marmor Behandlungen der kiinstlichen Verwitterung
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4.3.1 Verbesserungen flr weitere Untersuchungen

Durch den Probenaufbau, dass direkt der Dunnschliff mit Sdure behandelt wurde und nicht der
gesamte Stein, kann das Ergebnis zum Einfluss der Gravur und dessen Tiefe nicht direkt als solches
interpretiert werden. Weitere Untersuchungen zu kiinstlicher Verwitterung mit einem anderen
Versuchsaufbau sind wichtig, um den Einfluss der Gravierung und der raumlichen Verteilung von
Verwitterungsprodukten zu erforschen. Weitere Optimierungsmoglichkeiten gibt es bei der
Simulation der physikalischen Verwitterung, da diese starker durch Temperaturwechsel inklusive Frost
als allein durch erh6hte Temperaturen bestimmt wird. Allerdings sind Veranderungen auf die Struktur,
die Raman-spektroskopisch messbar waren, nicht zu erwarten.

4.3.2 Anwendbarkeit der Methode fur echte Artefakte

Raman-Spektroskopie an sich ist zerstérungsfrei und bendétigt keine Probenvorbereitung. Allerdings
besteht ein Problem bei der Untersuchung unterhalb der Oberflache und den damit verbundenen
Dinnschliffen. Es gibt mit der sogenannten ,spatially offset Raman-spectroscopy” (SORS) schon
Ansatze, um durch Materialien hindurch direkt unter der Oberflache zu messen. Diese Methode, auf
einer Mikrometer Skala (micro-SORS), wird bereits fir die Untersuchung von diinnen Farbschichten
auf Artefakten verwendet. Allerdings hat die Methode noch Schwierigkeiten unter opaken Materialien
zu messen (Conti et al., 2015).

Zusatzlich muss fir die Untersuchung direkt an archéologischen Fundstellen das Raman-Spektroskop
mobil sein. Micro-SORS hat das Potential, um in eine portable Methode entwickelt zu werden. Eine
zusatzliche Verbesserung in der Methode ware eine Impulse Raman-Spektroskopie, die bei Proben mit
hoher Fluoreszenz angewendet werden kann, und somit analysierbare Spektren liefert, die nicht von
der Fluoreszenz liberlagert sind.

31



5 Fazit

Die Untersuchungen des Marmorartefaktes unterstiitzen die Hypothese, dass sich mehr
Verwitterungsprodukte direkt unterhalb einer Gravur befinden als unterhalb einer nicht bearbeiteten
Oberflache. Die relative Verwitterungsintensitat und die Tiefe der Verwitterungsproduktvorkommen
sind an der Gravur groRer als entfernt davon. In dieser Arbeit war das auffdlligste
Verwitterungsprodukt amorpher Kohlenstoff. Die Probenmenge ist zu klein, um ein statistisch
bedeutsames Ergebnis zu ermoglichen und ldsst somit weitere Forschungen offen. Weitere
Untersuchungen koénnen dabei helfen, verwitterte Gravuren besser zu rekonstruieren und
gegebenenfalls sogar wiederherzustellen.

Das Ergebnis der Versuche zur kiinstlichen Verwitterung zeigt, dass Schwefelsdaure und Oxalsaure sehr
stark die Oberflache von Marmor angreifen und dabei Gips und Whewellit entstehen. Die Behandlung
mit Salzsdure hat kein Raman-spektroskopisch messbares Verwitterungsprodukt erzeugt. Aus beiden
Ergebnissen ist zu schlief3en, dass das Marmorartefakt bei der Verwitterung wahrscheinlich nicht einer
Umwelt mit viel Schwefeleinfluss und biologischen Sduren ausgesetzt war.

Das Produkt, dass bei der Reaktion von Marmor und Salzsdure entsteht, kann in zukinftigen
Forschungen genauer untersucht werden. Auerdem koénnen weitere Versuche zu kinstlicher
Verwitterung gemacht werden, bei denen die Gravur, durch einen anderen Versuchsaufbau, auch mit
in Betracht gezogen wird. Sinnvoll ist auch die Untersuchung weiterer Parameter bei der Simulation
der Verwitterung. Zusatzliche Untersuchungen von natirlicher Verwitterung von Marmor kdénnen
weitere Aufschlisse lGber die moéglichen Verwitterungsprodukte und Verwitterungseinfliisse bringen.
Damit kann die kiinstliche Verwitterung an Marmor besser nachgestellt werden.

Zusammenfassend haben die Ergebnisse dieser Arbeit gezeigt, dass Raman-Spektroskopie eine
sinnvolle Methode fiir die Untersuchung von verwittertem Marmor ist. Das Vorkommen der
Verwitterungsprodukte ist unterhalb von einer Gravur erhéht und anhand dieser besteht das
Potential, verwitterte Gravuren zu rekonstruieren. Die in dieser Arbeit gefundenen
Verwitterungsprodukte sind direkt durch den Einfluss von Schwefel und der organischen Oxalsdure
entstanden, oder indirekt abgelagert worden, wie zum Beispiel RuR aus der Luft.
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