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Kurzfassung

Die Alkali-Kieselsdure-Reaktion (AKR) ist eine Reaktion, die in der Porenlésung von Betonstrukturen
stattfindet und durch deren Schéden die Dauerhaftigkeit des Betons deutlich verringert werden kann.
Seit der Entdeckung im Jahr 1940 ist die AKR Gegenstand internationaler und intensiver Forschung.
Dennoch bleibt sie ein ernstzunehmender Schadensfall, der sogar einem Riickbau von Bauwerken er-
forderlich machen kann.

Da die Unterbrechung einer bereits begonnenen AKR nur mdglich ist, wenn das Bauwerk vollstén-
dig trocken gelegt wird, bieten praventive Maflnahmen den zuverlédssigsten Schutz vor durch eine
AKR verursachten Schiden. Zu den kostenglinstigsten und am besten erprobten Praventivmethoden
zahlt die Uberpriifung der fiir den Beton verwendeten Gesteinskérnung. Die zum Einsatz kommenden
Priifverfahren sind in allen Léndern dhnlich und durch Normen und Richtlinien an die lokal vorliegen-
den Bedingungen und Materialien angepasst. In Deutschland sind die verschiedenen Priifverfahren in
der verbindlichen Richtlinie Vorbeugende Mafinahmen gegen schddigende Alkalireaktion im Beton des
DEUTSCHEN AUSSCHUSS FUR STAHLBETON (,,Alkali-Richtlinie“) enthalten.

Die meisten der international angewandten Priifverfahren basieren auf der Dehnung von Probekor-
pern aus Beton oder Mortel mit dem zu priifenden Zuschlag. Der Zuschlag gilt als reaktiv im Sinne
einer AKR, wenn nach einer definierten Zeit ein Grenzwert fiir die Dehnung iiberschritten wurde.
Ein Nachteil dieser Priifverfahren ist, dass die Priifdauer bis zu neun Monate betragen kann. Weitere
Priifverfahren basieren auf der Losung von Gesteinskérnung in Natronlauge. Diese Verfahren sind zwar

deutlich weniger zeitaufwendig, aber nicht fiir jede beliebige Gesteinsart anwendbar.

Die Voraussetzungen fiir eine AKR sind Wasser, eine reaktive Gesteinskdrnung sowie Alkali- und
Hydroxidionen. Das Wasser kann sowohl von auflen in das Gefiige eindringen als aufgrund der Beton-
rezeptur bereits ausreichend vorhanden sein.

Die Reaktivitéit der Gesteinskérnung wird durch die enthaltenen Minerale bestimmt. Als reaktiv gelten
wenig kristalline SiO2-Minerale, die bereits in geringen Massenanteilen zu einer AKR fithren kénnen.
Je nach enthaltener Gesteinskérnung kann die Alkali-Kieselsdure-Reaktion sowohl unmittelbar nach
dem Zusammentreffen der Materialien als auch zeitverzogert beginnen. An einer klassischen, schnellen
AKR sind iiberwiegend Kieselkreide, Flint, Opalsandstein und Kieselschiefer beteiligt. Die Gesteins-
kornungen, die zu einer langsamen, sogenannten ,slow /late“ AKR fiihren, sind unter anderem Rhyolith
und Grauwacke. Diese sind allerdings nicht zwingend reaktiv.

Fine AKR impliziert die Reaktion von SiOo-Spezies der Gesteinskérnung mit Calcium- und Alkaliio-
nen aus der Porenlosung. Zur Losung der SiOs-Spezies aus der Gesteinskornung ist ein ausreichend
hoher pH-Wert in der Porenlésung notwendig. Dies wird durch die Losung zahlreicher basischer Kom-
ponenten des Bindemittels erreicht und durch das Vorhandensein von Portlandit (Ca(OH)2) gepuffert.
Des Weiteren dienen die Hydroxidionen zudem als Ladungsausgleich fiir die Alkaliionen (Natrium und
Kalium) in der Losung. Diese werden iiberwiegend mit den Klinkerphasen des Zementes eingebracht.
Sie kénnen aber auch in weiteren Hauptbestandteilen wie Silikastaub, Hiittensand oder Steinkohleflu-

gasche enthalten sein. Relevant ist diesbeziiglich allerdings nicht nur die Menge der Alkalien, sondern



auch deren Verfiigbarkeit.

Stark vereinfacht reagieren wahrend einer AKR SiOs-Spezies mit den Alkali- und Calciumionen zu
einem expansionsfahigen Produkt. Allerdings sind der Ablauf der Reaktion, die Bildung des Produkts,
dessen Zusammensetzung und auch dessen Expansion weiterhin Gegenstand aktueller Forschung ohne

ein allgemein giiltiges Ergebnis.

In der vorliegenden Arbeit wird ein Versuchsaufbau auf seine Anwendbarkeit fiir die Detektion von
reaktiver Gesteinskérnung im Sinne einer AKR gepriift. Dieser soll es ermoglichen, die Reaktivitat ei-
ner Gesteinskérnung innerhalb weniger Stunden zu bewerten. Das Grundkonzept des Versuchsaufbaus
ist ein Loésungsversuch. Die zu priifende Gesteinskérnung wird aufgemahlen und mit einer hochkon-
zentrierten alkalischer Losung, einmolare Kaliumhydroxidlosung bei einer Temperatur von 60 °C fiir
einen definierten Zeitraum in Kontakt gebracht. Das Verhéltnis zwischen Lauge und Festkorper ist so
gewihlt, dass stets ein Uberschuss an Alkalien gegeben ist. Zudem ist der Versuchsreaktor luftdicht
verschlossen und die Losung wird kontinuierlich geriihrt. Die Reaktionen der Probe werden durch die
Messung des pH-Wertes, der elektrischen Leitfdhigkeit und des Redoxpotentials verfolgt.

Der Schwerpunkt der Bewertung des Versuchsaufbaus lag auf der Auswertung dieser Messparameter in
Bezug auf die Reaktivitit der Proben. Das Konzept des Testverfahrens ist es, dass sich die Reaktivitat
der Materialien im Sinne einer AKR in der Loésung der Materialien widerspiegelt und somit in der
Verinderung der Messparameter ersichtlich ist. Als Grundlage der Auswertung dient eine statistisch
relevante Anzahl an Versuchen. Es wurden sechs verschiedene Gesteine (3 Flinte, 2 Opalsandsteine, 4
Grauwacken, 4 Quarzporphyre, eine Sorte Mikrosilika und vier verschiedene Sorten Cristobalit) und
insgesamt 18, sich in ihren Materialeigenschaften unterscheidende Einzelstichproben untersucht. Dabei
handelt es sich sowohl um Naturgestein als auch um industriell gefertigte Materialien. Der Lésungs-
versuch wurde mit verschiedenen Probenmengen zwischen 1g und maximal 12g durchgefiithrt. Die
Proben wurden hinsichtlich ihrer chemischen Elementarzusammensetzung, ihrer Dichte, ihrer Ober-
flache, ihrer mineralischen Zusammensetzung und ihrer Korngroéfienverteilung untersucht und deren
Reaktivitdt geméfl der Alkali-Richtlinie bestimmt.

Die Verdnderung der Messparameter durch die Probenzugabe ist iiberwiegend reproduzierbar und
ergibt benennbare Punkte, wie Minima oder stationére, konstante Bereiche. Diese und auch die zeit-
liche Verdnderung der Messparameter werden mit den Materialeigenschaften und der Reaktivitéit der
Proben in Verbindung gebracht, um deren Einfluss darauf zu identifizieren. Wahrend der Analyse
werden zunéchst die signifikanten Punkte auf vorliegende Korrelationen untersucht. Ziel ist es, fur
diese Punkte ein Regressionsmodell zu erstellen, das alle Einflussparameter auf diese Punkte enthalt.
So werden sowohl die verschiedenen Einfliisse identifiziert als auch deren Auswirkung quantifiziert.
Die Modelle basieren iiberwiegend auf einer linearen multiplen Regression, deren Pradiktoren mit der
Methode der kleinsten Quadrate bestimmt werden. Es wurde stets mit der Modellierung fiir jede ein-
zelne Stichprobe begonnen, um gegebenenfalls unbekannte materialspezifische Effekte aufzudecken.
Als mogliche Pradiktoren standen zunéchst allgemein die Gesteinsart, der spezifische Stein als Ein-
zelstichprobe, die Reaktivitéit, die Probenmenge, die Oberfliche (ermittelt nach der BET-Methode)

und die Masse der einzelnen in der Probe enthaltenen elementaren Komponenten zur Verfiigung. Zu-



dem wurden Werte der gemessenen Parameter wie der Wert zum Zeitpunkt der Probenzugabe als
Pradiktoren verwendet. Die moglichen Préadiktoren fir ein Modell ergeben sich schliellich aus der zu
modellierenden Grundgesamtheit. Bezieht sich diese lediglich auf eine einzelne Stichprobe, entfallen
alle innerhalb dieser Stichprobe identischen Eigenschaften als Pradiktoren. Des Weiteren ist relevant,
dass einige Pradiktoren linear voneinander abhédngen. Die Oberflédche einer Probe und auch die Masse
der chemischen Bestandteile einer Probe werden durch Multiplikation mit der Probenmenge berechnet.
Demnach korrelieren diese Grofien stark miteinander und kénnen nicht gleichzeitig in einem Modell
verwendet werden. Daher wurde in den vorliegenden Untersuchungen der einzelnen Proben stets der
Pradiktor der Oberfliche als Reprasentant der von der Probenmenge linear abhédngigen Groéflen ge-
wahlt. Durch die lineare Abhéngigkeit kann allerdings nicht ermittelt werden, von welcher der Gréfen
der Einfluss tatsdchlich ausgeht. Die Bewertung der Modelle erfolgte anhand ihrer Bestimmtheitsmaifle
und der Signifikanz sowohl der einzelnen Pradiktoren als auch des gesamten Modells. Zudem wurden
stets die Vorraussetzungsbedingungen fiir die Anwendung einer linearen Regression mit den géngigen
Testverfahren gepriift und Ausreifler sowohl mathematisch identifiziert als auch entfernt. Neben der
Analyse einzelner signifikanter Punkte wurden auch die zeitliche Verdnderung von einigen der Para-
meter wiahrend des gesamten Losungsversuchs auf Basis reaktionskinetischer Funktionen modelliert

und analysiert.

Die elektrische Leitfahigkeit sinkt durch die Zugabe der Probe exponentiell, bis sie einen konstanten
Wert LF) erreicht. Diese Verdnderung ist bei nicht reaktiven Materialien weit weniger signifikant. Es
hat sich gezeigt, dass dieser Wert {iberwiegend von der Leitfdhigkeit zum Zeitpunkt der Probenzu-
gabe, allerdings auch von den Eigenschaften des Materials, reprasentiert durch die Probenoberflache,
beeinflusst wird. Des Weiteren differiert die Auswirkung der Materialeigenschaften auf den Wert LF}
beziiglich der Reaktivitdt der Materialien. Der Unterschied ist zwar nur geringfiigig, aber dennoch
signifikant und zeigt, dass der Einfluss der Materialeigenschaften auf LF} grofler ist, wenn reaktives
Material vorliegt. Ein nennenswerter Einfluss der Reaktivitat auf die elektrische Leitfihigkeit bestatigt
sich in den weiteren Untersuchungen. Auch in den Modellen fiir LF; beziiglich der einzelnen Materia-
lien ist neben dem Wert der Leitfdhigkeit zur Probenzugabe und den Materialeigenschaften auch die
Reaktivitdt des Materials enthalten. Die Materialeigenschaften, die auf LF; wirken, konnen schliefllich
durch die Ermittlung eines iiber alle Einzelstichproben tibergreifenden Modells identifiziert werden.
Es zeigt sich, dass die Oberflache als Préadiktor génzlich ausgeschlossen werden sollte, und dass neben
dem Wert zum Zeitpunkt der Probenzugabe sowie der Reaktivitét die Gehalte des Siliciums, Kaliums,
Magnesiums und Calciums des Materials einen deutlichen Einfluss auf die Verédnderung der Leitfdhig-
keit hat. Das Giitemafl dieses Modells tiber alle Stichproben ist iiber 0,98, somit kann LF; mit fast
vernachldssigbarer Abweichung vorhergesagt werden.

Als Konsequenz dieser Untersuchungen wurde ein logistisches Modell mit der Reaktivitdt als abhén-
giger Variable erstellt. Anhand eines logistischen Modells werden unter verschiedener Gewichtung von
Pradiktoren Funktionswerte berechnet, die beziiglich eines Grenzwertes den Kategorien ,reaktiv* (1)
oder ,nicht reaktiv® (0) zugeordnet werden. Das Modell der logistischen Regression ermoglicht es,

sowohl die Reaktivitdt von Cristobalit und Mikrosilika zuverldssig zu bestétigen als auch die Proben



der Grauwacken korrekt zuzuordnen. Die Ergebnisse von Opalsandstein zeigen zumindest die richtige
Tendenz. Fiir Flint sowie Quarzporphyr scheint das Modell allerdings nicht geeignet zu sein.

Schliellich wurde der Verlauf der elektrischen Leitfihigkeit auf Basis reaktionskinetischer Zusammen-
hénge modelliert. Diese wurde mit der Methode der kleinsten Quadrate fiir jeden einzelnen Versuch
an die Daten angepasst. Die Analyse der Bestimmtheitsmafle dieser Funktionen zeigt eine gute Anpas-
sung fiir die Materialien, die iberwiegend aus Siliciumdioxid bestehen. Weitere enthaltene Elemente
und ein geringerer Anteil von SiOy korrelieren mit einem schlechteren Bestimmtheitsmaf. Die Analyse
der Reaktionskonstante ergibt eine iiberwiegend grofie Streuung in Bezug auf die identischen Versu-
che. Zudem konnte kein Zusammenhang zwischen den Materialeigenschaften oder der Reaktivitét der
Materialien und den Reaktionskonstanten festgestellt werden. Somit lassen sich die Verldufe von Ma-
terialien mit iberwiegend SiOs zwar zuverlédssig mathematisch modellieren. Diese Modellierung kann
allerdings nicht mit den Materialeigenschaften in Verbindung gebracht werden. Des Weiteren ist die

mathematische Modellierung nicht flir deutlich heterogenere Materialien geeignet.

Das Redoxpotential verringert sich durch die Zugabe der Probe unmittelbar und signifikant. Der Wert
sinkt auf ein globales Minimum RDy,;, und steigt danach weitaus weniger steil und mit sich zeitlich
verringernder Steigung entweder zu einem konstanten Wert oder zu einem Maximum an. Dieser Wert
kann sowohl niedriger, gleich oder hoher sein als der Ausgangswert zur Probenzugabe. Fiir die Verén-
derung des Redoxpotentials ist allerdings kein Ausloser ersichtlich. Durch die Probenzugabe werden
dem Versuchsbehélter keine Redoxpaare zugefiihrt, die zu einer Verringerung oder einem Anstieg des
Redoxpotentials fiihren wiirden. Auch durch die Zugabe eines nicht reaktiven Materials wird zunéchst
eine deutliche Verringerung auf ein globales Minimum und ein anschliefender sich zeitlich verringern-
der Anstieg der Werte hervorgerufen. Weder die zeitlichen Verdnderungen des Redoxpotentials nach
dem Minimum noch die Werte selbst folgen einer Regelméfigkeit in Bezug auf die Probenmenge, das
Probenmaterial oder die Reaktivitdt und beide sind nicht reproduzierbar. Aufgrund dessen wurde
lediglich das Minimum des Redoxpotentials und die Einflussfaktoren darauf untersucht.

Die Untersuchungen haben ergeben, dass das Minimum in Bezug auf zwei der vier Grauwacken eine
Sonderstellung einnimmt. Die Probenzugabe dieser Materialien resultierte in einem deutlich geringeren
Minimum im Vergleich zu der Probenzugabe aller anderen Materialien. Eine Erklarung ist allerdings
sind in den Materialeigenschaften der Proben noch deren Reaktivitdt zu finden. Fiir die Modellierung
des Minimums wurde zunédchst dessen Korrelation mit dem Redoxpotential zum Zeitpunkt der Pro-
benzugabe sowie mit den Materialeigenschaften bestimmt. Die Korrelationskoeffizienten sind weder
iiber alle Stichproben hinweg dhnlich grof, noch ergaben sie einen deutlichen linearen Zusammenhang
der Grolen zueinander. Des Weiteren wurde der Zusammenhang zwischen der Oberflache der Probe
und dem Minimum des Redoxpotentials ausfithrlich untersucht. Dies ergab, dass der Einfluss der Ober-
flache auf das Minimum differiert in Bezug auf die Gréfle der Oberflache. Unterhalb einer bestimmten
Probenoberflédche wirkt diese verringernd auf das Minimum des Redoxpotentials. Dariiber hinaus hat
die Probenoberflache keinen Einfluss auf das Minimum. Diese Beobachtung ist unabhéngig von der
Probe selbst und auch von deren Reaktivitdt. Somit kann sich der Einfluss der Oberfliche auf das

Minimum des Redoxpotentials auch innerhalb einer Stichprobe verédndern, was die geringe Korrelation



erklart. Durch die Modellierung des Minimums sowohl der einzelnen Stichproben als auch der Gesamt-
stichprobe iiber alle Materialien wird deutlich, dass das Minimum des Redoxpotentials iiberwiegend
probenspezifisch ist. Die Werte sind spezifisch fiir eine Stichprobe und werden lediglich geringfiigig
von dem Wert des Redoxpotentials zur Probenzugabe und der Menge des im Material enthaltenden
Siliciumdioxids beeinflusst. Die Ursache fiir die stichprobenspezifischen Unterschiede konnte allerdings
anhand der vorliegenden Charakteristika der Materialien nicht identifiziert werden.

Des Weiteren wurden der Zeitpunkt des Minimums, die Differenz des Redoxpotentials bis zum Errei-
chen des Minimums und auch die sich daraus ergebende Verdnderungsgeschwindigkeit auf Einfluss-
faktoren untersucht. Ahnlich wie beim Minimum selbst konnte kein Zusammenhang zu den Materia-
leigenschaften oder der Reaktivitdt gefunden werden. Somit kann dem Redoxpotential als Beitrag zu
einem potentiellen Testverfahren lediglich die Kennzeichnung des Versuchsbeginns durch die deutliche

Verringerung der Werte zugesprochen werden.

Die Verdnderung des pH-Wertes kann im Gegensatz zu der Verdnderung des Redoxpotentials oder der
elektrischen Leitfahigkeit nicht auf alle Stichproben verallgemeinert werden. Es hat sich gezeigt, dass
fiir unterschiedliche Versuchsbedingungen zwar dhnliche, aber signifikant voneinander abweichende
Verladufe des pH-Wertes vorliegen. Sowohl die Zugabe des nicht reaktiven Quarzmehls als auch die des
reaktiven Cristobalits ergeben keine Verdnderung des pH-Wertes.

In der tiberwiegenden Mehrheit der Versuche fiihrt die Probenzugabe zuerst zu einer Verringerung
des pH-Wertes, gefolgt von einem Anstieg auf einen konstanten Wert, der bis zum Ende der Auf-
zeichnungen beibehalten wird. Dieser konstante Wert liegt in der GréBlenordnung des pH-Wertes zum
Zeitpunkt der Probenzugabe oder auch dariiber. Diese Verlaufsvariante wird als Variante 1 bezeich-
net. Die Verringerung ist zwar deutlich, betrigt allerdings lediglich maximal 0,1. Im Gegensatz zum
Redoxpotential ist die Verringerung nach der Probenzugabe deutlich weniger steil und das Minimum
ist nicht nur ein expliziter Zeitpunkt, sondern erstreckt sich iiber einen Bereich, dem mehrere Daten-
punkte zugeordnet werden kénnen.

In Bezug auf die Verdnderung des pH-Wertes, resultierend aus der Zugabe von Mikrosilika und den
beiden untersuchten Opalsandsteinen, konnte jedoch eine Besonderheit beobachtet werden. Die Ge-
meinsamkeit der drei Materialien ist die im Vergleich zu den anderen Materialien deutlich gréfere
Probenoberfliche. Fiir geringe Probenmengen dieser Gesteine entspricht die Verdnderung des pH-
Wertes zwar Verlaufsvariante 1, allerdings liegen auch andere Verldufe vor. Die Probenzugabe dieser
Materialien ergibt einen von der Verlaufsvariante 1 unterschiedlichen Anstieg des pH-Wertes nach
dem Minimum. Diese Anderung kann entweder als Sattelpunkt, wie in Variante 2, aber auch als aus-
geprégtes horizontales Plateau (Variante 3) vorliegen. Diese Verldufe ergeben sich fiir den pH-Wert der
Opalsandsteine und geringen Mengen Mikrosilika. Durch die Zugabe grofler Mengen Mikrosilika und
des als nicht reaktiv eingestuften Opalsandsteins steigt der pH-Wert nach dem Minimum ohne Pla-
teau an (Variante 4). Der Anstieg ist allerdings deutlich weniger steil und tritt spéater auf im Vergleich
zu der Verlaufsvariante 1. Des Weiteren kann der pH-Wert fiir diese Probenmenge von Mikrosilika
auch derart geringfiigig ansteigen, dass die Werte bis zum Ende der Aufzeichnung (60 Stunden) weder

konstant sind noch die Grofie des Ausgangswertes zum Zeitpunkt der Probenzugabe erreichen (Vari-



ante 5). Die Verlaufsvarianten 2 bis 5 liegen allerdings nur in 50 von insgesamt 424 Versuchen vor.
Héufiger kann eine Verlaufsform fiir eine Probenmenge und Probenart nur einmal beobachtet werden.
Des Weiteren kénnen eine identische Probe und Probenmenge in unterschiedlichen Verlaufsvarianten
resultieren. Die Reproduzierbarkeit dieser Verlaufe ist daher fragwiirdig.

Die Literaturrecherche beziiglich der moglichen Reaktionen der silikatischen Festkorper im Versuchs-
reaktor ergab, dass die Reaktionen und Interaktionen der silikatischen Spezies und auch deren Kinetik
stark abhangig von der Temperatur, dem pH-Wert und der Konzentration der Umgebungslosung,
der mineralischen Zusammensetzung und der Konzentration des silikatischen Festkorpers sowie der
bereits gelosten silikatischen Spezies sind und in vielen Disziplinen mit unterschiedlichen Methoden
und Schwerpunkten beleuchtet werden. Die vorliegenden Randbedingungen einer hohen Tempera-
tur, eines stark basischen pH-Wertes und einer Probenmenge, die zu einer lokalen Uberschreitung
der Sattigungskonzentration von Monokieselsdure fithren, wurden bisher in der Literatur in dieser
Kombination nach dem aktuellen Kenntnisstand noch nicht thematisiert. Somit konnten zwar aus
Experimenten mit partiell iibereinstimmenden Versuchsbedingungen Resultate abgeleitet und auf die
vorliegenden Versuchsbedingungen iibertragen werden. Eine Validierung der Arbeitshypothesen hin-
sichtlich der vorliegenden Reaktionen war allerdings nicht moglich, da die sich gegenseitig bedingenden
Einfliisse der Versuchsbedingungen weiterhin unbekannt sind.

Der Kontakt zwischen einer starken Base und reaktivem Silikatgestein sollte in der Ldsung von
Monokieselsédure-Spezies aus dem Festkorper resultieren und in einer Deprotonierung der Silanolgrup-
pen, sowohl des Festkorpers als auch der gelésten Spezies. Beide Vorgénge verbrauchen Hydroxidionen
und verringern somit den pH-Wert. Es wurde auch davon ausgegangen, dass sich ein Teil der gel6sten
Spezies wieder an den Festkorper anlagert oder zu héherwertigen Kieselsdure-Spezies polymerisiert.
Diese Vorginge setzten Hydroxidionen frei.

Die Anzahl der Hydroxidionen, die bei den jeweiligen Reaktionen pro Mol Monokieselsdure verbraucht
oder freisetzt werden, wurde anhand der Reaktionsgleichungen abgeleitet. Dies ergab, dass die Auflo-
sung der Festkorper iiberwiegend aus der Reaktion mit Wassermolekiilen und den Siloxanbindungen
erfolgen muss. Anderenfalls wiirde der Verbrauch der Hydroxidionen durch die Lésung die Freisetzung
durch die Wiederanlagerung und Polymerisation um ein Vielfaches iibersteigen, was nicht mit den
Verldufen der pH-Werte zu vereinbaren ist.

Des Weiteren wurde die Steigungsénderung im Anstieg der Verlaufsvarianten 2 und 3 mit einer hetero-
genen Keimbildung, also einer verstirkten Anlagerung geldster Spezies an grofiere Partikel, erklért. Die
gelbsten Spezies stammen aus Feinstkornanteilen, die schneller gelost werden. Eine deutliche Verédnde-
rung der Oberflache, resultierend aus dem Losungsversuch, konnte, die Theorie bestédtigend, anhand
mikroskopischer Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop gezeigt werden. Auf diesen war eine
gleichméflige Schicht unbekannter Zusammensetzung auf der Oberfliche des Opalsandsteins nach dem
Versuch zu erkennen. Durch die Schicht war eine Differenzierung der zuvor deutlich wahrzunehmenden
Strukturen auf der Oberfliche nicht mehr méglich. Die Aufnahmen der anderen Gesteine zeigten, dass
nach dem Losungsversuch die Strukturen der einzelnen Partikelbausteine eher deutlicher zu erkennen
waren, da sich die Matrix zwischen diesen Bausteinen durch den Kontakt mit der Lauge gel6st hatte.

Fine mathematische Beschreibung der Reaktionen auf der Basis reaktionskinetischer Grundlagen konn-



te nicht gefunden werden. Zum Einen ist die Datengrundlage der einzelnen Verlaufsvarianten zu gering.
Zudem beruht die Wiederanlagerung und Polymerisation auf einer geringfiigigen lokalen Uberschrei-
tung des Sattigungsgleichgewichtes und die Modelle aus der Literatur auf einer sowohl deutlichen als
auch globalen Uberschreitung des Sittigungsgleichgewichtes, was sich nicht auf den vorliegenden Fall
iibertragen lief}. Des Weiteren basieren diese Modelle stets auf der Konzentrationsénderung des SiO»
in der Losung, welche in der vorliegenden Arbeit nicht bestimmt wurde. Somit ergab die Verdnderung
des pH-Wertes als einziger Indikator eine zu grofie Vielzahl an potentiell ablaufenden Reaktionen re-
sultieren.

Der Anstieg des pH-Wertes nach dem Minimum der Verlaufsvariante 1 wurde durch die Wiederanla-
gerung und Polymerisation der gelosten Spezies erklart. Es konnte zudem ein Einfluss der Reaktivitat
auf den Wiederanstieg beobachtet werden, der bei reaktiven Materialien weniger steil ist. Es wurde
ein Modell fiir die Lésung mit integrierter Wiederanlagerung mit einem Modell fiir die Polymerisation
verkniipft. Da diese Modelle jeweils die zeitliche Konzentrationsinderung des gelésten SiO9 darstellen,
wurden diese zudem mit dem Verbrauch und der Freisetzung der Hydroxidionen pro Mol Monokie-
selsdure in Verbindung gebracht und in eine Anderung des pH-Wertes umgerechnet. Der Vergleich
mit der Verdnderung des pH-Wertes durch den Loésungsversuch ergab eine passende Modellierung fiir
die initiale Verringerung. Der Wiederanstieg und der konstante Bereich der Werte konnten auf dieser
Grundlage nicht dargestellt werden. Dies kénnte darauf zuriickzufiihren sein, dass die Modelle der
Polymerisation fiir die vorliegenden Versuchsbedingungen nicht geeignet sind.

Schliefflich wurde das Minimum des pH-Wertes auf Einflussfaktoren untersucht, basierend auf der
Theorie, dass dessen Wert das Gleichgewicht zwischen den Reaktionen, die Hydroxidionen verbrau-
chen und freisetzen, darstellt. Auch hier zeigte sich eine Sonderstellung von Mikrosilika und den beiden
Opalsandsteinen. Die Verringerung durch die Probenzugabe ist im Vergleich zu den anderen Materia-
lien weitaus deutlicher. Ein Zusammenhang zwischen dem pH-Wert zum Zeitpunkt der Probenzugabe
und dem Minimum des pH-Wertes konnte fiir alle Stichproben mit Ausnahme dieser drei als stark
bewertet werden. Der Einfluss der Materialeigenschaften war hingegen weder einheitlich noch stark.
Die Modellierung des Minimums beziiglich der verschiedenen Materialien ergab fiir die Reaktivitat
keine einheitliche Signifikanz. Dennoch zeigte der Vergleich der Bestimmtheitsmafle, dass die Reak-
tivitdt als Pradiktor in dem alle einzelnen Stichproben iibergreifenden Modell enthalten sein sollte.
Des Weiteren werden durch das Modell der Stichprobenoberfliche, dem pH-Wert zum Zeitpunkt der
Probenzugabe und den in der Probe enthaltenen Mengen von Aluminium, Mangan, Natrium und Sili-
cium ein signifikanter Einfluss auf das Minimum des pH-Wertes zugeschrieben. Das Bestimmtheitsmaf3
dieses Modells lag bei iiber 0,95, was darauf hindeutet, dass das Modell eine gute Anpassung an das
Minimum des pH-Wertes darstellt. Anhand der Ausreiflerdiagnostik konnte allerdings festgestellt wer-
den, dass dieses Modell nicht fiir Mikrosilika und die beiden Opalsandsteine gilt. Die Daten dieser
Materialien wurden alle als Ausreifler klassifiziert und aussortiert. Die Analyse des pH-Minimums
dieser Proben fuhrte zu keinem brauchbaren Modell. Das anhand der Giitemafie optimierte Modell
ergab lediglich ein Bestimmtheitsmafl von 0,2. Somit bestétigte sich die Annahme, dass allein der
pH-Wert nicht ausreicht, um die verschiedenen sich gegenseitig bedingenden Reaktionen ausreichend

abzubilden. Auch die Analyse sowohl des Zeitpunktes, an dem das Minimum des pH-Wertes erreicht



wird, sowie der absoluten Anderung der Aktivitit der Hydroniumionen durch die Verringerung des
pH-Wertes zeigen keinen signifikanten Einfluss durch die Eigenschaften und auch nicht der Reaktivitat
des Materials.

Dies fithrte zu der Schlussfolgerung, dass die Reaktivitiat der Materialien zwar durchaus in der Ver-
dnderung des pH-Wertes zu erkennen ist, die Quantifizierung dessen mit dem jetzigen Wissensstand

jedoch nicht moglich ist.

Die Untersuchungsergebnisse zeigen, dass der Versuchsaufbau mit diesem Kenntnisstand nicht als
Priifmethode nutzbar ist. Die Ergebnisse der jeweiligen Messparameter verhindern jedoch auch, dass
eine zukiinftige Verwendung kategorisch ausgeschlossen werden kann. So ist in der Verdnderung der
Leitfahigkeit der Einfluss der Reaktivitdt quantifizierbar und erméglicht teilweise die Bewertung der
Proben. Das Redoxpotential ist relevant fiir weitere reaktionskinetische Untersuchungen, da es den
Beginn des Losungsversuchs prézise kennzeichnet. Auch an der Verdnderung des pH-Wertes lésst
sich die Reaktivitdt einiger Proben erkennen, wodurch dieser Parameter moglicherweise ebenfalls zur

Klassifizierung des Materials genutzt werden kann.
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1 Einleitung

T. E. STANTON erwihnte 1940 in einem Beitrag erstmals eine ,alkali-aggregate reaction“ von opalhal-
tiger Gesteinskérnung, die beim Bau eines Staudamms in Kalifornien verwendet wurde. Seitdem wurde
STANTON anhaltend als Entdecker dessen zitiert, was heute unter dem Begriff Alkali-Kieselsdure-
Reaktion (AKR) fallt [1]. Abbildung 1.1 zeigt T. E. STANTON, gelehnt an eine Wand mit einem
AKR-Schaden.

Abbildung 1.1: T. E. Stanton an einer Wand mit einem AKR-Schaden, aus [2].

Die ersten Beobachtungen zur Alkali-Reaktivitdt mineralischer Komponenten, bei der ein gelartiges
Produkt entstand, wurden allerdings bereits im Jahr 1916 vom Geologen E. A. STEPHENSON in einer
Reaktion zwischen Feldspat und Natriumcarbonat gemacht [3]. Seit Anfang der 1950er-Jahre wurden
weltweit weitere Vorfille bekannt. Der erste dokumentierte Schaden in Deutschland trat 1964 an der
Lachswehrbriicke in Liibeck/Schleswig-Holstein auf.

Seit diesen ersten Dokumentationen ist die Alkali-Kieselsdure-Reaktion noch immer ein geldufiger
Schadensfall in der Bauindustrie. Der Schaden durch eine AKR resultiert aus der Reaktion von Alkali-
, und Hydroxidionen mit reaktiven silikatischen Mineralen aus der Gesteinskérnung. Die Reaktion
findet in und um die Gesteinskérnung innerhalb eines Betongefiiges statt und resultiert in einem
expansionsfahigen Produkt. Die Ausdehnung dieses Produktes kann schliefllich zum Versagen des
Betongefiiges fithren. Stark abstrahiert betrachtet und bildlich gesprochen, hat sich in der Praxis
zur Erklarung einer AKR fiir Fachfremde das Bild eines Gummibéren bewéhrt, der sich im Wasser

ausdehnt. Findet die Ausdehnung allerdings in einer festen Struktur statt, kann diese Struktur durch
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die Expansion versagen. Exemplarisch ist dies anhand eines Fruchtgummibédren in Abbildung 1.2

dargestellt.

Abbildung 1.2: Ausdehnung einer expansiven Struktur innerhalb einer festen Struktur, exemplarisch an
einem Fruchtgummi dargestellt. Freundlicherweise fiir diese Thematik erstellt von JEPPE ROHDE.

Der genaue Reaktionsablauf, der Ursprung der einzelnen Reaktanten und der Expansionsmechanismus
sind in Kapitel 4 prézise beschrieben.

Ein Schaden durch eine AKR kann sowohl rein kosmetischer Natur sein, als auch zu einer Gefdhrdung
der Standsicherheit durch die Rissbildung fithren und an Briicken oder Stauddmmen in einer kostenin-
tensiven Instandsetzung bis hin zum Riick- oder Neubau resultieren. Die tiblichen Schadensmerkmale
einer AKR werden in Abschnitt 2.2 erldutert.

Neben der Reparatur der entstandenen Schéden sollten weitere Schiaden vermieden werden. Das ist
moglich durch die Verwendung von nicht reaktiver Gesteinskornung als Zuschlag fiir den Beton. Dies
impliziert allerdings eine griindliche Validierung der Gesteinskérnung vor der Nutzung, was wiederum
zuverléssige, kostengilinstige, einfach anzuwendende und schnelle Priifverfahren erfordert. Besonders,
falls aufgrund von fehlender Verfiighbarkeit oder Kostenersparnis auf anfillige Gesteinskérnung zuriick-
gegriffen werden muss, der per se nicht das Attribut ,ungefdhrlich“ im Sinne einer AKR zugewiesen
werden kann.

International existieren dhnliche Priifverfahren, die an die jeweiligen lokalen Randbedingungen ange-
passt sind. Die in Deutschland angewendeten Priifverfahren werden in Abschnitt 2.3 aufgefiihrt. Die
Zuverlassigkeit und Anwendungsbreite dieser Priifverfahren korreliert allerdings mit der Priifdauer der
Verfahren. Demnach gilt das Betonpriifverfahren, welches das zeitintensivste Priifverfahren ist, aller-
dings auch als das zuverlissigste Priifverfahren. Des Weiteren ist es fiir die meisten Gesteinskérnungen
anwendbar. Es existieren zwar auch Testverfahren mit einer geringeren Priifzeit, diese sind aber nicht
fiir jede Gesteinskdrnung einsetzbar oder ermdglichen nur eine Voreinschitzung der Gesteinskdrnung.
Neben dem zeitlichen Aspekt und dem eingeschrankten Anwendungsbereich der weniger zeitintensiven
Verfahren werden die Priifmethoden iiberwiegend an Priifkérpern aus Beton oder Mértel durchgefiihrt.
Dies jedoch impliziert weitere Bearbeitungsschritte, Materialbedarf iiber die zu priifende Gesteinskor-
nung hinaus und Logistik fiir die Herstellung der Probenkérper.

Des Weiteren ist fiir die Einschétzung einer Gesteinskérnung selten ausschliellich eine Priifmethode



ausreichend. Die Verwendung einiger Priifmethoden ermdoglicht es, eine als reaktiv eingeschéitzte Ge-
steinskornung mit einer weiteren Priifmethode erneut zu testen, bevor sie endgiiltig als gefahrdend
beziiglich der AKR eingestuft wird.

Das Motiv, Priifverfahren ohne Beton- oder Mértelpriifkérper zu entwickeln, resultierte bisher in den
chemischen Priifverfahren. In Deutschland ist die Anwendung eines chemischen Verfahrens fiir zwei
ausgewédhlte Gesteinskdrnungen moglich. Alle anderen chemischen Priifverfahren weltweit sind eben-
falls eingeschréankt beziiglich der Anwendung fiir beliebige Gesteinskérnung. An weiteren chemischen
Verfahren wurde in der Vergangenheit zwar geforscht, bisher konnte jedoch kein Verfahren die Re-
aktivitat einer Gesteinskérnung im Sinne einer AKR ausreichend zuverldssig bewerten, um in die in
Deutschland geltende anerkannte Richtlinie zur Vermeidung der Alkali-Kieselsdure-Reaktion aufge-
nommen zu werden.

Die Motivation dieser Forschungsarbeit ist die Entwicklung eines neuen Testverfahrens. Dieses soll
fiir eine beliebige Gesteinskérnung einzusetzen sein und zuverldssige FErgebnisse innerhalb von 1 bis
3 Tagen liefern. Das Testverfahren soll, neben der Zuverléssigkeit der Ergebnisse, folgenden Kriterien

entsprechen:

o geringer Arbeitsaufwand,

« wenige Bearbeitungsschritte,

 insgesamt geringer Zeitaufwand,

o geringe Priifdauer,

« Fertigung von Beton- oder Mortelpriifkérpern,

« mogliche Nutzung als Wareneingangs- und Ausgangskontrolle,

o Ausschluss von Analysemethoden.

Es soll ein schnelles und zuverléssiges Priifverfahren entwickelt werden, mit dem eine beliebige Ge-
steinskornung zuverldssig ohne eine notwendige vorangegangene petrografische Untersuchung zur Klas-
sifizierung des Gesteins, ohne die Herstellung von Priifkérpern aus Beton oder Mortel und ohne Ele-

mentanalysen klassifiziert werden kann.

Das zu entwickelnde Priifverfahren nutzt Losungsexperimente und basiert auf der Annahme, dass die
Reaktivitdt der Gesteinskornung anhand des unterschiedlichen Losungsverhaltens in stark basischer
Umgebung klassifiziert werden kann. Dafiir werden die Gegebenheiten in der Porenlésung des Betons
imitiert und teilweise intensiviert. Die zu priifende Gesteinskérnung wird gemahlen und einem hoch
alkalischen Milieu @#hnlich der Porenlésung ausgesetzt. Die Losung enthélt 1 mol L~ Kaliumhydroxid-
16sung, wodurch ein Uberangebot an Alkalien und ein stark alkalischer pH-Wert gewihrleistet sind.
Auf die Zugabe von Calciumhydroxid wird aus Griinden der Vereinfachung verzichtet. Das Losungsver-
halten der verschiedenen Gesteinskérnungen wird durch die kontinuierliche Messung des pH-Wertes,

der elektrischen Leitfahigkeit und auch des Redoxpotentials des Laugen-Gesteinskornung-Gemisches
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quantifiziert. Die Verdnderungen der Parameter iiber die Zeit ist unabhéngig von der zu priifenden
Gesteinskérnung &hnlich und enthélt mathematisch charakteristische Punkte. Das sind Extrema und
Grenzwerte. Diese Punkte sollen als Kategorisierungskriterium fiir eine Gesteinskérnung und fiir die
Reaktivitdt der Gesteinskdrnung dienen. Dies umfasst sowohl die Untersuchung der Werte dieser cha-
rakteristischen Punkte als auch das zeitliche Auftreten und somit die Kinetik der Reaktionen.
Sowohl die Entstehung, der Aufbau, die Struktur und die Charakterisierung silikatischer Minerale
und Gesteinskérnung, als auch die Unterschiede diesbeziiglich werden in Kapitel 3 ausfiihrlich erklért.
Eine prézise Beschreibung der Oberfliche der Minerale erfolgt in Abschnitt 4.2. Der Losungsmecha-
nismus silikatischer Minerale, die darauf wirkenden Einflussfaktoren und Ansétze zur Quantifizierung
der Auflésung werden in Abschnitt 4.2.3 zusammengetragen. Das Verhalten silikatischer Minerale und
Molekiile in der Néhe und oberhalb des Losungsgleichgewichts werden schliefSlich in Abschnitt 5.3
erldutert. Der Versuchsaufbau, die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten Gesteinskérnungen und die
drei Bewertungsparameter werden in Kapitel 6 vorgestellt.

Insgesamt wurden sieben Gesteinskérnungen untersucht und ungefihr 500 Versuche durchgefiihrt. Jede
Gesteinskérnung wurde prézise beziiglich ihrer elementaren Zusammensetzung, ihres Mineralbestandes

und ihrer physikalischen und geometrischen Eigenschaften untersucht.



2 Die Alkali-Kieselsaure-Reaktion

2.1 Grundlagen

Die Ursachen des Schadensbildes Alkalitreiben als Resultat verschiedener schédlicher Reaktionen
zwischen Gesteinskérnung und alkalischen Bestandteilen des Zements konnen als “Alkali-Zuschlags-
Reaktion“, (AZR), engl. alkali-aggregate reaction (AAR) zusammengefasst werden [3, 4]. Historisch
wurden, um vermeintlich verschiedene Ausgangssituationen mit jedoch &hnlichem Schadensbild von
einander abzugrenzen, in der Vergangenheit drei Reaktionsgruppen definiert [3, 5] und deren Unter-

schiede untersucht:
o Alkali-Silika-Reaktion,
« Alkali-Silikat-Reaktion,
o+ Alkali-Carbonat-Reaktion.

Im Fokus dieser Arbeit steht die Alkali-Silika-Reaktion (engl. alkali-silica-reaction (ASR)). Diese Re-
aktion bezeichnet die klassische Alkali-Kieselsdure-Reaktion zwischen reaktivem Silikatgestein und
Alkalihydroxiden aus der Porenlésung in Anwesenheit von Wasser zu quellfahigem Gel [3, 5, 6]. Dies
wird in der Literatur als Alkali-Silikat-Gel, Alkali-Kieselsdure-Gel oder auch Alkali-Kieselgel bezeich-
net. Diese Begriffe sind identisch zu verwenden.

Schéden resultierend aus der Reaktion von reaktiver silikatischer Gesteinskérnung und alkalischen
Anteilen aus dem Zement wurden 1940 von STANTON erstmals in den USA dokumentiert. Dieser Re-
aktionsmechanismus und das Schadensbild schienen zunéchst lokal auf die USA beschrinkt zu sein.
Erst in den 1950er Jahren wurde ein kongruentes Schadensbild in Australien und Dénemark regis-
triert und weitere zehn Jahre spéter schlieflich auch in Deutschland. Schéden resultierend aus einer
AKR fiihrten zu einer Gefdhrdung der Standsicherheit der 1964 in Liibeck erbauten Lachswehrbriicke,

sodass diese bereits 1968 wieder abgerissen werden musste.

Der Begriff Alkali-Silikat-Reaktion wurde erstmals 1975 von GILLIOTT fiir einen vermeintlich neuen
Reaktionsmechanismus einer schiadlichen Alkalireaktion verwendet. Experimente mit Strukturen aus
Beton und kanadischen Gesteinen fithrten zu Schéden kongruent mit denen einer AKR, obwohl weder
Opal noch Chalcedon, die zu der Zeit exklusiv als AKR auslésende Minerale galten, in dem Beton-
gefiige enthalten waren. Es wurde stattdessen Gesteinskérnung ohne amorphe silikatische Minerale,
unter anderem Grauwacken verwendet. Dies fiithrte zu der Schlussfolgerung, dass es einen weiteren
Reaktionsmechanismus ohne die Anwesenheit dieser beiden Silikatstrukturen geben miisse. Darauthin
wurde der Ablauf der Alkali-Silikat-Reaktion vielseitig und intensiv unter Verwendung von Grauwacke

enthaltenden Betonen untersucht.
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Urspriinglich wurde vermutet, dass die Alkali-Silikat-Reaktion das Losen und Quellen einiger in der
Gesteinskornung enthaltener Schichtsilkate im Ton, wie Smectit beschreibt [4, 7]. Allerdings konnte
dies in Experimenten mit Grauwacken ohne diese Schichtsilikate widerlegt werden, da die Gesteins-
kérnung dennoch zu Schéiden fithrte [8]. Weitere Untersuchungen in [9] bestétigten das identische
Schadigungspotential der verschiedenen Grauwacken unabhéngig der enthaltenen Schichtsilikate. Des
Weiteren wurden die Reaktionsprodukte der Alkali-Silikat-Reaktionen verglichen. Es wurden weder
signifikante Unterschiede in der Zusammensetzung der Produkte beziiglich der verschiedenen Grau-
wacken noch beziiglich des Reaktionsproduktes einer klassischen AKR ausgemacht. Dies fithrte zu
der Vermutung, dass auch im Falle von Grauwacken schlicht silikatische Minerale gel6st werden, de-
ren Art und Herkunft jedoch nicht identifiziert werden konnten. Diese Erkenntnisse fithrten zu der
Bezeichnung ’Alkali-Silika/Silikat-Reaktion’ fiir die Reaktion von Grauwacken und anderer alkali-
empfindlicher, schichtsilikathaltiger Gesteinskdrnung im Betongefiige mit einer Akzentuierung auf der
klassischen AKR. Weitere intensive Auseinandersetzung mit Grauwacken aus der Lausitz fiihrten zu
dem Schluss, dass das SiO fiir die Reaktion aus Quarz-Anteilen der Grauwacke stammt. Liegt in
unmittelbarer Nahe des Quarzes das Mineral Muskovit vor, wirkt das darin enthaltende Aluminium
inhibierend auf die Freisetzung des SiOs. Ist die Aluminiumquelle nicht in unmittelbarer Nédhe, gelangt
das SiOj frei in die Porenlésung [10].

Das Schadensbild der Reaktion mit Grauwacken ist &hnlich dem einer klassischen AKR mit deutlich
sichtbaren, netzartigen Rissstrukturen auf der Oberfliche des Betons. Ein signifikanter Unterschied ist
gegeben durch die lokale Beschrénktheit der Risse. Zudem sind im Falle der Alkali-Silikat-Reaktion
keine oder nur geringfiigige Gelausscheidungen an den Rissen ersichtlich [4, 8, 11-13]. Vielmehr wer-
den die Risse begleitet von Kalkausscheidungen und auffillig braunlich eisenhaltigen Verkrustungen
[4, 11]. Der Expansionsvorgang eines Betongefiiges mit Grauwacken resultiert aus der Spaltung ein-
zelner Korner. Die daraus resultierende Rissinitiierung setzt sich im Zementstein fort [4, 8, 13, 14].
Eine Alkali-Carbonat-Reaktion oder Alkali-Dolomit-Reaktion bezeichnet Reaktionen zwischen Alka-
lihydroxiden und carbonathaltiger Gesteinskérnung. Der Ablauf dieser Reaktion und die Unterschiede
zur klassischen AKR wurden in der Literatur divers diskutiert. Zunéchst wurden Zusammenhénge
zwischen einer Dedolomitisierung, der Reaktion von Dolomit mit Alkalihydroxid zu Alkalicarbonaten,
Kalkstein und Magnesiumhydroxid und einer treibenden Reaktion vermutet. Der Ablauf der Alkali-
Carbonat-Reaktion ist jedoch zweigeteilt in eine Dedolomitisierung, die keine Expansion zur Folge
hat, und eine Expansion durch feinste silikatische Minerale in der Karbonatstruktur [6, 15]. JENSEN
stellt in einem Beitrag von 2012 die verschiedenen Erkenntnisse beziiglich dieser Reaktion dar [16]. Als
Resultat wird eine Expansion allein durch die Dedolomitisierung ausgeschlossen. Es wird aber auch
darauf hingewiesen, dass fiir den resultierenden Druck und die Schidigung prinzipiell zu wenig Alkali-
Silikat-Gel in den Gesteinsproben zu finden war. Nach [3] ist die Alkali-Carbonat-Reaktion schlicht
eine klassische Alkali-Kieselsdure-Reaktion von in Carbonatgestein enthaltenem kryptokristallinem
Quarz. In [6, 17] wurde bestétigt, dass die treibende Reaktion der Alkalien in keinem Zusammenhang
mit der Dedolomitisierung steht und somit eine Alkali-Carbonat-Reaktion eine klassische AKR mit in
dolomithaltiger Gesteinskérnung enthaltenen reaktiven silikatischen Strukturen ist.

Die Bezeichnung Alkali-Kieselsédure-Reaktion beschreibt allerdings keinesfalls nur eine singuldre Re-
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aktion zwischen Silikatgestein und Alkalihydroxiden. Vielmehr ist eine AKR der Uberbegriff fiir einen
aus mehreren teilweise simultan ablaufenden komplexen Teilprozessen bestehender Vorgang in der
Porenlésung des erhértenden Betons, der potentiell den Beton schédigt. Der Schaden durch eine AKR
ist das Resultat wachsender innerer Expansionsdriicke im Betongefiige, zu deren Entstehung es ver-
schiedene Theorien gibt. Allen Theorien ist gemein, dass ihnen die Losung des Silikatgesteins und die
Bildung eines Alkali-Silikat-Gels vorangeht [18-22]. Auch iiber diese beiden Prozesse gibt es im unter-
schiedlichen Mafle divergierende Theorien, die zeigen, dass der Prozess der AKR durchaus komplexer
ist, als die folgende stark vereinfachte Einteilung in verschieden leicht zu benennende Teilprozesse
vermuten ldsst. Obwohl diese Prozesse innerhalb eines Bauteils zeitgleich unterschiedlich weit fortge-
schritten sein kénnen, miissen fiir eine schidigende AKR alle Teilprozesse in der gleichen Reihenfolge

durchlaufen werden [23]:
1. Anreicherung der Porenlésung mit Kalium-, Natrium- und Hydroxidionen,
2. Losung reaktiver silikatischer Minerale aus der Gesteinskérnung durch die Hydroxidionen,
3. Bildung eines Alkali-Silikat-Produktes,
4. Schidigung des Bauteils durch innere Expansion.

Zu jedem einzelnen der Teilprozesse gibt es umfangreiche Forschung in Bezug auf den Reaktionsvor-
gang, dessen Randbedingungen und Auswirkungen auf den Schiadigungsprozess. Die Untersuchungen
liefern nicht selten widerspriichliche Ergebnisse und sind oft noch Bestandteil aktueller Forschung [21,
23-25]. Prinzipiell konnen die Grundvoraussetzungen einer AKR: Alkalien (Natrium und Kalium), ba-
sisches Milieu, reaktive silikatische Minerale, Calcium und Feuchtigkeit bereits ausreichend durch die
Hauptbestandteile des Betons und wahrend dessen Hydratation bereitgestellt werden. Die Herkunft
der einzelnen Akteure einer AKR, der Ablauf der verschiedenen Teilprozesse und die beeinflussenden

Faktoren sollen im Kapitel 4 detailliert beschrieben werden.

2.2 Schadensbild

Die Schiden durch eine AKR entstehen durch eine Volumenvergréflerung innerhalb des Betons, die
das Betongefiige nicht mehr aufnehmen kann. Die visuell sichtbaren Resultate dessen an der Bautei-
loberfliache sind [2, 3, 26]:

« feine, netzartige Risse,

o Tropfen aus AKR-Produkten,

o Verformung, Relativbewegung und Verschiebung,
o Extrusion von Fugenmaterial,

trichterférmige Ausplatzungen.
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Die Schadensentwicklung wihrend einer AKR ist nicht linear mit dem zeitlichen Verlauf. Die Ge-
schwindigkeit der Schadensentwicklung ist zunéchst langsam und nimmt im Verlauf der Zeit zu [27].
Die Risse, die durch die Expansion in der einem Betonelement entstehen, konnen mit ausreichender
Risstiefe durchaus zum Verlust der Trag- und Nutzfihigkeit des Bauwerkes fithren. Ausgeprégte Riss-
muster sind in Abbildung 2.1 und Abbildung 2.2 dargestellt. Das Rissmuster wird durch die Geometrie
und die Anordnung der Bewehrung, aber auch durch die auf den Beton einwirkende Last beeinflusst

[2]. Die Risse biegen héufig in einiger Tiefe in einen oberflachenparallelen Verlauf um und zerlegen Bau-

teile dadurch in einzelne Schalen. Aulerdem erhéht jeder Riss die Korrosionsgefahr fiir die Bewehrung
[28].

Abbildung 2.1: Ein klassischer AKR Schaden, Map Cracking an einer Abbildung 2.2: Vertikale Risse
Unterfithrung in Cottbus aus [29]. an einer Stahlbetonsdule aus [2].

Wenn das Betongefiige keinen Spannungen ausgesetzt ist, die Risse sich also ungehindert in alle Rich-
tungen ausdehnen kénnen, dann formen sich unregelmaflige Polygone als Rissmuster. Die unregelmafi-
gen Formen erinnern an die politischen Grenzen auf einer Landkarte. Dies brachte dem Rissmuster die
englische Bezeichnung ,,Map Cracking® ein [26], siche Abbildung 2.1 im Gegensatz zu Abbildung 2.2.
Die ungerichteten Risse bilden sich zunéchst strahlenformig (,Isle of Man“-Risse). Mit andauernder
Reaktion und vermehrten Urspriingen der Risse bildet sich aus den einzelnen sternenférmigen Rissen
das ungerichtete Map Cracking. Im weiteren Verlauf einer AKR werden die Polygone durch zusétzliche
kleine Risse weiter unterteilt, und die bestehenden Risse verbreitern und verldangern sich [26].

Die Form des Rissmusters ist allerdings nicht eindeutig einer AKR zuzuweisen. Es &dhnelt sowohl
Schwindrissen als auch Rissen durch Frostproblematik oder einem Sulfatangriff [2].

Stahlbewehrung kann die Ausdehnung durch eine AKR im Beton zwar verringern, das Ausmaf} der
Rissbildung an der Oberfliche kann dadurch aber nicht reduziert werden. Die Einschrankung der Aus-
dehnung in eine Richtung verstérkt die Ausdehnung in eine Richtung mit weniger Hindernissen. Die
Risse sind dementsprechend parallel zur Einschridnkung. Dies fiihrt in Stahlbetonstiitzen - gerichtet

durch die Bewehrung - oft zu vertikalen Rissen wie in Abbildung 2.2 [3, 26].
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An den Réndern der Risse erscheinen oft helle, rosafarbene oder bréaunliche Verfarbungen, wie auch
in Abbildung 2.3 zu sehen ist [2]. Die farblichen Verianderungen am Rand der Risse gehen vermutlich
auf Alkalien zuriick. Diese erreichen aus dem Betongefiige durch den Riss die Oberfliche. Dadurch
wird das Wachstum von Pilzen und Flechten an diesen Stellen vermieden, was in einem farblichen

Unterschied zur verbleibenden Betonoberfléche resultiert [26].

Abbildung 2.3: Verfirbungen am Rissmuster aus [2].

Das Ausmafl der AKR muss auch in zwei benachbarten Bauteilen nicht gleich sein. Die unterschied-
lichen Auspriagungen der AKR koénnen zu Relativbewegungen zwischen den benachbarten Bauteilen
fithren. So kénnen Bauteilfugen geschlossen werden, Dichtungsmaterial extrudieren oder der Beton
am Ubergang der Schicht abplatzen [2].

Das Auftreten von AKR-Produkten an der Oberfliche von Beton ist iiberwiegend ein kosmetisches
Problem. Dariiber hinaus ist das Produkt abwaschbar und somit an Aulenwénden, die Niederschlag
ausgesetzt sind, nur in Ausnahmefillen zu finden [3]. Das Gel ist zunéchst transparent mit harziger
Textur. Es kann austrocknen und ist dann weifl und zeigt gelegentlich Austrockungsrisse [26]. Ein
gliicklicher Fund ist in Abbildung 2.4 festgehalten. Das AKR-Produkt ist bereits an der Oberfliche
carbonatisiert und hat keine harzige Konsistenz mehr [3]. Leichte Ausscheidungen auf der Betono-
berflache kénnen jedoch auch Oberflichenablagerungen durch Frosteinwirkung sein [2]. Weiter kann
das getrocknete AKR-Produkt mit Kalziumkarbonatablagerungen verwechselt werden, die durch Aus-
laugung von Kaliziumhydroxid aus dem Zementstein und anschlieBender Karbonatisierung entstehen
[26].

Ist ein reaktives Gesteinskorn nahe der Betonoberfliche betroffen, kann die Expansion in kreisférmi-
gen oder elliptischen Ausplatzungen, auch pop outs genannt, an der Betonoberfliche resultieren. Ein
solcher Trichter ist in Abbildung 2.5 abgebildet. Am reaktiven Gesteinskorn im Scheitelpunt des Trich-

ters kann zudem das AKR-Produkt zu finden sein [26]. Diese trichterformigen Abplatzungen kénnen
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Abbildung 2.4: Carbonatisiertes AKR-Produkt Abbildung 2.5: Ausplatzung an einem Betonpro-
aus [30]. benkérper aus [3].

allerdings auch durch Frostbelastung entstehen [2].

Allerdings ist keiner der beschriebenen Schiden exklusiv einer AKR zuzuordnen und zudem sind diese
Schadensbilder erst im weiteren Verlauf der AKR ersichtlich. Um eine AKR als Schadensursache zu
identifizieren, muss der Beton mikroskopisch untersucht werden. Auf dieser Betrachtungsebene zeigen
sich die Vorlaufer der Expansionsschéden auch bereits viel frither [3]. Es konnen mit dem Polarisations-
mikroskop Reaktionsrénder um die Gesteinskérner erkannt werden, aber auch die Bildung von AKR-
Produkten in Expansionsrissen und Mikrorissen in der Struktur selbst. Einen solchen Fund, dargestellt
mit verschiedenen mikroskopischen Einstellungen, zeigt Abbildung 2.6. Die typische Anordnung der
Risse erfolgt strahlenférmig von den einzelnen Gesteinskérnern in die umgebende Zementmatrix. Dies
ist auch bereits in Diinnschliffuntersuchungen sichtbar [3].

Des Weiteren fithren die Schaden durch eine AKR oft zu weiteren Schiden, da die Risse das Eindringen

von Feuchtigkeit in das Betonelement ermdglichen und somit diverse weitere Schéiden erméglichen.

(a) Einfach polarisiertes Licht. (b) Fluoreszenzmodus. (¢) Mit gekreuzten Polarisatoren.

Abbildung 2.6: Ablagerungen von AKR-Produkten zwischen zwei Gesteinspartikeln, gekennzeichnet durch
den Pfeil. Diinnschliff eines Betongefiiges von 1898 aus Hampshire, England von [31].
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2.3 Prifverfahren

Bereits kurz nach der Entdeckung des ersten AKR-Schadens von STANTON wurde mit der Entwick-
lung von Priifmethoden begonnen, um Gesteinskdrnung als reaktiv im Sinne einer AKR beurteilen zu
konnen. Ausfiihrliche Zusammenfassungen aller Verfahren sind in [4, 29, 32, 33| nachzulesen und die
exakten Beschreibungen in den jeweiligen Normen und Richtlinien der Lander. Die aktuell angewen-

deten Priifmethoden kénnen in folgende Gruppierungen eingeteilt werden:
o Petrografische Untersuchungen,
o chemische Verfahren,
o Verfahren mit Mortelprismen,
o Verfahren mit Betonprobenkérpern,
o Performance Priifungen,
» Freilandlagerung.

Einige der Verfahren sind in nationalen Normen oder Empfehlungen fiir den Umgang mit der Alkali-
Kieselsdure-Reaktion und potentiell gefahrdeter Gesteinskérnung enthalten und unterliegen lénder-
spezifischen Differenzierungen.

In der Bundesrepublik Deutschland gilt als Richtlinie zur Vermeidung von Bauwerksschédden aufgrund
einer Alkali-Kieselsdure-Reaktion die vom DEUTSCHEN AUSSCHUSS FUR STAHLBETON (DAfStB)
verfasste Richtlinie: Vorbeugende Mafinahmen gegen schadigende Alkalireaktion im Beton (Alkali-
Richtlinie) [34]. Diese ist in den Verwaltungsvorschriften Technische Baubestimmungen der Bundes-
lander enthalten und somit eine verbindliche Regel fiir das Bauen. Die erste Version der Richtlinie
aus dem Jahre 1974 beschrinkte sich auf Gesteinskérnung aus dem norddeutschen Raum der Bun-
desrepublik. Des Weiteren wurden die petrografische Analyse von Kiesen, der Umgang mit Flinten
und Opalsandstein und eine erste Version eines Losungsversuches thematisiert. Seit 1974 wurde die
Alkali-Richtlinie regelméfiig um den neusten Stand der Forschung beziiglich der AKR angepasst. So
wurde die erste Version in den Jahren 1986, 1997, 2001 und 2007 sukzessive nicht nur um weitere
Priifmethoden ergénzt, sondern auch die Gruppe der potentiell reaktiven Gesteinskdrnung erweitert.
Die aktuelle Version der Richtlinie aus dem Jahr 2013 beinhaltet in Anhang A Testverfahren fiir Ge-
steinskérnungen mit Opalsandstein einschlielich Kieselkreide und Flint. In Anhang B ist das Schnell-
priifverfahren an Mortelprismen und der 40 °C-Betonversuch mit Nebelkammerlagerung beschrieben
und in Anhang C der Betonversuch bei 60 °C.

Die Anwendung der Alkali-Richtlinie ermdglicht eine Kategorisierung der Gesteinskérnung in die drei
Alkaliempfindlichkeitsklassen EI, EII und EIII. Die jeweiligen Klassen miissen mit einer Zusatzbe-
zeichnung beziiglich der enthaltenen Gesteinsart gekennzeichnet werden. Gesteinskérnung, die Opal-
sandstein einschlieflich Kieselkreide enthélt, wird mit ,,O0“ und Gesteinskérnung, die Flint enthalt

mit ,,F“ gekennzeichnet. Wenn beides enthalten ist, wird die Kennzeichnung ,,OF* verwendet und die
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Kennzeichnung ,,S“ fiir weitere Gesteinskérnung. Gesteinskérnung, die der Alkaliempfindlichkeitsklas-
se EII oder EIII zugeordnet wird, kann gegebenenfalls nur mit vorbeugenden Mafinahmen verwendet
werden, anders als Gesteinskornung der Klasse E I, die ohne vorbeugende Mafinahmen verwendet wer-
den kann.

Nach der Alkali-Richtlinie wird eine Gesteinskérnung zunéchst petrografisch nach DIN EN 932-3 [35]
und beziiglich ihrer geografischen Gewinnungsstétte untersucht. Petrografische Untersuchungen erfol-
gen visuell an Handstiicken und mikroskopisch an Diinn- oder Anschliffen. Hdufig werden Diinnschliffe
im Durchlicht mit einfach polarisiertem Licht oder gekreuzten Polarisatoren untersucht. Fiir Locker-
gestein ist die Bestimmung nach einer Sortierung mit der Lupe oder dem Stereomikroskop moglich.
Fiir sehr kleine Korndurchmesser ist dieses Vorgehen jedoch nicht unbedingt geeignet. Die Analyse
der mineralischen Phasen kann fiir groflere Korngréflen mittels makroskopisch bestimmbarer minera-
logischen Eigenschaften oder mittels Polarisationsmikroskopie durchgefiihrt werden. Die quantitative
Auswertung erfolgt dann durch das Auszdhlen der einzelnen Korner. Sehr kleine kristalline Phasen
werden mittels Rontgenpulverdiffraktometrie untersucht. Die quantitative Auswertung dieser Analy-
sen kann mittels Rietveld-Analyse erfolgen. Dariiber hinaus kénnen mit der Rontgendiffraktometrie
der Kristallinitdtsindex, die Kristallitgrofie und der Mikrostrain der Probe bestimmt werden [36]. Wei-
tere Moglichkeiten zur Detektion amorpher und kristalliner Phasen sind die Infrarotspektroskopie, die
Thermoanalyse oder die Elektronenmikroskopie. Internationale Priifstandards fiir petrografische Un-
tersuchungen sind die amerikanischen Normen ASTM €294 [37] und ASTM C295 [38] und die Rilem
Recommendet test method AAR 1 [39].

Das Ergebnis dieser Untersuchung ermoglicht die Zuordnung der Gesteinskérnung zu einem geeigne-
tem Prifverfahren nach der Alkali-Richtlinie oder bereits direkt in die Alkaliempfindlichkeitsklasse E 1.
FEine Kategorisierung in die Klasse EI ohne weitere Priifung ist moglich, wenn eine Gesteinskdrnung
allen Bedingungen nach Abschnitt 4.2 der Alkali-Richtlinie entspricht. Diese Bedingungen beziehen
sich auf das Ablagerungsgebiet der Gesteinskérnung, baupraktische Erfahrungen mit der Gesteinskor-
nung und die enthaltenen Gesteinsarten. Eine Gesteinskérnung gilt als unbedenklich, wenn sie nicht
aus dem eiszeitlichen Ablagerungsgebiet in Norddeutschland stammt, bisher keine Schiden durch eine
AKR mit dieser Gesteinskérnung bekannt sind und eine Reihe von Gesteinsarten in der Gesteinskor-
nung ausgeschlossen werden kénnen. Wenn dies nicht zutrifft, sind die Priifverfahren nach Anhang A
oder Anhang B anzuwenden.

Nach Anhang A werden Opalsandstein, einschliefilich Kieselkreide und Flint gepriift. Diese werden
unabhéngig von der Gesteinsart zunichst in einzelne Priifkornklassen eingeteilt und der Anteil eines
Korndurchmessers unter 1 mm entfernt. Die Priifkornklasse zwischen 1 mm und 4 mm wird anhand
des Massenverlustes der Gesteinskornung nach Lagerung in Losung mit 4 M.-% Natriumhydroxidlo-
sung bewertet. Fiir die Ermittlung des Massenverlustes wird die Gesteinskérnung zunéchst auf 105 °C
erhitzt und eine Stunde bei 90 °C in der Natriumhydroxidlésung gelagert. Danach wird die Gesteins-
kérnung gewaschen, bis alle durch die Lauge gelosten Bestandteile herausgespiilt sind. Das iibrige
Material wird 24 Stunden bei 110 °C getrocknet, gewogen und in Relation zur Einwaage gesetzt. Der
Anteil der Verringerung nach der Lagerung in Lauge ermdoglicht die Einstufung beziiglich der Alkali-
empfindlichkeitsklassen E1-O, EII-O oder EIII-O.
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Opalsandstein und Kieselkreide mit einem Korndurchmesser iber 4 mm werden analog iiber den Mas-
senverlust gepriift, allerdings nach Lagerung in einer Losung mit 10 M.-% Natriumhydroxidlésung.
Flinte dieses Korndurchmessers werden hingegen iiber die Rohdichte und dessen Anteil in der Ge-
steinskornung kategorisiert. Sind weniger als 2 M.-% Flint in der Gesteinskornung enthalten, kann die
Gesteinskornung weiterhin der Klasse E1 zugeordnet werden. Anderenfalls wird zunéchst der Anteil
des reaktionsfihigen Flint anhand dessen Kornrohdichte p,,, nach Abschnitt A.7 der Alkali-Richtlinie
bestimmt. Ist die Kornrohdichte grofer als 2450 kgm™ und der Anteil des reaktionsfihigen Flint
w,r kleiner als 2% kann die Gesteinskornung ebenfalls der Klasse EI zugeordnet werden mit der
Einschrinkung regelméBiger Kontrollen. Betrigt p,, weniger als 2450 kgm ™3, wird der Anteil des re-
aktionsfdhigen Flint w,p in Abhéngigkeit der mittleren Korndichte p,, und des Gesamtanteils des in
der Gesteinskornung enthaltenden Flintes wpp in M.-% mit Gleichung 2.1 nach Anhang A.7.4 der
Alkali-Richtlinie berechnet.

8670
WyF = wpp(i — 3, 33) (2.1)

m
Anhand des reaktiven Anteils kann die Gesteinskérnung der Empfindlichkeitsklasse EI-OF, EII-OF
oder EIII-OF zugeordnet werden.

Eine andere Art der chemischen Priifung ist in der amerikanischen ASTM C 289 [40] aufgefiihrt, wel-
che allerdings 2016 ersatzlos zuriickgezogen wurde. Um das breite Spektrum der Ansétze beziiglich
der chemischen Priifverfahren darzustellen, wird diese Priifmethode trotz fehlender Giiltigkeit kurz
vorgestellt. Die Kategorisierung des chemischen Verfahrens nach ASTM C 289 beziiglich der Alkali-
empfindlichkeit basiert auf der Quantitit des gelosten Siliciumdioxid aus der Gesteinskérnung nach
Lagerung in Natriumhydroxid. Die Gesteinskérnung wird gebrochen, auf einen Korndurchmesser zwi-
schen 0,15 bis 0,3 mm gemahlen und dann 24 Stunden in einer einmolaren Natriumhydroxidlésung
bei 80°C gelagert. Das Verhéltnis von Feststoff zu Lauge betrdgt 1 zu 1. Nach der Lagerung wird
die Losung filtriert, die gelosten Silikatstrukturen und die Verringerung des Alkaligehaltes der Losung
quantitativ bestimmt und anhand dessen die Reaktivitdt der Gesteinskdrnung eingeschéitzt.
Allerdings zeigte sich, dass ausschliellich die Quantifizierung des gelosten Silikatanteils nicht aus-
reichend ist, um die Reaktivitdt einer Gesteinskérnung zuverldssig zu beurteilen. Dies konnte ferner
durch Untersuchungen der Brandenburgischen Technischen Universitdt (BTU) Cottbus-Senftenberg
an Grauwacken bestétigt werden. Deren Reaktivitdt allein durch den Silikatanteil nicht korrekt einge-
schétzt wurde [4]. Diese Feststellung fihrte zu der Arbeit an einem alternativen chemischen Verfahren,
dem BTU-SP Test, fiir die Beurteilung aluminiumreicher Materialien und Grauwacken. Das Verfahren
basiert auf der Theorie, dass nur freie geloste Silikatstrukturen an einer schiadlichen AKR partizipieren.
Kieselsdurespezies, die mit anderen Spezies weniger 16sliche Komplexe bilden, wie mit Aluminiums-
pezies, sind hingegen unerheblich. Auf das Lésungsverhalten von Grauwacke im Gegensatz zu schnell
reagierenden Gesteinen mit hoherem Silikatanteil wird weiterfiihrend in Abschnitt 6.4 eingegangen.
Fiir die Priifung wird die Gesteinskérnung in Fraktionen geteilt, gewaschen, getrocknet und 48 Stunden
in 100 ml 0,1 mol L~! Kaliumhydroxidlésung bei 80 °C gelagert. Die Losung wird filtriert und die Kon-
zentration der gelosten Kieselsdure- und Aluminiumspezies bestimmt. Dies wird jeden zweiten Tag,

insgesamt zwei Wochen wiederholt. Unter Beriicksichtigung des Massenverhéltnisses wird die Differenz
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der beiden Konzentrationen gebildet, um den Uberschuss der freien Kieselsédurespezies zu ermitteln.
Anhand dieses Uberschusses und der vorhandenen Porositit wird die Reaktivitit der Gesteinskérnung
im Sinne der AKR bewertet [4]. Das Testverfahren wurde zunéchst fiir Grauwacken entwickelt, auf

weitere Gesteinskérnung iibertragen und ist allerdings nicht in der Alkali Richtlinie enthalten.

In Anhang B der Alkali-Richtlinie sind hingegen die Priifmethoden basierend auf reaktionsbedingter
Expansion der Probenkdrper beschrieben. Diese Methoden werden mit zu priifender Gesteinskérnung
ohne Anteile von Flint, Opalsandstein oder Kieselkreide durchgefithrt. Das Priifprozedere anhand
Anhang B folgt einer in der Alkali-Richtlinie definierten Reihenfolge. Zunéchst wird das Schnellpriif-
verfahren angewandt. Gilt dieses als bestanden, kann die Gesteinskérnung der Klasse EI-S zugeordnet
werden. Sollte die Priifmethode nicht bestanden sein, wird die Gesteinskérnung zunéchst jedoch nicht
der Klasse EIII-S zugeordnet, sondern erneut mit dem 40 °C Betonversuch mit Nebenkammerlage-
rung gepriift. Anhand dessen wird die Gesteinskérnung dann der Klasse EI-S oder der Klasse EIII-S
zugeordnet.

Das Schnellpriifverfahren nach Anhang B ist ein Priifverfahren an Mortelprismen, welches weltweit
angewendet wird und iiberwiegend auf dem NBRI Test von OBERHOLSTER und DAVIES [41] basiert.
Das Priifverfahren aus der Alkali-Richtlinie wurde von FRANKE [42] beziiglich deutscher Gesteins-
kérnung gepriift und angepasst und ist seit 2007 als Schnellpriifverfahren in der Alkali-Richtlinie [34]
enthalten.

Fiir die Priifung werden drei Mortelprismen mit den Abmessungen 40 mm x 40 mm x 160 mm aus ei-
nem speziellen Priifzement nach DIN EN 197-1 [43] hergestellt. Das NayO-Aquivalent des Zements
wird auf 1,3 +0,1 M.% eingestellt, das Feststoff-Zement-Verhéltnis betragt 2,25 zu 1 und der Wasser-
Zement-Wert 0,47. Die Kornanteile unter 2 mm werden entfernt, die restliche Gesteinskérnung auf
4mm gebrochen und fiir die Mortelherstellung definierte Anteile der verschiedenen Kornfraktionen
verwendet. Die Mortelprismen werden zunéchst 24 Stunden in ihrer Form bei 20 °C iiber Wasser gela-
gert. Nach dem Ausschalen, werden sie abgeschliffen und weitere 24 Stunden in entionisiertem Wasser
bei 80 °C gelagert. Danach erfolgt die Nullmessung, die Lagerung der Prismen in 1 M Natriumhydroxid-
Losung bei 80 °C und weitere Messungen am 1., 4., 5., 8. oder 9. und 13. Tag. Die mittlere Dehnung
darf zum Bestehen des Priifverfahrens nach 13 Tagen 1,0 mm pro Meter nicht tiberschreiten [34].
Kritisch ist, dass die Temperatur und das Brechen der Gesteinskérnung die Reaktionen in den Proben-
korpern verstirken kénnen, was wiederum zu einer Uberbewertung des Schidigungspotentials fithren
kann [32].

Eine Gegeniiberstellung dieses Priifverfahrens nach Anhang B der Alkali-Richtlinie mit dem NBRI-Test
und weiteren international angewandten Schnelltests an Mortelprismen ist in Tabelle 2.1 dargestellt.
Die Grundprinzipien der Verfahren sind identisch sie unterscheiden sich lediglich in der Gréfle der

Probenkoérper, der Lagerungszeit oder der maximalen Dehnung.

Eine realitiatsnidhere Priifsituation des Baustoffes ist mit dem Betonversuch bei 40 °C méglich [29].
Diese gilt zudem allgemein als die zuverlassigste Priifmethode. Der Betonversuch mit Nebelkammer-
lagerung bei 40 °C ist seit 1997 in der Alkali-Richtlinie fiir das Priifen von Gesteinskérnung als Refe-

renzverfahren enthalten [34]. Das Priifkriterium der Testmethode ist die Dehnung von Betonprismen
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2.3 Priifverfahren

Tabelle 2.1: Unterschiede der Schnelltestverfahren an Mértelprismen.

Verfahren Mafle in mm Lagerung Priifdauer Quelle
DAfSbt 40x40x160  1molL~'NaOH, 80°C 13 Tage [34]
NBRI-Test 25%25x%25 1mol L™ NaOH, 80°C 10 Tage [41]
ASTM 1260  25x25x25  1molL~'NaOH, 80°C 14 Tage [44]
Rilem: AAR-2 40x40x160 1molL~!NaOH, 80°C 14 Tage [45]

und die Rissbildung an einem Betonwiirfel.

Es werden drei Probenkorper mit den Maflen 100 mm x 100 mm x 500 mm und ein Wiirfel mit einer
Kantenlange von 300 mm nach DIN EN 12390-1 [46] hergestellt. Es werden ein AKR-Priifzement CEM
I 32,5 R nach DIN EN 197-1 [43] mit einem NayO-Aquivalent von 1,3% und auch ein (na)-Zement ver-
wendet. Der Zementgehalt betriagt 400 kg m ™, der Wasser-Zement-Wert 0,45 und die fiir die Proben
verwendete Gesteinskornung enthélt 70 % der zu priifenden Gesteinskornung und 30 % Natursand.
Die Proben werden nach 24 Stunden feuchter Lagerung ausgeschalt, vermessen und dann zusammen
mit dem Wiirfel bei 40 °C und einer relativen Luftfeuchte groBer 99 % eingelagert. Die letzte Dehnungs-
messung ist im Alter von mindestens 270 und maximal 273 Tagen durchzufithren. Die Gesteinskérnung
gilt als unbedenklich im Sinne einer AKR, wenn die mittlere Dehnung nach dieser Lagerungszeit 0,6 mm
pro Meter nicht {iberschreitet und am Wiirfel keine Risse grofler 0,2 mm erkennbar sind.

Ein problematischer Aspekt ist die lange Lagerungszeit in feuchter Umgebung. Dies kann zu Auslau-
gungen der Alkalien von bis zu 30 % fiihren [3]. Da es sich um ein Testverfahren rein zum Priifen der
Gesteinskérnung handelt, kann zudem nicht das Zusammenspiel des auf der Baustelle angewendeten
Zements mit der Gesteinskornung getestet werden. Vergleichbare internationale Testverfahren sind die
Priifung nach ASTM C 1293 und die Rilem recommendet test method AAR-3. Die Randbedingungen
der Testverfahren sind in Tabelle 2.2 aufgefiihrt.

Tabelle 2.2: Unterschiede gidngiger Betonversuche.

Verfahren Mafle in mm  Lagerung Priifdauer  Quelle
DAfStb 100x100x500 99% r.LF., 40°C 9 Monate [34]
ASTM C 1293  75x75x40 iiber Wasser 38 °C,

Messung bei 23°C 12 Monate [47]
RILEM AAR-3 75x75x250 tiber Wasser, 38°C 12 Monate [48]

Alternativ zu diesem Betonversuch mit einer Lagerungstemperatur von 40 °C kann auch der beschleu-
nigte Betonversuch bei 60 °C durchgefithrt werden. Er wurde in Frankreich entwickelt und ist informa-
tiv in Anhang C der Alkali-Richtlinie beschrieben. Das franzosische Pendant dieses Testverfahrens ist
in der Rilem ARR-4.1 beschrieben [49]. Die Betonzusammensetzung ist identisch zum Betonversuch
bei 40°C. Allerdings unterscheiden sich die Mafle der Betonprismen. Beim beschleunigten Versuch
werden drei Prismen mit den Abmessungen 75+5mm x 75+5mm x 280+10mm gepriift. Nach der
Kontrollmessung werden die Proben bei einer relativen Luftfeuchte von mindestens 98% bei 60 °C
fiir insgesamt 140 Tage gelagert. Die Proben werden nach 28, 56, 84, 112 und schliellich 140 Tagen
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2 Die Alkali-Kieselsdure-Reaktion

gemessen. Die Gesteinskdrnung kann ohne weitere Vorsichtsmafinahmen verwendet werden, wenn die
mittlere Dehnung nach 140 Tagen nicht mehr als 0,3 mm/m betrégt.

Allerdings kann die erhéhte Temperatur dieses Betontests die Auslaugung der Alkalien aus dem Beton
beschleunigen, was die eigentliche Dehnung verringert und so zu einer Unterschétzung der Alkaliemp-
findlichkeit fiihren kann. Des Weiteren besteht die Moglichkeit, dass bei Temperaturen von 60 °C der
Ettringit zersetzt wird und somit die Dehnungen des Probenkérpers nicht nur einer AKR, zuzuweisen
sind [29]. Diese Griinde fithrten zur Exklusion des beschleunigten Betonversuches bei 60 °C aus der
nordamerikanischen Norm [32].

Performance-Priifungen und Freilandlagerungen sind in der Alkali-Richtlinie nicht enthalten. Bei den
Performance Prifungen werden konkrete Betonrezepturen unter der Baupraxis nachempfundenen Be-
dingungen gepriift. Es werden Probenprismen aus der tatsédchlich verwendeten Rezeptur hergestellt.
Wihrend der Lagerung kénnen die Prismen Feucht-/Trockenwechseln, Frost-/Tauwechseln und zu-
sitzlichen externen Alkaliquellen ausgesetzt sein. In den letzten Jahren wurden Prifverfahren in der
RILEM recommendet test method verdffentlicht, die der Idee von Performance-Priifungen nachemp-
funden sind. Die Testmethoden beschreiben {iberwiegend Verfahren mit Prismen aus Beton, die einer

zusétzlichen Alkaliquelle ausgesetzt sind [50].

Zunéchst ist festzuhalten, dass die zuverlassigsten Testverfahren auf der Evaluation der reaktions-
bedingten Dehnung von Probenkérpern aus Beton nach mehreren Monaten Lagerung basieren. Um
diesen Testzeitraum zu verringern, werden prinzipiell reaktionsbeschleunigende oder reaktionsverstér-
kende Modifikationen vorgenommen. Diese kénnen eine vergréflerte Oberflache der Gesteinskdrnung,
eine Temperaturerhohung wéihrend der Lagerung oder eine Lagerung der Probenkorper in basischem
Milieu beinhalten. Somit basieren die Priifverfahren mit Mortelprismen nach dem NBRI Vorbild auf
der Dehnung der Probenkorper mit gebrochener Gesteinskérnung in einmolarer Natriumhydroxidlo-
sung bei 80 °C. Dies ermdglicht zunéchst die Reduktion der Priifdauer auf 10 bis 14 Tage. Allerdings
sind diese, die Reaktion fordernden Mafinahmen, kritisch zu betrachten. Durch eine vergréflerte Ober-
fliche kann die Dehnung der Probenkérper das tatsédchliche Dehnungspotential iiberschreiten, und die
hohe Temperatur fordert gegebenenfalls die Auslaugung der Alkalien.

Zudem ist vor der Anwendung der Priifverfahren zunéchst die petrografische Untersuchung der Ge-
steinskornung notwendig. Die chemischen Verfahren fiir Opalsandstein und Flint, die allein auf der
Losung des Silikatanteils der Gesteinskérnung basieren, sind ungeeignet fiir Gesteinskérnung mit wei-

teren signifikanten Bestandteilen wie Grauwacken.
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3 Mineralogie

3.1 Kiistallographie

Minerale sind chemisch und physikalisch homogene, iberwiegend anorganische und kristalline natiirli-
che Festkorper und Bestandteilen der Erde und anderer Himmelskorper. Natiirliche Minerale entstehen
iiberwiegend durch anorganische Vorgange, aber auch durch biogene Prozesse oder in Zusammenhang
mit dem Stoffwechsel von Organismen. So kénnen in Skeletten oder Schalen von Mikroorganismen
Opal und Calcit enthalten sein [51]. Die chemische Homogenitdt von Mineralen ist gegeben durch
eine in bestimmten Grenzen identische stoffliche Zusammensetzung. Diesbeziiglich kénnen Minerale
in verschiedene stoffliche Klassen eingeteilt werden wie Karbonate, Oxide oder auch Silikate.

Neben der kristallinen Form, einer ungeachtet von Baufehlern und UnregelméfBigkeiten dreidimensio-
nalen periodischen Anordnung von Atomen oder Molekiilen, kénnen Minerale auch amorph in einem
nicht geordneten Zustand vorliegen. Die kristalline Anordnung ist gegeben durch eine existierende
Fernordnung, also eine rdumlich regelméfiige Wiederholung einer Atomanordnung. In einer amorphen
Struktur ist lediglich die Nahordnung gegeben. Es existiert zwar die spezifische Atomanordnung, aber
ohne absehbare RegelméBigkeit im dreidimensionalen Raum [52]. Die regelméfiige Fernordnung des
kristallinen Quarzes und im Gegensatz dazu die amorphe Struktur des Opals, ohne eine Fernordnung,
sind in Abbildung 3.1 dargestellt.

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung einer kristallinen (links) und amorphen Struktur (rechts).
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Die Bezeichnung Kristall hingegen impliziert zwar einen Festkorper mit einer homogenen und aniso-
tropen dreidimensionalen Anordnung der atomaren Bausteine, dieser kann aber durchaus synthetisch
hergestellt werden. Dementsprechend zihlen die Minerale zu den Kristallen, aber reziprokes gilt nicht!.
Um die unterschiedlichen Kristallstrukturen und die Reaktionen der Minerale in geséttigten und auch
nicht geséttigten Losungen zu verstehen, miissen zunachst die Kristallisation und das Kristallwachs-
tum in ihren Grundziigen dargelegt werden.

Kristallisation ist der Phaseniibergang eines Stoffes aus einer fluiden Phase in einen festen Zustand
[53]. Fiir eine Kristallisation muss das Gleichgewicht zwischen den beiden Phasen zugunsten der festen
Phase iiberschritten werden. Es muss also eine Ubersittigung oder, gesetzt die fluide Phase ist eine
Schmelze, eine Unterkithlung der fluiden Phase vorliegen. Zudem setzt sich eine Kristallisation aus
zwei individuellen Prozessen zusammen: der Keimbildung und dem Wachstum des Kristalls [52].
Allerdings bewirkt eine leichte Ubersittigung respektive Unterkiihlung nicht unmittelbar die Bildung
eines Kristalls. Bereits ausreichend grofie Kristallkeime wiirden zwar bei lediglich geringer Uberschrei-
tung der Gleichgewichtskurve weiterwachsen, fiir die Entstehung eines neuen Keims hingegen ist eine
geringe Uberschreitung nicht ausreichend. Folglich gibt es einen Konzentrationsbereich, in dem die
Losung zwar iibersittigt ist, aber diese Ubersittigung metastabil erhalten bleibt. Erst durch weitere
Erhohung der Konzentration oder weitere Abkiihlung, also signifikanter Uberschreitung der Gleichge-
wichtskurve, bilden sich wachstumsféhige Keime und die Phase kristallisiert [52].

Der initiative Schritt des Kristallwachstums, die Keimbildung, verdndert die freie Enthalpie des Sys-
tems und findet spontan statt, wenn dadurch die freie Enthalpie G des Systems abnimmt [53]. Diese
Verdinderung AGgk durch die Keimbildung setzt sich aus entgegengesetzt wirkenden Teilbeitriagen zu-
sammen. Zunéchst geht bei einer Keimbildung die iibersittigte Phase mit der héheren molaren freien
Enthalpie in eine Kristallphase iiber. Diese Kristallphase hat eine geringere molare freie Enthalpie.
Die Anderung der Enthalpie durch das Bilden eines neuen Volumens wird mit AGy quantifiziert und
verringert AGk proportional zur Stoffmenge des Keims und damit auch proportional zu dessen Volu-
men [53].

Dartiber hinaus entsteht durch die Bildung eines neuen Keims eine neue Phase und damit auch eine
neue Oberfliche. Diese hat die Grenzflichenenergie?> AGor, welche proportional zur Oberfliche des
Keims ist und positiv auf AGgk wirkt. Schlielich ist noch AGe.s. fiir elastische Kréafte, denen der Keim
ausgesetzt ist, zu erwdhnen. Der Wert wirkt sich ebenso positiv auf AGk aus, kann allerdings bei einer
Keimbildung in gasférmigen oder fliissigen Phasen vernachléssigt werden, wird deswegen ausschlief3lich
erginzend erwahnt und folgend nicht weiter beriicksichtigt. Insgesamt kann die die Verédnderung der

Enthalpie durch die Keimbildung mit Gleichung

AGk = AGy + AGor (3.1)

!Demnach ist ein amorphes Mineral kein Kristall.
?Die Grenzflichenenergie ist die Energie, die aufgebracht werden muss, um eine Fliche um 1 m? bei isothermen Bedin-
gungen zu vergrofiern.
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beschrieben werden. Eine Keimbildung ist demnach spontan, wenn der negative Term AGy durch
das entstandene Volumen gegeniiber dem positive Term AGop durch die Bildung der Oberfliche
iiberwiegt und somit AGgk < 0 ist. Mit der Annahme eines kugelférmigen Keims mit dem Radius 7,
einer betraglich negativen Differenz zwischen der molaren Enthalpie der fliissigen und kristallinen
Phase A g, dem Molvolumen der kristallinen Phase v und der spezifischen freien Grenzflichenenergie
der Keimoberfliche op ergibt sich aus Gleichung 3.1 unter Beriicksichtigung der Kugelgeometrie die
freie Enthalpie AGk in Abhéngigkeit des Kugelradius rx [53].

Ag
v

4
AGk(rk) = AGy + AGor = gﬂr% + 4711200 (3.2)

Zuséatzlich wird die Annahme getroffen, dass die spezifische freie Grenzflachenenergie o¢ isotrop und
konstant ist, demnach unabhéngig vom Radius des Keims. Der Oberflichenterm AGoy iiberwiegt zu-
néchst fiir ausreichend kleine Radien rk. Die Bildung von Keimen mit diesem Radius erh6ht demnach
die Enthalpie des Systems AGk und erfordert das Aufwenden von Arbeit. Die Funktion 3.2 und damit
AGx erreicht ein Maximum bei r};. Erst nach der Uberschreitung dieses kritischen Radius wird durch
weiteren Wachstum der Keime die freie Enthalpie des Systems verringert. Die Keime sind stabil und
wachsen weiter. Keime mit einem Radius rx <rg werden als Subkeime bezeichnet. Sie sind instabil,
und thermodynamisch betrachtet ist ihre Auflésung wahrscheinlicher als ihr weiteres Wachstum [53].
Der kritische Radius rj; und die aufzuwendende Keimbildungsarbeit, auch Aktivierungsenergie fiir die
Keimbildung AG} zum Erreichen des Radius, werden durch die Differenzierung von Gleichung 3.2

und Ermittlung des Minimums berechnet [53].

20v
o200 3.3
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Die Differenz A g ist umgekehrt proportional zum Mafl der Uberschreitung der Gleichgewichtskur-
ve. Eine starke Ubersittigung, respektive Unterkiihlung des Systems, resultiert demnach in einem
kleinerem kritischen Radius rj;, und das Kristallwachstum wird begiinstigt. Nicht nur die Keimbil-
dung, sondern auch das Wachstums der Keime wird von der Uberschreitung der Gleichgewichtskurve
beeinflusst. Beide Prozesse erreichen allerdings ihre maximale Geschwindigkeit in unterschiedlichen
Bedingungen. Dies fiihrt dazu, dass sich zundchst in Bedingungen nahe des Gleichgewichts viele Sub-
kristalle ohne weiteres Wachstum bilden und eine Verschiarfung der Bedingungen in weniger grofien,
aber wachsenden Keimen resultiert [52, 53].

Die Anzahl der je Zeit- und Volumeneinheit gebildeten wachstumsfahigen Keime mit rg > r*k ist die
Keimbildungsrate J. Diese ist proportional zur Konzentration der Subkeime, da diese zwar zunéchst
durch Uberséttigung des Systems entstehen, aber letztendlich rein statistisch, also zufillig den kriti-
schen Radius r*k erreichen. Des Weiteren ist J damit auch proportional zu exp(-AGk/kT') mit T der
Temperatur und k& der Boltzmann-Konstante. Erfolgt die Kristallisation durch Unterkiihlung sinken

ab einer bestimmten Temperatur sowohl die Keimbildungs- als auch die Wachstumsgeschwindigkeit.
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Die Schmelze kristallisiert nicht mehr, sondern bildet eine metastabile, amorphe Struktur: ein Glas.
Diese Situation ist bei der Entstehung von Vulkaniten, die in Abschnitt 3.3 erldutert werden, durch
die Abkihlung mit Wasser relevant. Unter diesen Bedingungen ist der Transport der Kristallbaustei-
ne zusétzlich ein limitierender Faktor des Kristallwachstums, da sie fiir den Einbau in die Struktur
gegebenenfalls nicht ausreichend schnell an die relevante Fléche diffundieren kénnen [52].

Zudem gilt bei der Kristallisation die Ostwaldsche Stufenregel. Diese besagt, dass Substanzen, die
in mehreren Modifikationen existieren, stufenweise auskristallisieren, beginnend bei der am wenigs-
ten stabilen Modifikation. Die instabilen Modifikationen haben schnellere Keimbildungsgeschwindig-
keiten. Somit wachsen die Keime dieser Modifikationen bereits, bevor die stabileren Modifikationen
wachstumsfihige Keime gebildet haben. Die verschiedenen Modifikationen werden sortiert nach der
Stabilitdt durchlaufen, bis schliefllich die stabile Modifikation kristallisiert [51, 53].

Ist der kritische Radius ri der Keime erreicht?®, wachsen diese bis die Ubersittigung der Umgebung
ausgeglichen ist [52].

Das eigentliche Kristallwachstum kann als Anlagerung der einzelnen Bausteine an der Oberfliache des
sukzessive wachsenden Keims, bei der Energie frei wird, verstanden werden [54]. Die energetische
Untersuchung dieser Anlagerung basiert iiberwiegend auf einem Modell von KOSSEL UND STRANSKI
[53]. In Abbildung 3.2 ist ein Kristallkeim als Wiirfel dargestellt. Die Oberfliche des Wiirfels kann
energetisch in sechs verschiedene Kategorien eingeteilt werden [53]. Die Anlagerung eines Bausteins
erfolgt stets an den Positionen, die energetisch giinstiger sind. Das Potential der Position 1, ¢ ist
groffer als das Potential der Position 3, @3, siehe Abbildung 3.2. Somit wiirde die Anlagerung an Po-
sition 1 mehr Energie frei setzen als die Anlagerung an Position 3, und das System dadurch in einen
angestrebten energetisch drmeren Zustand iibertragen werden. Deshalb wird die Fertigstellung einer
Ebene stets deren Neubeginn vorgezogen. Das Kristallwachstum steht mit der simultanen Abtrennung
der Bausteine vom Keim durch Auflésung in Konkurrenz. Fiir die Abtrennung der einzelnen Baustei-
ne muss allerdings Arbeit aufgewendet werden. Diese stimmt betraglich mit der Energie tiberein, die
bei der Anlagerung der Bausteine frei werden wiirde. Es werden also zunichst die Bausteine auf den
Positionen mit dem geringsten Potential abgetrennt.

Wihrend des Wachstums des Kristalls verschieben sich die Oberflichen des Keims parallel nach auflen.
Das Wachstum ist dann die Verschiebungsgeschwindigkeit der einzelnen Flédchen. Unter der Annahme,
dass diese Verschiebungsgeschwindigkeit zwar konstant, aber anisotrop? ist, dehnen sich Flichen mit
geringer Geschwindigkeit aus, wohingegen Flachen mit groflerer Verschiebungsgeschwindigkeit kleiner
werden und im Laufe des Wachstums verschwinden. Somit ist das anisotrope Kristallwachstum maf-
gebend fiir die &uflere Form des Kristalls [52, 53].

Des Weiteren gibt es neben der homogenen Keimbildung die heterogene Keimbildung. Diese bezeichnet
die Anlagerung an einer Grenzfliche, wenn dies die freie Enthalpie verringert. Dies tritt besonders an
Korngrenzen auf, da in diesem Fall die Keimoberflache lediglich partiell neu gebildet werden muss. Die

Anlagerung an einer Grenzfliche fiihrt zu einer deutlich geringeren Keimbildungsarbeit AGj, im Ver-

3Die Anzahl der Teilchen eines Keims mit einem kritischen Radius liegt in der Gréfenordnung von etwa 100 Atomen
oder Molekiilen [53].
4 Anisotrop bedeutet nicht richtungsgleich.
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Abbildung 3.2: Kristallwachstumspositionen und deren energetische Kategorisierung nach [53].

gleich zu der Bildung eines neuen Keims [53, 55]. Durch die Ausbildung der Keime an Kornkanten oder
Punkten mit drei Grenzflichen kann die Keimbildungsarbeit weiter verringert werden. Im Gegensatz
zur homogenen Keimbildung ist fiir die heterogene Keimbildung lediglich eine geringe Ubersittigung

notwendig [56].

3.2 Minerale

Im Juli 2023 wurden etwa 4600 Minerale von der International Mineralogical Association aufgefiihrt?.
An der Gesteinsbildung sind nur etwa 250 Minerale beteiligt, von denen sind rund 95 % silikatische
Verbindungen. Die Anteile der gesteinsbildenden Minerale in der Erdkruste ist in Abbildung 3.3 gra-
fisch dargestellt. Einen iiberwiegende Anteil von kumulativ 74 Vol.-% bilden Feldspéite, Quarz sowie
Pyroxene. Nichtsilikatische Minerale sind nur zu ungefahr 4 Vol.-% der Erdkruste enthalten, darunter
hauptsdchlich Karbonate, Phosphate, Chloride und auch Magnetit und Dolomit [51, 57].

Die Grundstruktur silikatischer Minerale besteht iiberwiegend aus SiO4-Tetraedern® [51]. Die einzel-
nen Mineralgruppen unterscheiden sich dann in der jeweiligen Anordnung und Verkniipfungen der
Polyeder. Siliciumatome, die in Mineral tetraedrisch von vier Sauerstoffatomen umgeben sind, heiflen
vierfach koordiniert beziiglich Sauerstoff. Der Radius eines Sauerstoffatoms betrigt 1,32 A und der
eines Siliciumatoms 0,34 A. In der tetraedrischen Anordnung beriihren sich die Sauerstoffatome und
das Siliciumatom liegt im Mittelpunkt des Tetraeders in der Liicke zwischen den Sauerstoffatomen.
Die Lange der Bindung zwischen einem Siliciumatom und einem Sauerstoffatom betrdgt 0,162 nm
und der Abstand zwischen zwei Sauerstoffatomen in einem Tetraeder 0,264 nm [58]. Die tetraedri-
sche Anordnung und Gréfle der Sauerstoffatome erméglicht die Substitution des Siliciumatoms in der
Struktur lediglich durch &hnlich grofle Atome. Dies trifft auf dreiwertige Aluminiumionen zu, deren

Tonenradius 0,47 A betrigt [51]. Die Ionenradien der in diesem Zusammenhang relevanten Ionen sind

Es werden fortlaufend weitere entdeckt, deren Vorkommen allerdings selten und in geringem Mafe ist [51].
Lediglich Stishovit besteht aus Silicium-Oktaedern.
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Abbildung 3.3: Der Anteil der gesteinsbildenden Minerale in der Erdkruste in Vol.-% nach [51].

in der Abbildung 3.4 in korrekten Proportionen dargestellt. Die Ionen sind in der korrekten Relation
zueinander dargestellt. Da Aluminiumatome eine geringere Ladung haben als Siliciumatome, findet
mit der Substitution zum Ladungsausgleich ein Einbau von Kationen, insbesondere Alkali- und Erd-

alkalimetalkationen, in die Struktur statt.

¥l 0

34K 47A 120 A 124 A 127 A 168 A

Abbildung 3.4: Verschiedene Ionenradien in A nach [52], maBstabsgetreu.

Der Austausch von Siliciumatomen durch Aluminiumatome ist zudem nicht beliebig in der Struk-
tur moglich. Es ist ausgeschlossen, dass zwei benachbarte Tetraeder Aluminiumatome enthalten,
da die Verbindung von zwei Aluminiumtetraedern iiber ein gemeinsames Sauerstoffatom nach der
Loewenstein-Regel nicht stabil ist. Dies fiihrt dazu, dass nur maximal die Hélfte der Siliciumatome
einer Struktur durch Aluminiumatome substituiert sein kénnen [59].

Die Bindung zwischen dem Siliciumatom und den Sauerstoffatomen ist eine Atombindung, auch kova-
lente Bindung oder homéopolare Bindung”. Vereinfacht betrachtet teilen sich in kovalenten Bindungen

zwei Atome die Elektronen in ihren dufileren Schalen, auch Orbitale®, um so gemeinsam Edelgaskon-

"Genauer gesagt, iiberwiegt lediglich der kovalente Bindungsanteil iiber dem ionischen Bindungsanteil.

80Orbitale werden die Bereiche um einen Atomkern bezeichnet, in denen sich die Elektronen mit einer bestimmten
Wahrscheinlichkeit authalten. Sie haben jeweils Platz fiir zwei Elektronen und kénnen unterschiedliche geometrische
Formen annehmen. Ein s-Orbital ist kreisformig und ein p-Orbital hantelférmig um den Atomkern angeordnet.
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3.2 Minerale

figuration? zu erhalten. Die Bildung eines gemeinsamen Orbitals beginnt mit einer Uberlagerung der
jeweils nur teilweise besetzten Orbitale der beteiligten Atome. Es bildet sich ein gemeinsames Orbital,
was beide Atomkerne umschliefit, und in dem alle Elektronen der beiden urspriinglichen Orbitalen
enthalten sind. Das entstandene Orbital gehort gleichberechtigt zu beiden Atomen.

Bei einem Siliciumatom werden aus dem s- und den drei p-Orbitalen der &uflersten Schale, der Valenz-
schale vier beziiglich ihrer Form, Gréfle und ihres Energieniveaus gleichberechtigte sp3-Orbitale. Sie
sind zu den Ecken eines Tetraeders ausgerichtet und der Winkel zwischen ihnen betragt je 109,5°. Dies
resultiert in den vier identischen Bindungen des Siliciumatoms mit Sauerstoff und der tetraedrischen
Form dieser Struktur, siehe Abbildung 3.5. Die so entstehenden vier kovalenten Bindungen zwischen
Sauerstoff und Silicium sind stérker als weitere Anlagerungen durch Van der Waals-Kréfte oder Io-
nenbindungen an die Tetraederstruktur.

In einer Silikatstruktur kénnen zudem die Sauerstoffatome jeweils an zwei Tetraedern gleichzeitig
beteiligt sein und diese miteinander verbinden. Neben einzelnen Siliciumtetraedern, die in Inselsi-
likaten enthalten sind, entstehen so Doppeltetraeder, ringférmige Strukturen, Ketten verschiedener
Dimensionen, Schichten und dreidimensionale Geriiste. Die sechs Strukturtypen der Silikate, sowie

ihre deutschen und griechischen Namen sind in Abbildung 3.5 dargestellt.

: =

0. 1‘6y§ ‘
s >

Inselsilikat Gruppensilikat Ringsilikat
(Neosilikat) (Sorosilikat) (Cyclosilikat)

Einfachketten- Doppelketten- Schichtsilikat Gertistsilikat

silikat silikat (Phyllosilikat) (Tektosilikat)
(Inosilikat) (Inosilikat)

Abbildung 3.5: Die sechs Strukturtypen der Silikate geméafl [52].

Detaillierte und weiterfithrende Erlauterungen der Strukturtypen und eine grofle Vielfalt an Beispielen

kénnen in [51, 52, 57, 60] nachgelesen werden. Folgend werden lediglich die generellen Charakteristika

9Edelgaskonfiguration bedeutet, dass ein Atom acht Elektronen in seiner dufleren Hiille enthilt oder, zwei im Falle von
Wasserstoff und Helium.
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der Strukturtypen der Silikate und die in signifikanter Menge in der Erdkruste vorhandenen Minerale
aus Abbildung 3.3 erlautert.

Minerale, die potentiell an einer Alkali-Kieselsdure-Reaktion teilnehmen, sind polymorphe Modifi-
kationen des Quarzes. Polymorphie liegt vor, wenn verschiedene Minerale zwar identisch in ihrer
elementaren Zusammensetzung sind, sich im strukturellen Aufbau und damit auch in ihren kristallo-
grafischen Eigenschaften jedoch unterscheiden. Quarz und seine polymorphen Modifikationen werden
im Abschnitt der Gertistsilikate, dem letzten die Strukturtypen thematisierenden Abschnitt, behan-
delt. Die Reihenfolge der Strukturtypen wurde nach steigender Anzahl von Verkniipfungen innerhalb
der Struktur von Inselsilikaten zu Geriistsilikaten gewahlt.

Inselsilikate bestehen aus einzelnen SiO4-Tetraeder, die nicht {iber kovalente Bindungen miteinander
verbunden sind. Ein gesteinsbildendes Inselsilikat mit einem nennenswerten Anteil in der Erdkruste,
siche Abbildung 3.3, ist das Mineral Olivin (Mg,Fe)[SiO4]. Er ist in magmatischen und metamorphen
Gesteinen, in iiber 60% der erreichbaren Gesteine des oberen Erdmantels [52], aber auch in Gesteinen
der kontinentalen und ozeanischen Kruste enthalten [57]. Olivin ist ein Mischkristall aus den Endglie-
dern Forsterit (Mga[SiO4]) und Fayalit (Fez[SiO4]). Im gesteinsbildendem Olivin iiberwiegt Forsterit
mit 70 bis 90 Mol.-% gegeniiber Fayalit. Die Magnesium- und Eisenionen der Endglieder befinden sich
in den grofleren oktaedrischen Liicken zwischen den einzelnen Siliciumtetraedern und verbinden die-
se miteinander. Die Kristallstruktur von Olivin, der mit 3 Vol.-% ein Hauptgemengteil der Gesteine
der Erdkruste ausmacht, ist orthorhombisch [51, 52]. Weitere Inselsilikate sind Zirkon, Topas und die
Granatgruppe.

Im Gegensatz zu den Inselsilikaten liegen in Gruppensilikaten die Siliciumtetraeder als Doppeltetra-
eder vor. Jeweils zwei Tetraeder sind iiber ein gemeinsames Sauerstoffatom, den Briickensauerstoff,
miteinander verbunden. Der Briickensauerstoff ist gleichwertig beiden Tetraedern zuzuordnen. Durch
das Teilen eines Sauerstoffatoms betrigt das Verhédltnis von Silicium zu Sauerstoff in der Gesamt-
struktur 2:7, sodass die chemische Formel dieser Silikat-Teilstruktur [SizO7]%~ lautet. Die negativen
Ladungen werden durch die Anlagerung von Kationen in der Struktur neutralisiert. Dieser Gruppe
der Silikate gehoren keine relevanten gesteinsbildenden Minerale aus der Erdkruste an.

Steigt die Verkniipfung der einzelnen Silikattetraeder untereinander weiter, kénnen sich Ringe aus
drei, vier oder sechs SiO4-Tetraedern bilden. In dieser Konstellation fungieren in jedem Tetraeder zwei
der vier Sauerstoffatome als Briickensauerstoff. Sie sind also gleichwertig an zwei Tetraedern beteiligt.
Das Verhaltnis von Silicium zu Sauerstoff sinkt im Vergleich zu den weniger verkniipften Inselsilikaten

2n—

auf 1 zu 3 mit der Summenformel der Silikat-Teilstruktur [Si,Osy,]*"~. Auch diesem Strukturtyp ist
kein beziiglich des Volumenanteil relevantes gesteinsbildendes Mineral aus der Erdkruste zugehérig.
In Ketten- und Doppelkettensilikaten sind die Tetraeder nicht zu Ringen zusammen geschlossen, son-
dern zu endlichen eindimensionalen Ketten verkniipft. In Einfachketten sind die einzelnen Tetraeder
wieder iiber jeweils ein Sauerstoffatom miteinander verbunden. Das Verhéltnis von Silicium zu Sauer-
stoff der Gesamtstruktur betrigt wie in der Ringstruktur 1:3.

Doppelketten sind seitlich durch einen weiteren Briickensauerstoff miteinander verbundene Einfach-
ketten. Dadurch wirken in jedem zweiten Siliciumtetraeder drei Sauerstoffatome als Briickensauerstoff,

siehe Abbildung 3.5. Dies resultiert in einem Verhéltnis von Silicium zu Sauerstoff von 4:11. Doppelket-

24



3.2 Minerale

tensilikate konnen auch als eine Einfachkette aus sechsgliedrigen Tetraederringen verstanden werden.
Die Zentren der Ringe bieten ausreichend Platz fiir Hydroxid- oder Fluorionen [51].

Sowohl Ketten- als auch Doppelkettensilikate sind als gesteinsbildende Minerale in relevanten Volu-
menanteilen in der Erdkruste vertreten. Pyroxene bilden die Gruppe der Einzelketten und Amphibole
die Gruppe der Doppelketten [52]. Beide ahneln sich stark in ihren kristallographischen, physikalischen
und chemischen Charakteristika [51].

Pyroxene bestehen aus parallel zur c-Achse verlaufenden Einfachketten von Siliciumtetraedern, wie in
Abbildung 3.6a zu sehen. Der Anteil von SiO9 in Pyroxenen liegt zwischen 47 % und 53 % [60]. Die
einzelnen Tetraeder einer Kette sind so miteinander verkniipft, dass alle freien Tetraederspitzen in
eine Richtung zeigen. Die Tetraederspitzen benachbarter Ketten sind alternierend in entgegengesetzte
Richtungen orientiert. In dieser Anordnung liegen immer die jeweiligen Grundflichen und die Spitzen
der Tetraeder einander gegeniiber. Die Zwischenrdume zwischen zwei Schichten solcher Einzelketten
werden von Kationen besetzt [57].

Ahnlich den Pyroxenen sind Amphibole aufgebaut, jedoch bestehen sie nicht aus Einzelketten, sondern

aus Doppelketten, wie in Abbildung 3.6b dargestellt.
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(a) Frontale Ansicht auf die Schematische Darstellung der (b) Frontale Ansicht auf die Schematische Darstellung
Atomanordnung in Pyroxenen. der Atomanordnung in Amphibolen.

Abbildung 3.6: Schematische Darstellung von Pyroxenen und Amphibolen, nach [52]. Die Dreiecke stellen
die SiOy4-Tetraeder dar, wiahrend die unterschiedlich groen Kreise (M1 und M2, beziehungsweise A, B und C)
verschiedenen Kationenliicken reprasentieren.

Diese Doppelketten sind durch Kationen miteinander verbunden und bestehen aus Sechserringen, die
parallel zur c-Achse ausgerichtet sind [52]. Im Zentrum der Sechserringe kénnen Hydroxid- oder Fluo-
rionen aufgenommen werden. Wie bei den Pyroxenen sind alle Spitzen der Tetraeder einer Kette in
eine Richtung ausgerichtet und die Tetraederspitzen der benachbarten Ketten in die entgegengesetzte
Richtung. Zwei Schichten von Ketten sind so angeordnet, dass sowohl die Tetraederspitzen als auch
die Grundflichen der Tetraeder einander gegeniiber liegen. Amphibole sind durch eine hohe chemische

Vielfalt gekennzeichnet. Es gibt mehrere dutzend verschiedene Endglieder, und es werden fortlaufend
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weitere entdeckt [51]. Der Siliciumanteil betragt zwischen 39 % und 54 %, dhnlich dem der Pyroxenen
[60]. In allen wesentlichen magmatischen Gesteinen sind Amphibole aufzufinden [57]. In Sedimentge-
steinen sind Amphibole allerdings nur als detritische Kérner!? enthalten [57]. Wenn die Kettenstruktur
aus mehr als zwei parallelen, sich wiederholenden Ketten besteht, anders als bei den Amphibolen, wird
die Struktur als Schichtsilikat klassifiziert. Schichtsilikate bestehen aus zweidimensionalen unendlichen
parallelen Tetraederschichten in der a-b Ebene. Jeder Siliciumtetraeder ist mit drei weiteren Tetra-
edern zu Sechserringen verkniipft. Es fungieren also drei der vier enthaltenden Sauerstoffatome als
Briickensauerstoff. Das Verhéltnis von Silicium zu Sauerstoff ist demnach 2:5 [51]. Die Tetraeder sind

derart verkniipft, dass ihre Spitzen gleichgerichtet sind. Zu sehen in Abbildung 3.7.

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der atomaren Anordnung in einem Schichtsilikat, nach [52].

Auf der Hohe der Tetraederspitzen und damit freien Sauerstoffatome lagert in den meisten Zentren
der Sechserringe ein Hydroxidion an. Die Hydroxidionen und die freien Sauerstoffatome aus den Tetra-
ederspitzen bilden zusammen ein Oktaeder, in dessen Mitte sich ein Kation, iberwiegend Aluminium
oder Magnesium!! befindet. So sind die einzelnen Schichten aus Silikattetraedern, die t-Schichten,
durch die oktaedrisch angeordneten, sechsfach koordinierten Kationen in den o-Schichten miteinander
verbunden [51].

Schichtsilikate sind zudem beziiglich der Anzahl ihrer Schichten zu unterscheiden. Zweischichtsilikate
bestehen aus einer Tetraeder- und einer Oktaederschicht. An den freien Tetraederspitzen lagern sich
die Kationen der o-Schicht an, dies sind tiberwiegend Magnesium- und Aluminiumionen. Zudem wird

die Struktur von zusétzlichen Hydroxidionen in der o-Schicht abgeséttigt.

Detritische Korner sind lockere mineralische Substanzen, die durch die Verwitterung élterer Gesteine entstanden sind
und durch anschlieBende Ablagerung weit entfernt von ihrer urspriinglichen Lagerungsstétte vorzufinden sind [57].
"Dieses Kation ist dann sechsfach koordiniert.
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Schichtsilikate aus drei Schichten implizieren eine zweite Tetraederschicht. Die zwei Tetraederschichten
sind durch eine dazwischen liegende Oktaederschicht miteinander verbunden. Die zweite Tetraeder-
schicht ist um 180° gedreht, sodass die Spitzen ebenso wie die der ersten zur Oktaederschicht gerichtet
sind. Die Silikattetraeder beider t-Schichten sind demnach entgegengesetzt ausgerichtet. In den Zen-
tren der Sechserringe befinden sich weiterhin Hydroxidionen. Die Verkniipfung der beiden Schichten
erfolgt wie bei dem Zweischichtsilikat tiber die oktaedrisch koordinierte Aluminium- oder Magnesi-
umionen in der o-Schicht. Die Dreierschichten sind beziiglich ihrer freien Ladungen abgesattigt. Es
werden also keine weiteren Hydroxidionen zum Ladungsausgleich benétigt. Die einzelnen Pakete aus
drei Schichten sind iiber Van-der-Waals-Kréfte miteinander verbunden.

Zusétzlich kénnen die Siliciumatome der Tetraeder bis maximal zur Hélfte durch Aluminiumatome
ersetzt werden. Die Magnesium- oder Aluminiumatome der Oktaederschicht sind dann nicht ausrei-
chend, um die Ladung der Struktur zu neutralisieren. Dies fiihrt zur Anlagerung von weiteren Kationen
auf der anderen Seite der t-Schicht in einer Zwischenschicht, der i-Schicht. In dieser Schicht ist der
Raum weniger eingeschriankt als in der o-Schicht. Somit lagern sich in der Zwischenschicht gréflere
Kationen, wie Kalium, Natrium oder Calcium gegeniiber denen in der o-Schicht an. Allerdings sind
ihre Bindungskrifte vergleichsweise zu den anderen Bindungen schwach [51].

Dartber hinaus existieren Vierschichtsilikate. In dieser Struktur sind die t- und o-Schichten alternie-
rend angeordnet. Diese Struktur wird tiberwiegend von Chloriten gebildet [52].

Die Verkniipfungen orthogonal zu den Schichten eines Schichtsilikats ohne die zur Struktur zéhlenden
Oktaeder- und Zwischenschichten erfolgen iiber Van der Waals Bindungen und sind dementsprechend
weniger stark. Relevante gesteinsbildende Schichtsilikate in der Erdkruste sind Glimmer und Tonmi-
nerale, siehe Abbildung 3.3.

In Glimmern ist ein nennenswerter Anteil der Siliciumatome in den Tetraedern durch Aluminiuma-
tome ersetzt. Demnach sind Glimmer zur Realisierung der Neutralitdt Dreischichtsilikate mit einer
Zwischenschicht. Die Zwischenschicht zum Ladungsausgleich ist iberwiegend mit Kalium besetzt. Die-
ses ist nur geringfigig grofler als die Liicke in den Tetraederringen und verstiarkt so den Verbund der
verschiedenen Schichten [60]. Es konnen aber stattdessen auch Natrium, Ammoniumionen oder Calci-
um!? enthalten sein. Die o-Schicht in Glimmern kann di- oder trioktaedrischen sein. In dioktaedrischen
Glimmern ist im Gegensatz zu den trioktaedrischen Glimmern jeder dritte Oktaeder in der o-Schicht
unbesetzt. Die Kationen in der Oktaederschicht sind iiberwiegend Aluminium, Eisen und Magnesium
und die Hydroxidionen in den Zentren der Silikatringe konnen in Glimmern durch Fluor- oder Chlo-
rionen ersetzt sein.

Die Zugehorigkeit der Glimmerminerale zu einem spezifischen Kristallsystem ist durch die Variabilitat
der Schichten mineralspezifisch und kann nicht auf die gesamte Gruppe der Glimmer verallgemei-
nert werden. Glimmer sind Mischkristalle. Die Elemente der Zwischen- und Oktaederschichten der

wichtigsten gesteinsbildenden FEndglieder sind in Tabelle 3.1 aufgefiihrt. Glimmer, die dreiwertige

12Calciumhaltiger Glimmer heifit Sprodglimmer. Sprodglimmer ist im Gegensatz zu Glimmer mit Natrium oder Kalium in
der Zwischenschicht nicht biegbar, sondern die einzelnen Bléttchen brechen leicht. Das liegt daran, dass die Bindung
der Zwischenschicht durch das Calciumion gestarkt ist, gleichzeitig die Hélfte der Tetraeder mit Aluminiumionen
besetzt sind und dies die Bindungen innerhalb der Tetraederschicht schwécht. Somit lasst sich die Struktur nicht nur
parallel zu den Schichten brechen [52].
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Aluminiumionen enthalten, sind dioktaedrisch und zweiwertige Magnesiumionen fiihren zur Bildung

von trioktaedrischer Glimmern.

Tabelle 3.1: Die wichtigsten Endglieder der Glimmer [52, 57].

Name i-Schicht  o-Schicht t-Schicht Struktur Kristallsystem
Muskovit K Al/Al/- Al/Si/Si/Si  dioktaedrisch  iiberwiegend monoklin
Paragonit Na Al/Al/- Al/Si/Si/Si  dioktaedrisch  monoklin

Phlogopit K Mg/Mg/Mg Al/Si/Si/Si trioktaedrisch monoklin

Phengit K AL/Mg/- Si/Si/Si/Si  dioktaedrisch  monoklin

Biotit K Mg/Fe/Fe  Al/Si/Si/Si trioktaedrisch monoklin

Wie oben aufgefiihrt sind neben den Glimmern auch Tonminerale in einem relevanten Anteil in der
Erdkruste vorhanden und werden deshalb etwas préziser beschrieben. Tonminerale sind Produkte che-
mischer Verwitterung oder hydrothermaler Zersetzung von Glimmern, Feldspéaten, die im folgenden
Abschnitt thematisiert werden oder anderer gesteinsbildender Minerale. Die einzelnen Partikel sind
kleiner 20 pm und somit selbst mikroskopisch kaum erkennbar [57]. Sie sind Hauptkomponenten ei-
niger Sedimentgesteine, der Tongesteine, und fehlen in magmatischen oder metamorphen Gesteinen.
Die Unterschiede der drei Gesteinsarten werden im weiteren Verlauf beschrieben [60]. Tonminerale
verleihen Boden die Fahigkeit der reversiblen Einlagerung von Wassermolekiilen [57, 61].
Tonminerale sind iiberwiegend Zweischichtsilikate, in denen sowohl Silicium- als auch Aluminiumte-
traeder in der t-Schicht enthalten sein kénnen und sowohl Aluminium, als auch Magnesium in der
o-Schicht. Relevante Beispiele fiir Tone sind Kaolinit und Illit. Kaolinit ist ein Zweischichtsilikat mit
Aluminiumionen in der Oktaederschicht. Er gehért dem triklinen Kristallsystem an.

it ist faktisch ein Dreischichtsilikat und demnach per Definition eigentlich ein Glimmer. Allerdings
ist die Struktur gewohnlich so fein vorzufinden, dass Illit auch zu den Tonmineralen zugeordnet werden
kann. In Illit sind einige Kaliumionen der i-Schicht durch Oxoniumionen ausgetauscht, daher wird er
auch als Hydroglimmer bezeichnet. Illit ist dioktaedrisch mit zwei Aluminiumionen in der o-Schicht
und gehort dem monoklinen Kristallsystem an.

In Schichtsilikaten bestehen Verkniipfungen zwischen Silikattetraedern bereits in zwei der drei Raum-
richtungen. Silikatstrukturen, deren Tetraeder auch in die dritte Raumrichtung verkniipft sind, geho-
ren der Gruppe der Geriistsilikate an. In Geriistsilikaten enthalten die Silikattetraeder ausschliellich
Briickensauerstoffe. Das Verhéltnis von Silicium zu Sauerstoff der Gesamtstruktur ist 1:2 [52]. Auf-
grund der diversen Verkniipfungsmoglichkeiten der Siliciumtetraeder im Dreidimensionalen existieren
viele polymorphe Modifikationen der Geriistsilikate [52].

Zu den Gertstsilikaten gehort die in der Erdkruste vorherrschend vertretende Gruppe der Feldspéte,
einzuteilen in Plagioklas und Alkalifeldspat und die Gruppe der Quarze [51].

Feldspéte sind die hdufigsten Minerale der an der Erdoberfliche zugénglichen nichtsedimentéiren Ge-
steine. Die verschiedenen Gesteine werden im néchsten Abschnitt weiter erlautert. In einigen Sedi-
mentgesteinen sind Feldspéte jedoch detritisch vorhanden [57]. In Feldspéten sind ein Viertel bis die

Hilfte der vierwertigen Siliciumatome durch dreiwertige Aluminiumatome ersetzt [52]. Sie sind daher
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auch den Alumosilikaten zuzuordnen. Durch den Austausch mit dem dreiwertigen Aluminiumatom
ist die Gesamtstruktur negativ geladen. Das Ladungsungleichgewicht wird durch Kalium-, Natrium-,
Barium- oder Calciumionen ausgeglichen [51]. Die Silicium -und Aluminiumtetraeder bilden vierglied-
rige Ringe, die parallel zur a-Achse liegen. Die einzelnen Ringe sind kurbelwellenférmig parallel zur
a-Achse!? miteinander verkniipft [51]. Diese Anordnung fiihrt zu einer weitmaschigen Verkniipfung, in
der nicht nur die kleineren einwertigen Natrium- oder Kaliumionen Platz finden kénnen, sondern auch
zweiwertige Calcium- oder Bariumkationen. Die Kationen zum Ladungsausgleich befinden sich in den
Hohlrdumen des Gitters und beeinflussen mit ihrem Radius die Symmetrie und damit das Kristallsys-
tem der Struktur. Kaliumhaltige Feldspéte sind iiberwiegend monoklin, da das Kaliumion ausreichend
grof (1,59 A) ist um die Struktur symmetrisch aufzuspannen. Feldspite mit kleineren Ionen'# sind
dem triklinen Kristallsystem zuzuordnen [51]. Letztere sind vergleichsweise selten [52, 57].

Die Symmetrie wird dariiber hinaus von der Verteilung der Aluminium- und Siliciumatome auf die
vier Tetraederplédtze der Ringe beeinflusst und diese wiederum von der Bildungstemperatur und der
Abkiihlung des Feldspats. In hohen Temperaturen tiber 450 °C ist die Anordnung der Aluminium- und
Siliciumatome ungeordnet und die Gesamtstruktur monoklin. Durch Abkiihlung der Struktur wird
die Verteilung der Atome weitestgehend bis maximal geordnet, und die Struktur entspricht einem
triklinen Kristallsystem [51, 52].

Feldspéte sind Mischkristalle deren relevanteste Endglieder Anorthit (An), CaAlsSioOg, Albit (Ab),
NaAlSi3Og und Orthoklas, auch K-Feldspat KAlSi3Og sind. Plagioklase sind Mischkristalle aus Albit
und Anorthit. Alkalifeldspéte enthalten hingegen Albit und Orthoklas [52]. Zwischen Orthoklas und
Anorthit besteht eine Mischungsliicke. Natiirliche Feldspéte dieser Zusammensetzung existieren nicht.
Ebenso existieren keine Feldspéte mit einer gleichméBigen Zusammensetzung aller drei Endglieder [51].
Somit sind die meisten Feldspéte binar. Feldspéte, die alle drei Komponenten enthalten, ein Endglied
dann in deutlich geringerem Anteil, werden als ternédre Feldspite bezeichnet [57]. Die verschiedenen
konkreten Zusammensetzungen der Endglieder sind unter Beriicksichtigung des Kristallsystems mit
weiteren Namen betitelt. So ist ein monokliner Feldspat, der aus 40% Albit und 60% Anorthit besteht
ein Andesin. Bei hohen Temperaturen liegen Feldspéte tiberwiegend monoklin vor. Wahrend der Ab-
kithlung erfolgt eine Umsortierung, die Inversion der Struktur in ein triklines Kristallsystem [52, 57].
Die Struktur des Feldspats ist durch den Austausch einiger Siliciumatome durch Aluminiumatome
negativ geladen. Dadurch entspricht Feldspat der chemischen Definition eines Silikats, was das Vor-
handensein eines Anions impliziert. Dies ist bei der Verkniipfung von Siliciumtetraedern tiber alle
enthaltenden Sauerstoffatome jedoch nur moglich, wenn ein Teil der Siliciumatome durch dreiwerti-
ge Aluminiumatome ausgetauscht sind. Somit sind Geriistsilikate aus ausschliellich dreidimensional
verkniipften Siliciumtetraedern nach der chemischer Definition keine Silikate, da sie beziiglich ihrer La-
dung neutral sind. Nichtsdestotrotz wird die Gruppe mit der Zusammensetzung SiOs, der auch Quarz
angehort, als Gertistsilikat aufgefiihrt [51, 57]. Weiterhin gehort die Gruppe der SiOs-Verbindungen

chemisch gesehen den Oxiden an, ist aber beziiglich der Struktur am einfachsten durch die Silikatbau-

13Kurbelwellenformig bedeutet dass die Ringe alternierend parallel zur b-c-Ebene und a-c- Ebene miteinander verkniipft
sind.
Das Natriumion hat einen Ionendurchmesser von 1,24 A und das Calciumion von 1,2 A [51].
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weise zu beschreiben und damit dann unter der Beriicksichtigung der Kristallsysteme den Geriistsili-
katen zu zuordnen [51, 52].

Alle Minerale des SiO2-Systems, mit Ausnahme des teilweise bis komplett nicht kristallinen also amor-
phen Opal sind polymorphe Modifikationen voneinander. Diese sind zwar chemisch iiberwiegend iden-
tisch, aber strukturell unterschiedlich zusammengesetzt. Die Modifikationen sind aus unterschiedlich
aufgelockerten und unterschiedlich im Raum liegenden Tetraederketten, die zu Geriistsilikaten verbun-
den sind, aufgebaut [51]. Die wichtigsten natiirlichen Verkniipfungen des SiO2-Systems, die Namen des
jeweiligen Minerals, das Kristallsystem, die Dichte und die Gitterparameter der Elementarzellen sind
in Tabelle 3.2 aufgefiihrt [52]. Die Dichten kénnen als Maf$ fiir die unterschiedlichen Packungsdichten
der Modifikation angesehen werden [51].

Tabelle 3.2: Polymorphe Modifikationen der SiO2-Minerale [51, 52, 58].

Gitterkonstanten in nm

Name Kristallsystem a b c Dichte in g/m?
Tiefquarz trigonal 0,491 0,491 0,540 2,65
Hochquarz hexagonal 0,500 0,500 0,546 2,53
Tiefcristobalit tetragonal 0,497 0,497 0,693 2,32
Hochcristobalit kubisch 0,713 0,713 0,713 2,20
Tieftrydymit orthorhombisch 0,993 1,722 8,186 2,26
Hochtridymit hexagonal 0,502 0,875 0,821 2,27

Coesit monoklin 0,713 1,240 0,717 3,01

Stishovit tetragonal 0,481 0,481 0,267 4,35

Opal amorph 2,1-22

Das wichtigste gesteinsbildende Mineral mit der chemischen Formel SiOq ist Quarz. Er bildet als
Quarzsand ein weitestgehend monominerales Sediment und ist in vielen anderen Sedimentgesteinen
enthalten [57]. Die Kristallisation von Quarz ist bei jedem Druck und jeder Temperatur der konti-
nentalen Kruste moglich, setzt allerdings einen Uberschuss von SiOs gegeniiber Alkalien, Eisen und
Magnesium voraus [57]. Somit ist Quarz bei Siliciumiiberschuss auch in Magmatiten und Metamor-
phiten enthalten. Quarz zeigt keine glatten Spaltflichen, sondern einen charakteristischen muscheligen
Bruch [51].

Quarz besteht aus dreidimensional im Raum liegenden spiralférmig angeordneten Tetraederketten, die
miteinander zu einem Geriist verbunden sind. Die Tetraeder bilden links- oder rechts gewundene Spi-
ralen parallel zur c-Achse, die Spiegelbilder zueinander sind, siche Abbildung 3.9 [58]. Der Unterschied
der Morphologien ist am makroskopischen Kristall und der Lichtbrechung ersichtlich'®. Die Linge der
sich wiederholenden Kettenstruktur betrégt drei oder sechs SiO4-Tetraeder [51, 58].

Stochiometrisch besteht Quarz weitestgehend aus reinem SiOg. Da die Struktur abgeséttigt ist, sind
bis auf Spurenelemente keine signifikanten Mengen Kationen enthalten, obwohl die Gitterstruktur aus-

reichend Platz bieten wiirde [51]. Der Anteil von Fremdionen ist gewohnlich geringer als 0,1 Gew.-%.

15Bei einem Quarz ist die linke Drehung durch die links vom Hauptrhomboeder auftretende trapezformige Fliche er-
kennbar [51].
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3.2 Minerale

Die Fremdionen ersetzen entweder das Siliciumatom innerhalb des Tetraeders oder sind auf Zwischen-
gitterplatzen in den Kanélen parallel zur c-Achse zwischen den einzelnen SiO4-Tetraedern enthalten.
Der Austausch eines Siliciumatoms durch ein Aluminiumatom erfordert zusétzlich einen Ladungsaus-
gleich. Dieser erfolgt durch die Anlagerung eines Kations auf einem Zwischengitterplatz oder durch
die Bindung eines Wasserstoffatoms an das zweifach negativ geladene Sauerstoffatom [51].

Quarz kann als Hoch- und Tiefquarz vorliegen. Die Kristallisation zu hexagonalem Hochquarz, auch
-Quarz, erfordert eine hohere Temperatur und héheren Druck als die Kristallisation zu Tiefquarz,

a-Quarz mit trigonaler Symmetrie [57], dargestellt in Abbildung 3.8.
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Abbildung 3.8: Die Stabilitéatsfelder der SiOo-Modifikationen in einem P-T-Diagramm aus [52].

Die Umwandlung von Hoch- zu Tiefquarz ist eine reversible Umwandlung (displazive Umwandlung),
benotigt wenig Energie und lduft spontan ab [57, 61, 62]. Wéhrend der Inversion von Tief- zu Hoch-
quarz verandert sich die Anordnung der SiO4-Tetraeder zueinander. Die Kanten der SiO4-Tetraeder
sind im Hochquarz senkrecht zur c-Achse und im Tiefquarz leicht geneigt. Das Kippen der Tetraeder
fithrt zu einem grofieren Bindungswinkel im Hochquarz, siehe Abbildung 3.9 [51, 61]. Die Hochtempe-
raturmodifikation hat eine grofiere Symmetrie, aber geringere Dichte als die Tieftemperaturmodifikati-
on [62]. An der Erdoberfliche befindlicher Quarz ist jedoch ungeachtet vorhergegangener Symmetrien
stets trigonal [57]. Von den bekannten Modifikationen der SiO9-Gruppe sind lediglich sechs stabil [51].
Diese sind beziiglich ihrer Bildungsbedingungen in Abbildung 3.8 und beziiglich der Anordnung der
SiO4-Tetraeder in Abbildung 3.9 dargestellt.
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Abbildung 3.9: Links: links- und rechtsgedrehter Quarz. Mitte: Hoch-Cristobalit und Tief-Cristobalit. In
beiden Abbildungen ist oben die Tieftemperaturmodifikation dargestellt. Rechts: Verschiedene Modifikatio-
nen des Tief-Tridymit. In allen Abbildung ist die Sicht parallel zur c-Achse [58].

Phasen mit geringer Dichte sind bei niedrigem Druck und hoher Temperatur stabil. Reziprokes gilt
fir Phasen mit hoher Dichte [52]. Ab einer Temperatur von 870°C und atmosphéarischem Druck
wandelt sich Hochquarz unter Volumenvergréfierung zu Hoch-Tridymit mit hexagonaler Symmetrie
um. Diese Umwandlung ist rekonstruktiv. Rekonstruktive Umwandlungen benoétigen im Gegensatz zu
einer displaziven Umwandlungen einen hoheren Energieaufwand und sind triager [62]. Es sind irrever-
sible Umwandlungen [58, 61, 62]. Sie erfordern das Aufbrechen der Silicium-Sauerstoff-Bindungen und
Neuanordnung oder Bildung von Siloxangruppen [58]. Eine erneute Abkiihlung des Hoch-Tridymit
resultiert daher in der Tieftemperaturmodifikation, dem Tief-Tridymit, und nicht in Quarz.
Hoch-Tridymit, auch p-Tridymit, besteht aus gleichen Lagen von hexagonalen Ringen aus SiOg4-
Tetraedern, die in der gesamten Struktur Tunnel frei lassen. Mit sinkender Temperatur wandelt sich
Tridymit zu verschiedenen metastabilen Modifikationen um, bis bei Raumtemperatur der monokline
Tief-Tridymit vorliegt. Die Verringerung der Temperatur resultiert zunichst darin, dass die einzelnen
Ringe in den verschiedenen Lagen nicht mehr deckungsgleich iibereinander liegen, sondern gegeneinan-
der verdreht sind. Durch weitere Abkiihlung wird die hexagonale Form der Ringe oval. Tief-Tridymit
(o-Tridymit) entsteht bei der Abkiithlung von Hoch-Tridymit unter 130 °C, siehe Abbildung 3.8. Tief-
Tridymit ist metastabil und wandelt sich weiter in Quarz um. Verschiedene Modifikationen sind in
Abbildung 3.9 dargestellt. In welcher Modifikation Tridymit vorliegt wird beeinflusst von den Gitter-
fehlern der Struktur [58].

Eine weitere Steigerung der Temperatur auf 1470 °C bei geringem Druck fiihrt zur Bildung von Hoch-
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3.2 Minerale

Cristobalit, auch (-Cristobalit, der bei geringen Temperaturen metastabil als Tief-Cristobalit, o-
Cristobalit, vorliegt. Der Unterschied zu Tief-Cristobalit ist eine leicht unterschiedliche Verdrehung
der Tetraeder zueinander, die in einem kubischen Kristallsystem resultiert. Die Struktur besteht aus
parallelen Dreierschichten von Sechserringen, deren Tetraederspitzen alternierend ausgerichtet sind,
siche Abbildung 3.9 [58]. Allerdings ist die Struktur von Cristobalit, ebenso wie die von Tridymit
haufig mit Stapelfehlern durchzogen.

Sowohl Tridymit als auch Cristobalit bendtigen Kationen zur Stabilisierung ihrer Struktur, denn wéh-
rend der Umwandlung in Hochtridymit und Hochcristobalit werden die SiO4-Tetraeder der Strukturen
aufgebrochen [51]. Beide Modifikationen konnen sich deswegen nur unmittelbar bilden, wenn Alka-
liionen zum Ladungsausgleich vorhanden sind. Fehlt die Moglichkeit des Ladungsausgleichs, bleibt
Hochquarz in den Stabilitdtsfeldern der beiden Modifikationen metastabil enthalten und geht bei
rund 1730 °C direkt in den Zustand der Schmelze tiber [51, 58].

An der Erdoberfliche sind die Siliciumatome ausschliellich vierfach koordiniert und tetraedrisch an-
geordnet. Eine oktaedrische Anordnung ist erst moglich, wenn der Umgebungsdruck hoch genug ist !9,
um die Sauerstoffatome so weit zu komprimieren, dass sechs Sauerstoffatome um das weniger kompres-
sive Siliciumatom gruppiert werden kénnen [52]. Daher ist der oktaedrische Stishovit erst im tieferen
Erdmantel'” stabil.

Neben den kristallinen Mineralen des SiOs-Systems koénnen die SiOy4-Tetraeder auch unsortiert als
amorpher Opal vorliegen. Opal ist eine wasserhaltige SiOs-Modifikation mit 1 bis 10 M.-% Wasser
[63]. Dieses kann frei als Molekiil an der Oberfliche gebunden sein, an einem Kation oder als Silanol-
gruppen vorliegen. Die Art der Verbindung wird vom Wassergehalt beeinflusst. Ist dieser gering, sind
iiberwiegend Silanolgruppen in der Struktur vorhanden. Mit steigendem Wassergehalt, steigt zwar die
Konzentration der Silanolgruppen, allerdings ist ab 3 M.-% Wassergehalt der Konzentrationszuwachs
nur noch langsam. Die Konzentration des molekular gebunden Wassers verandert sich entgegengesetzt
dazu. Ein hoherer Wassergehalt resultiert in einem schnelleren Anstieg der Konzentration von mole-
kular gebundenem Wasser. Ab einem Wassergehalt von 4 M.-% ist mehr molekular gebundenes Wasser
als Silanolgruppen in der Struktur enthalten [63]. Die Integration von Wasser im Opal ist bereits in
dessen Strukturformel festgehalten [SiOon-HyO] [57].

Opal ist in Opal-A, Opal-CT und Opal-C zu unterscheiden. Die Einteilung folgt unterschiedlichen Er-
gebnissen bei der Untersuchung mittels Rontgenbeugung. Die verschiedenen Opal-Modifikationen sind
Stadien einer Diagenese von einer Ubersittigung von SiOs bis hin zu Quarz. Bei tiefen Temperaturen
bildet sich zundchst schlecht kristallines Kieselgel, Opal-AG oder Chalcedon. Mit zunehmendem Alter
der Minerale, zunehmenden Druck oder sinkender Temperatur wird aus den instabilen Formen stabiler
Quarz [52].

Kieselgel — Opal-A — Opal-CT — Opal-C — Tiefquarz

Der Druck ist mit etwa 80kbar bei Zimmertemperatur ausreichend hoch [51, 52].
7oder bei Einschligen von Meteoriten [52].
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Opal-A ist amorph. Er wird weiter in Opal-AN, auch Hyalit oder Glasopal, entstanden durch Abschre-
ckung von vulkanischen Ddmpfen oder Magma mit SiOs Uberschuss, Opal-AK und Opal-AG diffe-
renziert. Hyalit ist wasserhaltiges Silikatglas und enthélt 3,5 % bis 40 % Wasser, das nur in geringen
Teilen als Siloxangruppe vorliegt, sondern hauptsichlich molekular [64]. Die Bezeichnung beschreibt
ohne quantitative Festlegung den Grad der Kristallinitdt eines strukturlosen, durch Glas geprégtes
Gefiige!® [51, 57, 58]. Generell wird Opal aus Kugeln eines Durchmessers zwischen 150 bis 400 nm aus
Kieselgel gebildet. In Opal-AK sind die Kugeln beziiglich der verschiedenen Gréfien sortiert, in Opal-
AN und Opal-AG liegen sie unsortiert vor [51]. Die Zwischenrdume dieser Kugeln sind mit Wasser
gefiillt. Der Wassergehalt betriagt gewohnlich zwischen 5 M.-% und 8 M.-%, kann aber bis zu 16 M.-%
erreichen [58].

Opal-CT besteht aus mikrokristallinen unregelméfligen Stapelfolgen von Cristobalit und Tridymit,
weiit zumindest eine geringe Regelméfigkeit auf, kommt allerdings extrem selten vor. Opal-CT ent-
halt 1 bis 10 M.-% Wasser, von denen die tiberwiegende Menge molekular in der Struktur enthalten
ist [64]. Die Struktur besteht aus Kugeln (Lepispheren) aus diinnen, teils parallelen seitlich ausgefran-
sten Opal-CT Blattern. Makroskopisch ist allerdings kein Unterschied zwischen Opal-A und Opal-CT
auszumachen. Opal-C besteht aus mikrokristallinem Cristobalit [57].

Allgemein sind in Opal etwa ein Viertel der Silicium-Sauerstoffbindungen durch den Einbau von end-
standigen Hydroxidgruppen ersetzt. Somit betragt der Wassergehalt zwischen 9 und 20 % [51]. Chal-
cedon ist kein eigenstdndiges Mineral, sondern Quarz in krypto- bis mikrokristalliner feinfaseriger
Ausbildung mit einem Wassergehalt zwischen 0,5 % und 2 % und einer Dichte von 2,59 bis 2,61 [57].
Makroskopisch ist es eine dichte farblos durchscheinende Masse und oft in Hohlréumen von Vulkani-
ten zu finden und iiberwiegend aus Kieselsdure entstanden [51, 52], kann aber auch aus Skeletten von

Mikroorganismen entstehen [51].

3.3 Gesteine

Die an einer Alkali-Kieselsdure-Reaktion beteiligten Minerale sind amorphe und kryptokristalline Mi-
nerale kleiner als 10 pm des SiO9-Systems [3]. Dies schliefit Opal, Chalcedon und Cristobalit ein, sowie
Stressquarz. Stressquarz ist metamorpher Quarz und entsteht unter hohem Druck verbunden mit ho-
her Temperatur wihrend tektonischer Belastungen aus Quarz. Weitere Ausfithrungen sind bei der
Thematisierung der metamorphen Gesteine zu finden. Das urspriingliche Korn wird in submikroskopi-
sche Teile zerlegt, die gegeneinander leicht verdreht sind. Stressquarze kénnen in Grauwacken, Gneis
und Glimmerschiefer enthalten sein, aber auch in auch in Form grofiler Einzelkérner in Kiesen [3].

Die Minerale, die an einer AKR beteiligt sind, sind also ausschlieBlich Modifikationen von SiOg [3].
Somit sind auch alle Gesteine, die diese Modifikationen enthalten, potentielle Teilnehmer einer AKR.

Gesteine bestehen iiberwiegend aus Mineralaggregaten, wenngleich auch monomineralische Gesteine

18 Allerdings kann Hyalin auch einfach bedeuten, dass ein Material glasihnlich transparent ist. Der Kontext ist daher zu
beachten [57].
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wie Quarzit und Marmor existieren, allerdings sind sie deutlich seltener. Es gibt ungefihr 300 gesteins-
bildende Minerale auf der Erde. Die Bezeichnung ,,gesteinsbildend“ bedeutet nicht notwendigerweise,
dass das Mineral hdufig im Gestein enthalten ist, sondern dass es ein integraler Bestandteil des Ge-
steins ist und nicht nur als Anhaftung an diesem existiert. Nur wenige Dutzend dieser 300 Minerale
sind makroskopisch erkennbar. Diese werden als Hauptgemengteile der Gesteine bezeichnet. Minerale,
die zwar nicht charakteristisch fiir ein Gestein sind, aber auch makroskopisch erkennbar sind, werden
als Nebengemengteile bezeichnet.

Die Kombination und das Mengenverhéltnis der Minerale in einem Gestein sind nicht beliebig [57].
Daher ist es moglich, Gesteine anhand ihrer unterschiedlichen, aber spezifischen mineralogischen und
chemischen Zusammensetzung sowie der daraus resultierenden heterogenen physikalischen Eigenschaf-
ten zu charakterisieren. Dies geschieht zunéchst anhand der Hauptgemengteile und Nebengemengteile,
diese werden auch Akzessorien genannt und machen kumulativ weniger als 1 M.-% aus. Weitere Be-
standteile von Gesteinen kénnen natiirliche Gléser sein, die im Verlauf noch weitergehend erlédutert

werden, sowie organische Festsubstanzen, Fliissigkeiten und Gase [57].

Die Gesteine, die iiberwiegend an der klassischen Alkali-Kieselsdure-Reaktion beteiligt sind, sind Kie-
selkreide und Kieselkalk, Flint, Opalsandstein und Kieselschiefer [3]. Das Vorhandensein dieser Gestei-
ne im Betongefiige fithrt jedoch nicht zwangsléufig zu einer AKR. Erst die oben erwidhnten Quarzmo-
difikationen innerhalb der Gesteinskérnung fithren zu einer schidlichen AKR, das allerdings bereits
in geringen Volumenanteilen. Die Gesteine, die fiir eine AKR relevant sind und deren enthaltende
Minerale mit einem Gefahrenpotenzial implizierter Volumenanteil sind in Tabelle 3.3 aufgefiihrt.

Gesteinseigenschaften resultieren aus ihren Entstehungsbedingungen. Deswegen werden diese im Fol-

Tabelle 3.3: Minerale von unmittelbar reagierenden Gesteinen, die an einer AKR beteiligt sind [3].

Mineral Anteil in %  Gesteinskérnung

Opal 0,5 Opalsandstein

Cristobalit 1 Opalsandstein

Chalcedon 3 Kieselkreide, Kieselkalk, Kieselschiefer, Flint, Horn-
stein

kryptokristalliner Quarz 0,5 Kieselkreide, Krieselkalk, Kieselschiefer, Flint, Horn-
stein

Quarz 20 Quarzit, Sandstein, vulkanische und metamorphe
Gesteine

genden grob erlautert. Der Fokus liegt dabei auf den fiir eine AKR relevanten Minerale und Gesteins-
kornungen. Fiir eine weiterfithrende Betrachtung der Thematik wird die Lektiire von [51, 52, 57, 61,
65] empfohlen.

Ausgehend von der Entstehungsgeschichte sind Gesteine sedimentéren, magmatischen oder metamor-
phen Ursprungs. Die Verteilung in der Erdkruste ist 64,7 Vol.-% magmatische Gesteine, 7,9 Vol.-%
Sedimentgesteine und 27,4 Vol.-% metamorphe Gesteine [51]. Sedimentgesteine sind weiter zu unter-

teilen in klastische, chemische oder biogene Sedimentgesteine.
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Klastische Sedimentgesteine bilden sich an der Erdoberfliche iiberwiegend im Meer aber auch auf
dem Festland. Sie machen zwar nur 8% der Erdkruste aus, allerdings 75,% der Erdoberfliche und
bestehen aus umgelagerten Verwitterungsprodukten bereits existierender Gesteine [51]. Die Bildung
der klastischen Sedimentgesteine kann in die Erosion bereits existierender Gesteine, den Transport,
die Sedimentation und schlielich die Verfestigung des erodierten Materials unterteilt werden [52].
Die Verwitterungsprodukte sind Reste der Verwitterung von Gesteinen, iiberwiegend der sehr verwitte-
rungsbestindige Quarz, aber auch Feldspéte und Glimmer. Es sind zudem Verwitterungsneubildungen,
dies sind iiberwiegend Tonminerale, die aus Verwitterungslésungen kristallisieren oder in der Verwit-
terungslosung entstandene Kolloide aus Ionen [51]. Diese Verwitterungsprodukte werden detritische
Koérner oder Klasten genannt und sind im Sedimentgestein hiufig mit einer feinkérnigem Bindemit-
telmatrix verkittet [52]. Sie konnen aber auch nur teilweise verfestigt oder génzlich ohne Bindemittel
eine stabile dann korngestiitzte Packung bilden [57, 66].

Die Matrix in Sedimentgesteinen ist deutlich feinkérniger als die der detritischen Koérner. Bestehen
diese aus Geroll, dessen Korndurchmesser mehrere Zentimeter betragt, ist die Matrix sandig, schluffig
oder tonig. Sind die Kérner hingegen durch ihre Korngréfe den Sanden zuzuordnen, muss die Matrix
schluffig oder tonig sein'® [57]. Die wichtigsten Bindemittel im klastischem Sedimentgestein sind Quarz
und Calcit [57]. Es kénnen aber auch Tonminerale oder Eisenminerale als Bindemittel fungieren [66].
Durch das Bindemittel wird die mechanische Festigkeit und die Verwitterungsresistenz des Gesteins
bestimmt [52, 57].

Neben der Klassifikation iiber den Anteil der Matrix werden klastische Gesteine auch hinsichtlich ihrer
Korngroflenverteilung kategorisiert. Dazu gehoren Pelite (bis 0,02 mm auch Tone), Psammite (0,02 mm
bis 2mm auch Sande) und Psephite (iiber 2mm, auch Kies) [52]. Pelite bestehen hauptséchlich aus
Verwitterungsneubildungen, Psephite und Psammite aus Verwitterungsresten und damit héufig aus
Quarz [51]. Vor der Absetzung der einzelnen Korner kann es sowohl zu einer Sortierung als auch zu
einer Vermengung von Material unterschiedlicher Herkunft kommen, deswegen ist Sedimentgestein
durchaus oft polymineralisch [52, 57].

Der Verfestigungsprozess, bei dem Lockergestein in Sedimentgestein umgewandelt wird, also Ton zu
Tonstein oder Sand zu Sandstein, wird als Diagenese bezeichnet. Diagenese ist ein geologischer Prozess,
den Lockersedimente durchlaufen, zur Bildung von Sedimentgestein und impliziert alle Verdnderungen
in einem Sediment bei niedrigem Druck und Temperatur [51]. Wahrend einer Diagenese verringert sich
zundchst der Porenraum des Sediments durch das Gewicht der Auflast von jlingeren Schichten. Ein
Teil der Porenlésung verlasst die Struktur in die Richtung der Erdoberflédche, was in einer Verfestigung
und dichteren Packung der Struktur resultiert, und es finden chemische Reaktionen zwischen den Mi-
neralfragmenten statt. Es kann sowohl zu Auflésungserscheinungen, Mineralneubildungen aber auch
Verdriangungsreaktionen kommen. Die Diagenese eines silikatischen Minerals, wie biogener Opal erfolgt
iiber die Umwandlung zunéchst zu Tiefcristobalit, dann Tridymit und schliellich stabilen Tiefquarz
[51]. Typisch diagenetisch neu gebildete Minerale sind Quarz, Karbonate, Chlorit und Tonminerale
[52].

19Beziiglich der Einteilung nach Korngréfe ist ein Gestein eines Korndurchmessers gréBer 63 mm den Steinen, zwischen
2-63mm den Kiesen, 0,063-2mm den Sanden, 0,002-0,063 mm Schuff/Silt und darunter Tonen zuzuordnen.
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Des Weiteren entstehen durch Diagenese sogenannte Konkretionen [51]. Konkretionen sind knollige
bis abgeplattet-linsenférmige unregelméfig geformte Korper. Sie bilden sich oft bei starken stofflichen
Unterschieden wie im Falle von SiOs-Modifikationen durch abgestorbene Mikroorganismen in Kalk-
steinen. Durch das Absterben der SiOs-haltigen Organismen veréndert sich der umgebende pH-Wert.
Dies begiinstigt die chemische Ausfiallung des Siliciums und nach einer initialen Keimbildung entste-
hen davon ausgehend rundliche Knollen [65]. Wéhrend des Wachstums der Konkretionen wird der
Umgebung diese Substanz entzogen [51]. Deshalb treten Konkretionen tiberwiegend gehduft auf [65].
Eine fiir die AKR relevante Konkretion ist Flint, wie in einem spéteren Abschnitt nachzulesen ist.
Durch eine Druck- oder Temperaturerh6hung kann die Diagenese in eine Metamorphose iibergehen.
Dies wird weiterfithrend im Zusammenhang mit metamorphen Gesteinen erldutert [51].

Im Unterschied zu klastischem Sedimentgestein einsteht biogenes Sedimentgestein durch Ablagerung
und Verfestigung von organischen oder anorganischen Substanzen oder Organismen [52]. Dies sind
karbonatische oder silikatische Skelettteile oder Schalen von Mikroorganismen. Zunéchst sterben die-
se Organismen, ihre Skelettteile und Schalen sedimentieren und werden wie oben beschrieben durch
Diagenese umgewandelt [52].

Chemische Sedimente entstehen durch die Ausfiallung und Verfestigung von in Lésung befindlichen
Stoffen. Die meisten chemischen Sedimente entstehen bei der Verdunstung von Meerwasser und sind
dann in einer charakteristischen Reihenfolge ausgebildet: Kalk, Dolomit, Gips, Halit und schliellich
Magnesium- und Kaliumsalze. Die einzelnen Schichten sind {iberwiegend monomineralisch, dicht und
feinkornig [52].

Die verschiedenen Entstehungsprozesse resultieren in der durchaus vielfialtigen Zusammensetzung von
Sedimentgesteinen [52]. Die mengenméaBig wichtigsten klastischen Sedimentite sind Tonstein, Sand-

stein und Karbonate. Kalksteine sind die wichtigsten chemischen und biogenen Sedimentite [52].

Neben der Neubildung von Gesteinen durch die Diagenese biologischen oder chemischen Materials,
kénnen auch durch die Abkiihlung von Gesteinsschmelzen aus dem Erdmantel und der tieferen Erd-
kruste neue Gesteine, die magmatischen Gesteine, gebildet werden. Magmatische Gesteine sind iiber-
wiegend Silikatgesteine?® und entstehen durch die Abkithlung und darauf folgende Erstarrung oder
Kristallisation von Magma. Magmem sind heifle, fliefdhige Stoffsysteme, die iberwiegend, aber selten
vollstandig aus Schmelze bestehen, also durchaus weiterhin Kristalle enthalten [52, 57].

Prinzipiell fithrt die Abkiihlung des Magmas zur Kristallisation von Mineralen. Bei schneller Abschre-
ckung durch extreme Temperaturunterschiede, wie bei dem Kontakt des Magmas mit Wasser, konnen
die Magmen teilweise oder vollsténdig zu Gesteinsgliasern erstarren [51]. Gesteinsglas fehlt die drei-
dimensionale regelméflige Anordnung einer Elementarzelle und hat demnach eine amorphe Struktur
[52]. Es ist zwar kein Mineral, kann aber als selbsténdige Phase oder einziger Bestandteil in Gesteinen
enthalten sein [57]. Vulkanitische Glaser enthalten iberwiegend silicium- oder aluminiumhaltige Struk-
turen und geringe Anteile von Eisen oder Magnesium. Vulkanitische Gléaser konnen in Rhyolithen, mit
iiberwiegend Quarz und Alkalifeldspat enthalten sein [57]. Magma, das durch grofle Temperaturun-
terschiede abkiihlt, bildet Ergussgesteine, auch Vulkanite.[57].

2080 % des magmatischen Gesteins bildet Silikatgesteine [60].
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Wenn die Abkiihlung des Magmas an der Luft stattfindet, ist die Temperaturdifferenz weiterhin zu
grof} fir die Ausbildung von grofien Kristallen. Es bilden sich spontan allerdings viele Kristallkeime
ohne ausgeprégtes weiteres Wachstum [57]. Das fiihrt zu einer stark feinkornigen Matrix mit Korn-
grofien kleiner 1 mm.

Die Mineralstrukturen, die bereits vor der Erstarrung in der Magma enthalten waren, bleiben auch
nach der Abkiihlung erhalten. Sie bilden in sowohl der glasigen als auch der extrem feinkérnigen
Grundmasse der Vulkanite Einsprenglinge. Diese Verbindung von Einsprengling und Matrix wird als
porphyrisches Gefiige bezeichnet [52].

Der Abkiihlungsprozess des Magmas kann auch wesentlich langsamer sein und mehrere Millionen
Jahre andauern. Das ist moglich wenn das Magma mehrere Kilometer unterhalb der Erdoberfliche
abkiihlt. Die dabei entstehenden Tiefengesteine, auch Plutonite, haben eine feste, meist massive, kris-
talline Struktur ohne Hohlrdume. Der héufigste Plutonit der Erde ist der Granit [52, 66]. Wahrend
der Abkiihlung entstehen rdumlich gestaffelte unterschiedliche Kristallisationsabfolgen. Die Minerale
kénnen zum Beispiel kongruent zur Entfernung vom Hitzekern beziiglich ihres Silicium- oder Alkali-
anteil sortiert sein [57].

Vulkanite und Plutonite sind beziiglich ihrer chemischen und mineralogischen Eigenschaften identisch.
So ist die chemische Zusammensetzung der Ryolithe, ein Vulkanit, identisch mit der chemischen Zu-
sammensetzung eines Granits, dem dquivalenten Plutonit [52]. Sie sind lediglich iiber ihre Korngrofie
und ihr Gefiige und dadurch anderes makroskopisches Aussehen zu unterscheiden. Abbildung 3.10
zeigt die schematische Darstellung beider Strukturen im Vergleich. Der Vulkanit hat, abgesehen vom

porphyrischen Gefiige, deutlich kleinere Korngréfien als der Plutonit.

Abbildung 3.10: Schematische Darstellung eines Plutonits (links) im Vergleich zum Vulkanit (rechts) [52].

Metamorphe Gesteine sind aus den bereits existierenden magmatischen oder sedimentaren Vorlaufer-
gesteinen entstanden [66]. Die Anderung oder Umlagerung des Mineralbestandes withrend einer Meta-
morphose wird durch grofle Druck- oder Temperaturdifferenzen bewirkt. Wenn beides in einem grofien
geologischen Bereich signifikant ansteigt, handelt es sich um eine Regionalmetamorphose. Der Anstieg

sowohl des Drucks als auch der Temperatur resultiert iiberwiegend aus der tektonischen Deformation
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der Erdkruste wie bei der Auffaltung von Gebirgsziigen, einer Orogenese. Diese Metamorphose ist am
wichtigsten und weitesten verbreitet. Eine Kontaktmetamorphose ist gegeben, wenn ausschliellich eine
Temperaturerh6hung ohne Druckerverdnderung vorliegt. Die Temperaturerh6hung durch den Kontakt
des Nachbargesteins zum Magma resultiert in einer Kontaktmetamorphose des Nachbargesteins. Ei-
ne Metamorphose der Gesteine, bedingt nahezu ausschlieflich durch die Anderung des umgebenden
Drucks, wird als Versenkungsmetamorphose bezeichnet. Diese Art der Metamorphose ergibt sich bei
dem Schieben zweier tektonischer Platten iibereinander und kommt in Subduktionszonen vor [57, 66].
Metamorphe Gesteine sind porenfrei und haben damit hiufig eine hohe Festigkeit. Es gibt Gestei-
ne ohne Vorzugsrichtung der Minerale, wie Marmor und Quarzit. Des Weiteren sind auch plattige,
schieferartige Gesteine wie Gneise oder Glimmerschiefer den metamorphen Gesteinen zuzuordnen [66].
Magmatische und metamorphe Gesteine werden anhand ihrer Korngréflen in grobkornig {iber 5 mm,
mittelkérnig zwischen 1 mm und 5 mm, feinkérnig zwischen 0,1 mm und 1 mm und dicht unter 0,1 mm
eingeteilt [51].

Gesteine, die an einer AKR beteiligt sind, kdnnen sowohl metamorphen, sedimentéren als auch mag-
matischen Ursprungs sein. Findet die Reaktion unmittelbar statt, im Sinne einer klassischen AKR mit
Beteiligung von Kieselkreide, Kieselkalk, Kieselschiefer, Flint, Hornstein oder Opalsandstein, handelt
es sich jedoch um Sedimentgesteine, die durch durch verschiedene Bildungsprozesse entstanden sind.
Gesteine, die an einer AKR teilnehmen und einer Metamorphose ausgesetzt waren oder magmati-
schen Ursprungs sind, resultieren in einem anderen Ablauf der AKR. Sie werden im weiteren Verlauf
beschrieben. Die folgende Aufzdhlung erhebt keinen Anspruch auf eine vollstdndige petrografische
Darstellung aller Gesteine, die im Zusammenhang mit einer AKR stehen. Der Fokus liegt auf den
Gesteinene, die im Rahmen dieser Arbeit untersuchten wurden. Weitere werden intensiver vorgestellt
um Zusammenhédnge und Gemeinsamkeiten darzustellen.

Kalkstein ist marines Sedimentgestein, das {iberwiegend aus den Mineralen Calcit und Aragonit be-
steht. Beide Minerale sind Verbindungen aus Calciumcarbonat (CaCO3), die sich allerdings in der
Koordination der Kalziumatome unterscheiden. Im Calcit ist das Calcium sechsfach und im Aragonit
neunfach koordiniert. Des Weiteren kénnen Tonminerale, Dolomit (CaMg(CO3)), SiO2-Modifikationen
oder Gips mit Kalkstein assoziiert sein. Sollte ein signifikanter Anteil der Calciumatome durch Ma-
gnesiumatome ausgetauscht sein, wird die Struktur als Dolomit den Dolomitsteinen zugeordnet.Die
meisten Kalksteine sind durch Ablagerungen von Schalen oder Skeletten von Mikroorganismen oder
Steinkorallen, aber auch Schnecken, Muscheln und Schwdmmen entstanden, also biogenen Ursprungs.
Die Mikroorganismen sterben, sinken zum Meeresboden und bilden dort eine stetig wachsende Schicht.
Je nach Organismus werden Aragonit oder Calcit angelagert und durch Diagenese, also Rekristalli-
sation und damit einhergehender Kristallwasserabgabe und Verringerung des Porenraums zu rein
calcithaltigem Kalkstein verfestigt [57].

Kieselkalk und Kieselkreide sind beides Calcit und SiOs-Modifikationen enthaltendes Sedimentgestein.
Es handelt sich um Kalksteine, die iiberwiegend in der oberen Kreidezeit aus Schalen von Mikroor-
ganismen entstanden sind [51], mit nachtriaglich oder wihrend der Entstehung eingelagerten SiOs-

Modifikationen. Beide sind duflerst reaktiv im Sinne einer AKR, da sie kryptokristallinen Quarz und
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Chalcedon enthalten. Der Unterschied zwischen Kieselkreide und Kieselkalk ist die Dichte und geo-
grafische Lage der Fundorte in Deutschland [3]. Das Vorkommen des Kieselkalks liegt am Alpenrand.
Die Matrix von Kieselkalk besteht aus Calcit und als Detritus ist Quarz enthalten. Die Kieselkreide
ist im nordostliche Teil Mecklenburg-Vorpommerns zu finden. Sie ist im Vergleich zum Kieselkalk
weniger verfestigt und miirbe. Kalkstein neigt zu Diagenese, wohingegen die Kieselkreide nur selten
diagenetisch verfestigt ist [57].

Allerdings sind in der Schreibkreide in Nordwesteuropa fiir diese Region charakteristische Konkretio-
nen in Form von Flinten oder auch Feuersteinen enthalten. Die Schreibkreide ist eine weiche hochporése
Variante der Kreiden [52, 57]. Flint ist eine Konkretion aus dichtem, matt bis glasartigem Chalcedon
mit und ohne Beteiligung von Opal-CT und enthélt bis zu 1% Wasser [3, 67]. Der Ursprung beider
Minerale sind in der Kreide enthaltende Reste von Kieselschwémmen. Kieselschwémme haben ein Ske-
lett aus Kieselnadeln, das iiberwiegend aus Siliciumdioxid besteht.

Flint bricht den enthaltenden Mineralen entsprechend muschelig. Konkretionen aus Flint bilden iiber-
wiegend Knfollen, die sowohl plattig, kugelig, aber auch irregulér bis verzweigt geformt sind. Fir die
Vollstandigkeit sind auch ellipsoide und linsenférmige Konkretionen zu erwiahnen, die allerdings eher
Ausnahmen bilden. Die Konkretionen lagern sich in parallelen Schichten innerhalb der Kalksteine an
[51].

Flinte sind im Inneren dunkelgrau bis schwarz und sind von einer mehrere Millimeter dicken weiflen
porosen Kruste aus kryptokristallinem Siliciumdioxid umgeben, siche Abbildung 3.11. Die Kruste ist
das Produkt unvollstindiger Einkieselung, stellt also den Ubergang zu der umgebenden nicht einge-
kieselten Schreibkreide dar [57].

Abbildung 3.11: Flintstein aus Norddeutschland.

Die Reaktivitdt im Sinne einer Alkali-Kieselsdure-Reaktion des Flints wird anhand seiner Dichte be-
stimmt. Weniger dichte Flinte gelten als reaktiv beziiglich einer AKR, wie auch im Abschnitt 2.3
erldutert. Dies trifft auf Flinte zu, die einen signifikanten Anteil vergleichsweise weniger dichten Opal
enthalten und somit leicht sind. Flinte mit héherer Dichte gelten als gering reaktiv und damit unge-

fahrlich im Zusammenhang mit einer AKR [3].
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Kieselschiefer, auch Lydit genannt, ist eine Unterkategorie der Radiolariten. Beides sind Bezeichnun-
gen fiir ein chemisch identisches Sedimentgestein [57].

Radiolarien sind Mikroorganismen, die SiOy enthalten. Nach dem Absterben sinken die Skelette auf
den Meeresboden und bedecken ihn als Radiolarienschlamm, mit im besten Fall geringen oder weni-
gen Eintrdgen von Ton oder klastischer Gesteine [51]. Durch diagetische Umwandlung entstehen aus
diesem Schlamm Radiolarite. Alpidische Radiolite kénnen lateral mit Kalken verzahnt sein, obwohl
im Radiolarit gewohnlich kein Kalkstein enthalten ist [57]. Es sind dichte harte Steine ohne Porositét
mit muscheligen Bruch, die Chalcedon sowie feinkristallinen dichten Quarz enthalten [51, 57]. Die
Moglichkeit einer schadlichen AKR ist ab einem Anteil von 3 % Kieselschiefer in der Gesteinskornung
gegeben. Kieselschiefer ist im Thiiringer Schiefergebirge und im Harz, aber auch in Kiesen im Thiirin-
ger Becken, Sachsen Anhalt im Rheinischen Schiefergebirge und dem Alpenvorland vorhanden [3].
Der Uberbegriff fiir SiOy enthaltende Konkretionen ist Hornstein, im Englischen werden sie zu Chert
zusammengefasst [51]. Demnach sind sowohl Flint als auch Lydit dem Hornstein zuzuordnen. Al-
le Gesteine bestehen weitestgehend aus Opal-A und Chalcedon [52]. Sie unterscheiden sich lediglich
durch ihre mikrofossile Komponente, aus der sie entstanden sind. So wie Lydite zu den Radiolariten
gehoren, gibt es die weiteren Unterarten Spiculite und Spongilite. Flinte sind iiberwiegend aus Moos-
tierchen (Bryozoen) entstanden. Allgemein wird von Hornstein gesprochen, wenn keine mikrofossile
Komponente dominiert [60]. Die Moglichkeit einer Alkali-Kieselsdure-Reaktion besteht ab 3% in der
Gesteinskérnung enthaltendem Hornstein [3].

Opalsandstein ist ein Opal in einer sandigen Matrix [51]. Ein Exemplar ist in Abbildung 3.12 dar-
gestellt. In Deutschland sind Opalsandsteine in Kieslagerstdtten in Norddeutschland zu finden. Das

Abbildung 3.12: Opalsandstein.

Bindemittel der Opalsandsteine ist iiberwiegend Opal-C, also Cristobalit enthaltender Opal, in dem et-
wa 50 Vol.-% detritische Quarzkorner von im Mittel 0,05 mm Korngrofie enthalten sind. Die Matrix ist
organischen Ursprungs aus Resten von Kieselorganismen und amorph bis mikrokristallin und enthalt

unter dem Mikroskop erkennbare Schwammnadeln [3, 28]. Opalsandsteine sind makroskopisch homo-
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gen, feinkérnig und gut sortiert. Die hohe Porositit fiihrt zu einer Dichte von 1,5 und 2,1 gcm ™2 bei
geringer mechanischer Festigkeit. Etwa 30 % der Matrix ist mikrokristalliner Quarz der Feinsandfrak-
tion mit einem Korndurchmesser geringer als 0,05 mm. Ansonsten ist detritischer Quarz vorhanden,
weitere Hautgemengteile sind Glimmer (Glaukonit), Chlorit und Calcit. Es kénnen auch Anteile von

Fossilien enthalten sein [3].

In einigen Elementen aus Beton findet eine Alkali-Kieselsdure-Reaktion vergleichsweise spat und lang-
samer statt. Dies liegt an den im Geflige enthaltenden Gesteinen. Diesen wird passend zum spéten
und langsamen Ausbruch und Verlauf der AKR die Eigenschaft slow/late zugeordnet [3]. In diese Ka-
tegorie zahlt gebrochene Koérnung mit Rhyolithen, Grauwacken, Quarziten, Graniten, Andesiten und
Kies-Edelsplitte aus der Oberrhein-Region. Hervorzuheben ist, dass diese Gesteine zwar reaktiv sein
konnen, dies aber nicht der Regelfall ist. Zudem werden dieser Kategorie Kiese zugeordnet, die die
eben erwéhnten Gesteine, die in Tabelle 3.3 aufgezihlten Gesteine oder Stressquarz enthalten [3].

Grauwacke ist ein Sammelbegriff fiir klastische bréaunlich graue oft inhomogene Sedimentgesteine mit
einem fein- bis grobkornigen Gefiige und nur méafig gerundeten detritischen Kérnern, wie in Abbildung

3.14 zu sehen.

Abbildung 3.13: Grauwacke.

Die detritischen Komponenten sind zu 30 bis 35% Quarz [68], Gesteinsbruchstiicke, wie Lydit und

Quarzit, sowie das Mineral Feldspat?!

, Uberwiegend Plagioklas. Mittels der Korngréflen sind diese
Anteile den Psammiten zuzuordnen, die Korngroflen betragen also zwischen 0,02 mm und 2mm [3,
51, 52, 57]. Allerdings existieren auch feinkérnigere Grauwacken, die dann in die Kategorie der Pelite
fallen [4].

Grauwacken enthalten eine tonige Matrix mit Komponenten kleiner als 30um., die per Begriffsdefiniti-

2190llte mehr Feldspat als Quarz enthalten sein, handelt es sich nicht mehr um Grauwacken, sondern per Definition um
Arkosen [52].
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on zwischen 15 und 75 % der Struktur ausmacht?? [3, 51, 52, 57]. Das feinkérnige Bindemittel besteht
grofitenteils aus Quarz und in seltenen Féllen aus Calcit, aber auch aus Chloriten, Karbonaten und
Glimmer, sowie Hydroglimmer [3, 51]. Quarz kann auch als Modifikation in Form von sowohl Chalce-
don als auch kryptokristallinem und gestresstem Quarz enthalten sein [3].

Charakteristisch fiir Grauwacken ist eine gradierte Schichtung der detritische Korner beziiglich der
KorngroBe innerhalb der Matrix [57]. Die Korndurchmesser der detritischen Komponenten sind im
unteren Bereich einer Grauwackenschicht am grofiten und nehmen mit wachsender Schichtdicke ab,
bis die Struktur keine erkennbaren Koérner mehr enthélt. Die gradierte Schichtung ist begriindet in
dem von der Korngrofie abhingigen unterschiedlichen Absinken der detritischen Korner.Grauwacken
sind oft im Wechsel mit einer tonigen Zwischenschicht angeordnet [57]. Diese ist oft sehr fein, was die
Beteiligung der Grauwacken an einer AKR fordert [3].

Der Unterschied einer AKR, an der Grauwacke beteiligt ist, zu einer AKR mit herkémmlichen schnell
reagierenden Gesteinen sowie die potenziell fiir die Teilnahme an einer AKR verantwortlichen Kompo-
nenten der Grauwacke werden in Abschnitt 2.1 und 4.3.2 erldutert und in [4, 11] und [68] ausfiihrlich
diskutiert. An dieser Stelle ist lediglich zu restimieren, dass verschiedene Komponenten der Grauwacke
an einer AKR teilnehmen koénnen. Dies kann sowohl der mikrokristalline Quarz zwischen verschiedenen
Chlorit- und Glimmermineralen innerhalb der Matrix sein, als auch der klastische Quarz und dessen
Modifikationen [3, 4].

Grauwacken sind in Deutschland in der Lausitz, dem Lausitzer Block, aber zudem auch im Harz
und im ganzen rheinischen Schiefergebirge zu finden. Die Lausitz ist eine 13000 km? grofie Region,
die sich iiber den Siiden Brandenburgs, den Osten Sachsens sowie das polnische Niederschlesien und
Lebus erstreckt [3]. Der Lausitzer Block entstand wéhrend der cadomische Orogenese, einer Gebirgs-
bildungsphase im spaten Neoproterozoikum vor etwa 650 Millionen bis 550 Millionen Jahren. Demnach
waren diese Grauwacken metamorphen Prozessen, genauer einer Regionalmetamorphose, ausgesetzt.
Allerdings waren sie nicht Bestandteil der abgetauchten Platte, sondern der nicht abgetauchten Litho-
sphiire?® und gelten somit nur als schwach metamorph. Die Deformation der Grauwacken resultierte
in groflen Antiklinalstrukturen, also in einer Faltung der aufgeschichteten Gesteine [65]. Am Ende der
cadomische Orogenese wurden die Grauwacken erneut metamorph iiberpriagt. Durch die Entstehung
von Granodioriten, einem plutonischen Gestein, unterlagen manche Grauwacken wiahrend des Abkiih-
lens der Schmelzen einer Kontaktmetamorphose [65].

24 pach einer starken Uber-

Am Rand des Lausitzer Blockes entstand durch eine weitere Orogenese
pragung der Groflenhainer Gneiskomplex aus den urspriinglichen Grauwacken. Siidlich von Dresden
hingegen hatte diese Orogenese nur einen geringen Einfluss auf die urspriinglichen Lausitzer Grauwa-
cken.

Weitere Vorkommen von Grauwacken in Deutschland befinden sich im 6stlichen Teil des Erzgebirges.

Dabei handelt es sich um mittelgradig metamorphe Grauwacken, die ebenso durch die cadomische Oro-

2ZKlastische Sedimentgesteine, die mehr als 75 % Matrix enthalten, sind Tone und solche mit weniger als 15 % Arenite
[52].

2Priziser gesagt sind die Grauwacken im riickwértigen Becken des Inselbogensystems angeordnet [65].

?Die ist die variszische Orogenese. Dieser Zeitraum war nach der cadomische Orogenese zwischen 420 Millionen und
252 Millionen Jahren vor heute.
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genese liberpragt wurden. Zudem befindet sich am Nordwestrand des Thiiringer Schiefergebirges ein
Gebiet mit Wechsellagerungen von Grauwacke und Tonschiefer mit kieseligem Anteil. Diese unterla-
gen wihrend der cadomischen Orogenese auch nur einer schwachen Metamorphose. Einer intensiveren
Deformation waren sie hingegen wahrend der darauf folgenden variszischen Orogenese durch eine Sche-
rung der Platten ausgesetzt und einer Kontaktmetamorphose durch die Abkiihlung von Magma bei
der Entstehung von Granitoiden. Schliefilich gibt es weitere Grauwackenvorkommen im Boéhmischen
Massiv, diese sind wenig metamorph gepriagt und wihrend des jungen Proterozoikums entstanden, im

Harz und auch im Rheinische Schiefergebirge [65].

Quarzit ist ein metamorphes, oft weitgehend monominerales Gestein, das durch Regional- oder Kon-
taktmetamorphose aus quarzreichen Edukten, den Quarzsandsteinen, entstanden ist [51, 57]. Quarzit
besteht zu iiber 90 % aus Quarz, kann aber auch weitere Minerale enthalten, haufig Glimmer, Feldspat,
Muscovit oder Chlorit, die ab einem Anteil von 10 % namensgebend sind. Allerdings ist die Bezeich-
nung Quarzit nicht eindeutig. Neben den metamorphen Quarziten werden auch verkieselte Sandsteine
und lokal verkieselte Sande, wie tertidre Knollenquarzite, als Quarzit bezeichnet. Gréflere Vorkommen
von Quarzit in Deutschland befinden sich im Erzgebirge, im Thiiringer Schiefergebirge und im Rhei-
nischen Schiefergebirge [65].

Rhyolith ist den magmatischen Gesteinen zuzuordnen, genauer gesagt den Vulkaniten. Der Haupt-
bestandteil des Rhyoliths ist eine stark feinkoérnige Matrix [52]. Diese enthélt zwischen 20 und 60 %
Quarz und Feldspat. Feldspat kann sowohl als Alkalifeldspat oder Plagioklas vorkommen, wobei der
Anteil des Alkalifeldspat gegeniiber dem Anteil des Plagioklas iiberwiegt [52]. Rhyolithe haben oft
eine feinkérnige Grundmasse mit Einsprenglingen. Wenn in den Rhyolithen Quarz als Einsprengling-
kristall enthalten ist, handelt es sich um einen Quarzporphyr?®. Entscheidend fiir die Teilnahme an
einer Alkali-Kieselsdure-Reaktion ist die Grundmasse des Rhyoliths. Diese kann aus mikro- oder kryp-
tokristallinem Quarz bestehen. Des Weiteren kénnen sich Rhyolithe sowohl in ihrer mineralogischen

Zusammensetzung als auch im Gefiige deutlich unterscheiden [3].

Das plutonische Aquivalent zu Rhyolith ist Granit. Es handelt sich also um ein magmatisches Gestein,
das bei seiner Genese im Gegensatz zu Rhyolith im Erdinneren abgekiihlt ist. Die im Granit enthal-
tenen Minerale bestehen aus Quarz, gefolgt von Feldspat, wobei ein héherer Anteil von Alkalifeldspat
im Vergleich zu Plagioklas und Glimmer vorhanden ist [51, 65]. Es handelt sich um ein mittel- bis
grobkorniges, meist massives Gestein. Im Zusammenhang mit einer AKR enthalten Granite immer
Quarzkristalle. Die allermeisten Granite sind allerdings nicht problematisch, da ungestresster grob-
korniger Quarz eine sehr geringe Reaktivitdt aufweist. Die in Deutschland existierenden Granite sind
zumeist bei der variszischen Orogenese entstanden. Die Vorkommen befinden sich in den Vogesen, dem
Schwarzwald, dem Bohmischen Massiv, dem Erzgebirge und dem Harz.

Ein weiteres vulkanisches Gestein ist der Andesit. Im Verglich zu Rhyolithen enthalten Andesite weni-
ger Quarz, etwa 5 bis 20 % und dementsprechend mehr Feldspat, wobei der Plagioklas gegentiber Alka-
lifeldspat deutlich dominiert mit 90-100 % [51, 52]. Auch Andesite sind wie Rhyolithe oft porphyrisch

?*Die Bezeichnung ,Quarzporphyr® gilt allerdings inzwischen als veraltet [57].
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Abbildung 3.14: Gebrochener Rhyolith.

mit einer feinkérnigen bis dichten Grundmasse und kénnen auch Glas enthalten. Die Einsprenglinge
werden von Plagioklas gebildet [51].

Ergénzend zu natiirlichen Gesteinen kénnen auch einige technische Produkte an einer schidlichen
AKR teilnehmen. Allerdings wird diese Tatsache lediglich der Vollstdndigkeit halber erwahnt und auf

die Literatur verwiesen [3].
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4 Prozesse der Alkali-Kieselsaure-Reaktion

4.1 Anreicherung der Porenlosung mit Alkali- und Hydroxidionen

Die Anreicherung der Porenfliissigkeit des Betons mit Kalium-, Natrium und Hydroxidionen beginnt
unmittelbar nach dem Kontakt zwischen Wasser und Zement. Zement besteht tiberwiegend aus Calci-
um, Aluminium, Eisen und Siliciums, die dessen vier Hauptklinkerphasen aufbauen [69]. Zudem sind
Freikalk, Periklas, Glasphase und Alkalisulfate (Natrium- und Kaliumsulfat) als Nebenbestandteile
enthalten [69, 70]. Die verschiedenen Bezeichnungen und Anteile der Hauptklinkerphasen in einem
Portlandzementklinker kénnen der Tabelle 4.1 entnommen werden. Fiir die Erhdrtung des Zements
sind die silikatischen Klinkerphasen Alit und Belit mafigebend. Thr gemeinsamer Anteil an der Fes-
tigkeitsentwicklung betragt iiber 80 % [3, 71]. Zu Beginn der Betonerhértung reagieren sie, wie in
folgender Reaktionsgleichung 4.1 anhand des anteilsméflig iiberwiegenden Minerals Alit dargestellt,
mit Wasser.

2 (3Ca0-SiO2) + THoO —— 3Ca0 -2Si09 - 4 Hy0 + 3 Ca(OH), (4.1)

Die Reaktion mit Belit erfolgt analog. Die Produkte beider Reaktionen sind Calcium-Silikat-Hydrat-
Phasen, kurz C-S-H-Phasen und Portlandit (Calciumhydroxid Ca(OH)z). Die C-S-H-Phasen sind
je nach Ausgangsprodukt und Randbedingungen unterschiedlich zusammengesetzt. Das Verhéltnis
C3S2Hy in der Reaktionsgleichung entspricht dem durchschnittlichen Verhéltnis bei der Erhartung
eines iiblichen Betons [3, 71]. Der Gehalt an C-S-H-Phasen und Portlandit nimmt mit steigendem Hy-
dratationsgrad zu [70]. Das Loslichkeitsprodukt von Portlandit betrigt [Ca?*]-[OH~]2=4,8-107° bei
Raumtemperatur und den angegebenen Konzentrationen der Ionen in moll~! [72, 73]. Der pH-Wert
in einer gesattigten Calciumhydroxidlésung betragt somit ungefahr 12,4 [3, 74-76].

Simultan zu dieser Reaktion werden die leicht 16slichen Alkalien aus den Klinkerphasen gelést und
liegen als Ionen in unterschiedlicher Quantitét in der Porenfliissigkeit vor. Konzentrationsmessungen
mit einem alkalireichen CEM I 42,5 ergaben 453 mmol 1~! Kalium- und 52 mmol1~! Natriumionen. Ein
analoger Versuch mit einer alkaliarmen Variante des CEM I 42,5 fiihrte zu 141 mmol1~! Kalium- und
15 mmol 17! Natriumionen [3]. Die Wasser-Zement-Werte zu den Versuchen wurden jedoch nicht ange-
geben. Die Alkaliionen bleiben zunéchst dissoziiert in der Losung. Die Sulfationen hingegen werden in
AFt- und AFm-Phasen' gebunden und stehen somit fiir den Ladungsausgleich der Alkaliionen nicht
mehr zur Verfiigung. Die Neutralisation der Kationen wird somit zunehmend durch Hydroxidionen der
Porenlosung gewéhrleistet. Deren Konzentration steigt daher proportional zum Anteil der Alkalien im
Zement auf bis zu 300 mmol 1!, was einem pH-Wert in der Porenlésung von circa 13,5 entspricht [23].

Die Calciumkonzentration sinkt hingegen zur Einhaltung des Loslichkeitsprodukts von Portlandit auf

'Dabei handelt es sich um Hydratationsprodukte. AFt-Phasen sind Tricalciumaluminat-Phasen und AFm-Phasen
Monocalciumaluminat-Phasen
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Werte unter 1 mmol1~! [23, 77]. Die Porenlésung des Betons ist nun mit Kalium-, Natrium-, und Hy-
droxidionen angereichert. Die Konzentration der Alkaliionen kann durch weitere Losung von Alkalien
aus dem Zement und durch Verringerung des Wasseranteils der Porenfliissigkeit weiter steigen [23].
Die Alkali- und Hydroxidionen sind relevant fiir den weiteren Verlauf der AKR. Sie sind notwendig
fiir das Losen der reaktiven silikatischen Minerale der Gesteinskérnung, wie in Abschnitt 4.2 detail-
liert beschrieben wird. Zudem bilden sie mit den gelosten Silikatspezies ein Alkali-Silikat-Produkt,
dieser Vorgang ist in Abschnitt 4.3.1 nachzulesen, und kénnen schliefflich zu den schédlichen internen
Quelldriicken, siehe Abschnitt 4.3.2, fithren.

Allgemein kénnen die Alkalien in der Porenlésung zwar unterschiedliche Urspriinge haben, der grofite
Teil der Alkalien resultiert dennoch aus dem verwendeten Zement [70]. Im Zementklinker sind die
Alkalien entweder als Alkalisulfate enthalten oder als Spurenelemente im Gitter der Klinkerminerale
eingebunden [78]. Dies resultiert in unterschiedlicher zeitlicher Verfiigharkeit der Alkalien in der Po-
renlosung. Die Alkalisulfate gehen simultan mit dem Kontakt des Zements zu Wasser in Losung und
sind daher unmittelbar in der Porenlosung verfiigbar, wihrend dies fiir die im Gitter der Klinkermi-
nerale eingebunden Alkalien erst wéhrend der Hydratation der Klinkerminerale moglich ist [77, 79].
Der Anteil der als Natrium- und Kaliumsulfat im Zement enthaltenden Alkalien wird mit dem Sulfa-
tisierungsgrad angegeben. Er betragt durchschnittlich 60 bis 80 % [69, 80]. Die verbliebenen Anteile
sind, wie in Tabelle 4.1 aufgelistet, in die Klinkerminerale eingebunden.

Tabelle 4.1: Anteilige Zusammensetzung der Hauptklinkermineralien eines Portlandzementklinkers in M.-%
nach [81] und ( )* nach [3].

Klinkerphase Kurzname Gesamtanteil NagO [M.-%] KO [M.-%)]

Alit C3S 40-80 % 0,17 0,14
Belit 0,S 0-30 % 0,27 (0,6%) 0,79 (1,4%)
Aluminatphase CsA 3-15% 1,05 (2,4%) 0,97 (3,1%)
Ferritphase Ca(AF) 4-15% 0,06 0,07

Die grofite Menge an Alkalien wird durch Alit (C3S) dem Zement zugefiihrt. Obwohl es selbst nicht
den grofiten Alkalianteil enthélt, macht es insgesamt allerdings den grofiten Anteil im Zement aus.
Zwar betragt der Anteil der Alkalioxide in den silikatischen Klinkermineralen nur deutlich weniger als
1 M.-%, sollte aber, da diese durchschnittlich 70 M.-% der gesamten Klinkerminerale ausmachen, nicht
vernachlissigt werden [3, 81].

Kalium ist im Zementklinker in grofferen Anteilen als Natrium enthalten. Dies resultiert aus der
geologischen Beschaffenheit der Rohstoffe der Klinker. In Mitteleuropa {iberwiegt der Kaliumgehalt
gegeniiber dem Natriumgehalt im Zementklinker um das 4 bis 10-fache [79]. In den USA und Austra-
lien hingegen iiberwiegt der Natriumgehalt [82]. Portlandzemente der Festigkeitsklasse 32,5 R nach
europaischer Norm enthalten zwischen 1,02 und 1,55M.-% KO und zwischen 0,13 und 0,26 M.-%
NasO [83].

Zur Validierung der verschiedenen Auswirkungen von Natrium und Kalium auf eine AKR wurden in

der Vergangenheit bereits diverse Studien mit teilweise unterschiedlichen Ergebnissen durchgefiihrt,
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4.1 Anreicherung der Porenlésung mit Alkali- und Hydroxidionen

wie in [82] detailliert beschrieben. DAvis [84] stellte zunéchst fest, dass die Dehnung von Mortel-
prismen mit Kalium als Alkaliquelle im Vergleich zu Natrium initial grofler ist. Passend dazu konnte
in [85] eine verstirkte Auflosung der Gesteinskérnung unter Einfluss von Kalium im Gegensatz zu
Natrium gezeigt werden. Diese Tendenz wurde iiberdies in [86] bestétigt. Auch in Losungsversuchen
von LAWRENCE [87] mit Kalium wurde anfanglich eine groflere Menge aus der Gesteinskérnung ge-
16st. Allerdings wurde in diesem Zusammenhang zusétzlich festgestellt, dass der Unterschied zwischen
Kalium und Natrium als Alkaliquelle auf die Quantitdt der final gelosten Kieselsdure marginal ist.
Die Verwendung von sowohl Kalium als auch Natrium fithrte zu nahezu identischen Ergebnissen. Dies
stimmt mit den Ergebnissen von STANTON [1] {iberein, der gezeigt hat, dass identische molare Mengen
beider Oxide letztendlich zu gleichen Dehnungen an Mértelprismen fithren, sowie zu denen von DAVIS
[84], der dies weiter um die Feststellung préazisiert hat, dass die Dehnung der Mortelprismen vielmehr
vom Gesamtalkaligehalt des Zements abhéngt.

Diese Tatsache ermdoglicht eine Simplifikation des individuellen Alkaligehalts in einer einzigen Grofle,
dem NagO-Aquivalent. Zur Beriicksichtigung des unterschiedlichen Molekulargewichts wird, wie in
Gleichung 4.2, der K9O-Gehalt mit 0,658 multipliziert [82].

NayO — Aquivalent = NayO + 0,658 KO (4.2)

Zwar kann die Bildung von Alkali-Kieselsdure Gel stattfinden, sobald ein Beton mit alkaliempfindli-
cher Gesteinskérnung in feuchter Umgebung gelagert wird, das impliziert jedoch noch keine schéadliche
AKR [23]. Dafiir ist ein Mindestgehalt der Alkalien in der Struktur notwendig [82]. Betrédgt der Alka-
ligehalt im Zement weniger als 0,6 M.-%, ist eine schddliche AKR unwahrscheinlich [3, 84, 88]. Dieser
Wert gilt auch nach DIN 1164, der deutschen Norm fiir die Eigenschaften und Anforderungen von
Zement und seit 2006 nach DIN EN 197-1 [43] als oberer Grenzwert fiir einen Portlandzement mit
niedrigem wirksamen Alkaligehalt, dem die Sondereigenschaft (na)-Zement zugeordnet werden darf.
Diese Zemente werden iiberwiegend im Zusammenhang mit alkaliempfindlichen Gesteinskérnungen,

die zusétzlich einem hohen externen Feuchtigkeits- und Alkaliangebot ausgesetzt sind, verwendet [43].

Nicht nur im Portlandzementklinker, sondern auch in den weiteren potentiellen Hauptbestandteilen
genormter Zemente wie Silikastaub, Hiittensand und Steinkohleflugasche sind Alkalien enthalten [43].
Prinzipiell fithrt allein das Vorhandensein dieser Alkalien nicht zwangslaufig zu einer schadlichen AKR.
Vielmehr sind neben deren Prasenz auch ihre temporare Verfiigbarkeit, Bindungsart und Wirkungs-
weise relevant, sowie die potentielle Bindung an Hydratationsprodukte [89]. Die Bindung der Alkalien
in die C-S-H-Phasen variiert mit ihrer Zusammensetzung. C-S-H-Phasen mit geringem Calciumanteil
und hohem Aluminiumgehalt konnen vermehrt Alkalien einbinden, calciumreiche oder aluminiumarme
C-S-H Phasen weniger [3]. Aluminiumhaltige und calciumarme C-S-H-Phasen werden {iberwiegend bei
latent-hydraulischen und puzzolanischen Reaktionen gebildet [88, 90]. In [70] wurde die Verfiigbarkeit
und Wirkung der Alkalien ausfiihrlich dargelegt und diskutiert. Grundsétzlich wird allerdings mit
der Substitution von Portlandzementklinker durch andere Hauptbestandteile eine Verringerung der

Alkalien erreicht, da diese einfach in den anderen Hauptbestandteilen weniger enthalten sind [91].
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In Silikastaub betrigt der Alkalianteil insgesamt 0,23 bis 1,36 M.-% NayO-Aquivalent, differenziert
in 0,1 bis 0,7 M.-% NagO und 0,2 bis 1,0M.-% K20 [92]. Silikastaub reagiert infolge seiner gerin-

L schneller als Hiittensand und

gen Korngréfie und groBen spezifischen Oberfliche von iiber 15m? g~
Steinkohleflugasche. Demnach sind die Alkalien aus dem Silikastaub direkt nach dem Einsetzen der
puzzolanischen Reaktion nach Bildung des Calciumhydroxids verfiigbar und die Alkalikonzentration in
der Porenlosung steigt zunéchst [3]. Nach Beginn der puzzolanischen Reaktion und bei Vorhandensein
von ausreichend Portlandit werden durch Silikastaub zusétzliche C-S-H-Phasen unter Einbindung der
Alkalien gebildet. Dies senkt die Konzentration der Alkalien in der Porenlésung aktiv [23, 71, 88-91].
Dieser Prozess findet zwar bereits wiahrend der frithen Hydratation statt, scheint aber nur temporér
zu sein und die Alkalien gelangen mit fortschreitender Hydratation erneut in die Porenlésung. Der

Grund dafiir konnte bisher nicht ermittelt werden [3].

Der im Hiittensand enthaltende Alkaligehalt ist deutlich héher als im Silikastaub, dhnlich einem Port-
landzement mit hohem Alkalianteil [93]. Das NagO-Aquivalent liegt zwischen 0,46 und 2,06 M.-%.
Allerdings sind davon weniger als 5 M.-% direkt l6slich [94, 95]. Der tibrige Alkalianteil ist in den
Glasphasen gebunden und erst bei Auflésung des Glasnetzwerks verfiighar. Dementsprechend fithren
reaktionsbeschleunigende Faktoren zu einer vermehrten Freisetzung der Alkalien aus der Glasphase.
Mit zunehmendem pH-Wert, Temperatur und Dauer der Hydratation steigt der verfiighare Alkalian-
teil aus Hiittensand. Dies gilt auch fiir die in Steinkohleflugasche enthaltenden Alkalien [93, 94, 96,
97].

Die Auswirkung von Hiittensand auf die Alkalikonzentration ist im Vergleich zu Silikastaub weniger
signifikant. Es zeigte sich, dass die Reduktion der Alkalikonzentration durch die Verwendung von
Hiittensand geringer ist, als durch die reine Verdiinnung des Portlandzementklinkers oder durch zu-
satzliche Bindung an Reaktionsprodukte zu erwarten wére [91, 93, 98].

In [89] wurden Untersuchungen mit Zementen unterschiedlicher Hauptbestandteile beschrieben. Die
Untersuchungen ergaben, dass die Zugabe von Hiittensand nicht mehr Alkalien in die Hydratationspro-
dukte gebunden werden, als wenn reiner Portlandzementklinker verwendet wird. Untersuchungen mit
verschiedenen Hiittensanden identischer NaQs-Aquivalente und sich im NaQs-Aquivalent unterschei-
dender Portlandzemente ergaben, dass sich die Wirkung des Hiittensandes auf die Alkalikonzentration
in der Porenlésung umgekehrt proportional zum NaQs-Aquivalent des Zements verhilt [93]. Versuche
mit alkaliarmen Zementen fiihrten bei 20 M.-% Hiittensand zu einer geringeren Alkalikonzentration
in der Porenlésung im Gegensatz zum reinen Portlandzement, wohingegen dies bei nicht alkaliarmen
Zementen erst ab 40 M.-% des identischen Hiittensandes ersichtlich war [98]. Insgesamt zeigte [99],
dass die Verwendung von Hiittensand die Konzentration von Natrium in der Porenl6sung erhéht und
allenfalls zu einer minimalen Verringerung der Kaliumkonzentration fithrt. Allerdings ist dies auch ab-
héangig von der Alkalikonzentration des Hiittensandes selbst. Erst ab 1,5 M.-% Alkalien im Hiittensand
ist ein Anstieg der Alkalikonzentration in der Porenlosung bemerkbar. Bei geringeren Konzentrationen

werden die gelosten Alkalien umgehend von den Hydratationsprodukten gebunden.

Steinkohleflugaschen sind bedingt durch die Herstellungsart weniger homogen in der chemischen und

mineralogischen Zusammensetzung als Hiittensand [99]. Sie kénnen einen NasO-Aquivalent zwischen
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0,17 und 8,29 M.-% aufweisen [93]. Allerdings sind die Alkalien, &hnlich wie bei Hiittensand, in den
Glasphasen enthalten. Daher sind auch bei der Steinkohleflugasche die enthaltenen Alkalien unmittel-
bar 16slich [94, 95].

Auch diesbeziiglich zeigten Untersuchungen, dass die Verwendung von Steinkohleflugasche zwar zu-
néchst Alkalien in die Porenlosung freisetzt, allerdings werden diese von den entstehenden C-S-H-
Phasen fortlaufend aufgenommen [93]. Insgesamt ist die Alkalikonzentration in Porenlésungen von
Beton mit durch Steinkohlenflugaschen substituiertem Portlandzement dhnlich der Alkalikonzentrati-
on ohne die Substitution des Zements. Der Alkaligehalt wird also verringert, aber hauptséchlich durch
Verdiinnung des Portlandzementklinkers und nicht durch eine aktive Reaktion mit den Alkalien aus
der Steinkohlenflugasche [23].

Fiir die Konzentration der Alkalien in der Porenlésung ist nicht allein der Alkalianteil des Zements
mafgebend, sondern auch die Gesamtmenge der Alkalien im Beton. Untersuchungen an Betonen mit
opalhaltigen Gesteinskérnungen und Zementen mit verschiedenen wirksamen Alkalianteilen zeigten
ab 3kg NayO-Aquivalent je m® Beton eine Schidigung der Struktur [82]. Diese Grenze gilt nur fiir
opalhaltige Gesteinskérnung und nicht fiir solche der Kategorie langsam und spét reagierender Ge-
steinskornungen. Der Zusammenhang zwischen der maximal unbedenklich nutzbaren Menge Zement
pro Kubikmeter Beton und dem NasO-Aquivalent des Zements ist in Abbildung 4.1 nach [82] grafisch
dargestellt. Die Quantifizierung dieses Zusammenhangs erméoglicht die Berechnung der in Bezug auf
eine AKR unbedenklichen maximalen Zementmenge bei bekanntem wirksamen Alkaligehalt pro m3

Beton.
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Abbildung 4.1: Empfehlung fiir die maximale Menge Alkalien im Beton, [3] nach [82].
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Demzufolge sollte ein Qubikmeter Beton maximal 500kg eines Zements mit einem NaoO-Aquivalent
von 0,6 M.-% pro m? enthalten um eine AKR zu vermeiden. Allerdings widerspricht dies sowohl STAN-
TON [1], als auch weiterer Forschung, die zur DIN 1164 fiihrte. Diese besagen, dass unabhéngig von
der Zementmenge kein signifikantes Risiko fiir eine AKR bei der Verwendung von Zement mit einem
NayO-Aquivalent unterhalb von 0,6 M.-% besteht, solange eine externe Zufuhr von Alkalien auszu-
schliefen ist.

Als Alkalilieferanten fungieren nicht nur die Haupt- und Nebenbestandteile des Zements. Auch in der
Gesteinskornung kénnen Alkalien enthalten sein. Zudem kénnen auch durch externe Quellen Alkalien
in die Porenlésung des Betons gelangen. Diese Quellen sind tiberwiegend Meerwasser und Taumit-
tel fiir StraBen oder weitere zu enteisende Flichen. Herkémmliche Taumittel sind Natriumchlorid
(NaCl), Calciumchlorid (CaCly) und Magnesiumchlorid (MgCla) [3]. Der verstérkende Einfluss von
NaCl auf eine AKR ist in Praxisschdden und Perfomance-Priifungen, in denen die Priifkérper einer
hohen Konzentration des Salzes ausgesetzt werden, bestétigt worden. Allerdings fordert nach diesen
Untersuchungen nur eine positive Ladung der Losung durch das Natriumion die AKR. Demnach ist
fiir den verstiarkenden Effekt die Bindung der Gegenionen des Tausalzes notwendig, was in der Poren-
losung des Betons begrenzt ist.

An Flughéfen werden tiberwiegend acetathaltige Frostschutzmittel, wie Kaliumacetat (CH3COOK),
eingesetzt, da dadurch kein Potential fiir eine chlorinduzierte Korrosion besteht. Kaliumacetat ist ein
Salz der Essigsdure, das sich in Wasser 16st, Wasserstoffionen aus dem Wasser aufnimmt und auf diese
Art den pH-Wert der Porenlésung erhéht. Der erhohte pH-Wert fordert die Losung des Silikatgesteins
und somit die Bildung von Alkali-Silikat-Gel. Diese Art der Frostschutzmittel begiinstigen durch die
Reaktion mit Wasser eben so die AKR [3].

4.2 Losung reaktiver silikatischer Minerale aus der Gesteinskornung

durch die Hydroxidionen

Nach der Anreicherung der Porenlésung mit den Alkali- und Hydroxidionen werden gewisse Minerale
der silikatischen Gesteinskérnung gelost, auf deren Merkmale bereits in Abschnitt 3.2 eingegangen
wurde. Der Loésungsmechanismus der mineralischen Phasen ist eine Reaktion zwischen einem Fest-
korper und einer Fliissigkeit und somit eine heterogene Fest-Fliissig-Reaktion. Die Fliissigkeit ist iib-
licherweise die Porenlosung in den Poren des Betons, und als Festkorper nehmen an der Reaktion
alkalireaktive Bereiche der Gesteinskornung teil [23]. Zudem ermoglicht die Abgabe und Aufnahme
von Wasserstoffionen die Kategorisierung der Reaktion als Sdure-Base-Reaktion [100]. Als Base wir-
ken die Hydroxidionen der Porenlésung und als Sdure die Oberflichengruppen einiger silikatischer

Minerale der Gesteinskérnung [101].
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4.2.1 Oberflachenbeschaffenheit des Silikatgesteins

Silikatische Minerale sind aus SiO4-Tetraedern mit einem Siliciumatom als Mittelpunkt und Sauer-
stoffatomen in den Ecken des Tetraeders aufgebaut. Der Radius der Sauerstoffatome betragt 1,27 A.
Die Atome beriihren sich und in der Mitte dieses Tetraeders befindet sich das deutlich kleinere Si-
liciumatom (0,34 A) [51]. Zwei solche Tetraeder sind durch das Teilen eines Sauerstoffatoms, einem
Briickensauerstoff in einer Silozanbindung (Si-O-Si) miteinander verbunden. Zwei Tetraeder sind tib-
licherweise nur tber ein Briickensauerstoffatom miteinander verkniipft [102]. Die unterschiedlichen
Bindungs- und Anordnungsmoglichkeiten der Tetraeder resultieren in silikatische Unterklassen mit
verschiedenen Silicium-zu-Sauerstoff-Verhéaltnissen. Diese reichen von Inselsilikaten, also einzelnen Te-
traedern, iber Gruppen-, Ring-, Ketten- und Schichtsilikaten bis hin zu Geriistsilikaten, in denen die
Tetraeder dreidimensional an jeder der Ecken fortlaufend verkniipft sind [52, 103]. Die verschiede-
nen Verkniipfungen, die daraus resultierenden Strukturen, Minerale und deren Eigenschaften sind im

Abschnitt 3 thematisiert. Zudem koénnen Silikatstrukturen eingeteilt werden in:
« amorphe, nicht kristalline isotrope Strukturen, wie Silikagel oder Opal,
o mikrokristalline Strukturen, wie Chalcedon,
« kristalline, anisotrope Strukturen, wie Quarz [104].

Ein Siliciumatom, umgeben von vier Briickensauerstoffen, wird als Q4-Silicium bezeichnet [22]. Der
Index wird in der Literatur sowohl tief als auch hochgestellt. Im Folgenden ist er tiefgestellt und
gibt die Anzahl der Siloxanbindungen um das Siliciumatom an. Diese Einteilung beriicksichtigt vier
Siloxanbindungen (Q4) bis zur Absenz jeglicher Siloxanbindung (Qg) bei Monokieselsdure (H4SiOy).
Dies ist schematisch in Abbildung 4.2 dargestellt.

Si H H H H
. S . e e
O Si N —psi N >poH N—>pH N O H
sd S —ady§/ —adS7 —udS/ —nd®
o] 0 o] ® o]
Si Si Si Si H
Si H H H H
0 0O 0 0O (0]
SiOSIi OSi —» Si0OSIi OSi—» SIOSiOH —» HO Si OH — HO Si OH
O 0 (o} 0 (o]
Si Si Si Si H
Q. Q, Q, Q, Q,

Abbildung 4.2: Losung eines Q4-SiO4-Tetraeders zu einem Qg-SiO4-Tetraeder durch sukzessives Auftrennen
der Siloxanbindungen zu Silanolgruppen [103].

Der Kristallinitdtsgrad von SiO9 korreliert hinsichtlich einer AKR mit dem Anteil stark verkniipfter Si-

liciumatome. Untersuchungen mit 2?Si-NMR-Spektroskopie zeigten, dass in «-Quarz, Cristobalit und
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Tridymit ausschlieflich Q4-verkniipfte Tetraeder vorkommen. In Opal und Flint konnten zusétzlich Qs-
Verkniipfungen nachgewiesen werden [74, 105], wéhrend in amorphen Strukturen auch Qo-Tetraeder
[22] enthalten sind. Ist das Sauerstoffatom nicht mit einem weiteren Tetraeder verbunden und dem-
zufolge negativ geladen, konnen zum Ladungsausgleich Wasserstoffatome in Silanolgruppen (Si-OH)
an den Sauerstoff binden oder die negative Partialladung bleibt zunéchst bestehen und wird durch
Adsorption von Kationen aus der Umgebung (H*, Nat oder KT) neutralisiert.

Die moglichen Oberflachengruppen einer Silikatstruktur sind schematisch und stark vereinfacht in den
Abbildungen 4.3 und 4.4 zu sehen. Es konnen Siliciumatome mit einer unterschiedlichen Anzahl an
Siloxanbindungen, von Qi bis Qq4, an der Oberfliche vorhanden sein. Wie in Abbildung 4.3 zu sehen,
ermdglicht die lokale Verkniipfung der Siliciumatome unterschiedliche Anordnungen der Silanolgrup-

pen an der Oberflache.

Eine Silanolgruppe kann entweder einfach und isoliert an einem Qs-Tetraeder gebunden oder zwar
einfach, aber iiber Wasserstoffbriickenbindungen mit weiteren Silanolgruppen verbunden sein. Zudem
kénnen geminale Silanolgruppen an einem Qs-Tetraeder vorliegen. Geminale Verbindungen bezeichnen
die Bindung von zwei funktionalen Gruppen an einem Atom, hier dem Siliciumatom [106]. Weiterhin
kénnen die Silanolgruppen neutral (Si-OH), einfach negativ (Si-O~) oder einfach positiv (Si-OHJ ) ge-
laden sein [100, 107], wie in Abbildung 4.4 dargestellt. Diese Strukturen sind nicht nur an der &ueren
Oberflache des Festkorpers vorhanden, sondern auch im Inneren der Silikatstruktur [102, 106].

Die Oberfliche von Silikatstrukturen und deren Eigenschaften haben einen signifikanten Einfluss auf
das Adhésions- und Adsorptionsverhalten sowie auf die katalytischen und chemischen Eigenschaften
der Silikatstruktur [102]. Auch die Losung von silikatischen Mineralen ist eine Reaktion an der Ober-
fliche der Gesteinskérnung und wird signifikant von deren Chemie und Geometrie beeinflusst [108].
Die Exaktheit der Vermessung einer Oberfldche ist addquat zu dem in die Berechnung eingehenden
Abstraktionsgrad der Oberflichentopographie. Fiir die Berechnung der Gréfle von mineralischen Ober-
flichen sind drei verschiedene Differenzierungsstufen gingig.

Die geometrische Oberfliche wird berechnet mittels Interpretation der Silikatstruktur als einfacher
geometrischer Korper. Die Berechnung der Oberfliche erfolgt als erste Naherung iiber die Oberflé-
chenformeln einer Kugel, eines Kubus oder einer Pyramide. Mit dieser Interpretation wird allerdings
der Einfluss der Oberflaichentopographie und Poren vollstdndig vernachléssigt. Dies fithrt zu einer Un-
terschétzung der tatséchlichen Oberfliche. Zur Prézision dieser Grofle kann ein Faktor, der die Rauheit
der Oberflache und den damit einhergehenden Fldchenzuwachs beschreibt, einbezogen werden [102].
Eine exaktere Beriicksichtigung der Oberflachentopographie ist durch die Brunauer-Emmett-Teller-
Methode (BET) moglich. Mit dieser Methode wird die GroBe der Oberfléche iiber das Volumen einer
an der Oberflache des Festkorpers adsorbierten einfachen Schicht von Stickstoffmolekiilen (Ng) be-
rechnet. Mit der BET-Methode werden in die Berechnung der Oberfliche auch Porenrdume bis in den
Mikroporenbereich einbezogen [109].

Des Weiteren gibt es den Begriff der reaktiven Oberfliche einer Struktur. Bei dieser Grofle werden die
verschiedenen energetischen Zustiande der Kristalloberflache beriicksichtigt [102].

Die unterschiedlichen Berechnungsmoglichkeiten und Interpretationen der Oberfliche werden in Ab-
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Abbildung 4.3: Siloxanbindungen und Silanolgruppen Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der
auf der Oberfliche eines silikatischen Festkorpers. Q™ moglichen Ladungszusténde von Silanolgruppen
beschreibt den Status des Siliciumatoms mit der Anzahl nach [107].
der umgebenden Siloxanbindungen n um ein Siliciuma-
tom [106].

schnitt 6.3 weiterfithrend dargelegt. Im Folgenden gilt als Oberfliche zunéchst die durch die Na-
Adsorption bestimmte Flache nach dem BET-Verfahren.

Die chemischen Eigenschaften der Silikatoberfliche werden von den Oberflaichengruppen der Struktur
bestimmt. Loslichkeit und Losungsgeschwindigkeit sind umgekehrt proportional zum Verkniipfungs-
grad der Silikattetraeder. Ein hoherer Index ist demzufolge kohérent mit einer geringeren Léslichkeit
und Losungsgeschwindigkeit der Silikatstruktur (Qq > Q2 > Qg > Q4)[22]. Allerdings kann daraus
nicht allgemein die Reaktivitdt der Gesteine im Sinne einer AKR abgeleitet werden. So gibt es Inselsili-
kate, bestehend aus Qg-Tetraedern, die nicht reaktiv sind und quarzhaltige Gesteine mit hohen Anteil
an Qg-Tetraedern, die hingegen reaktiv sind. Beides wird zudem auch von der Ladung und Anzahl
der Silanolgruppen beeinflusst. Gleichen sich die Oberflichenladungen aus, ist die Oberflache insge-
samt neutral geladen. Dieser Zustand wird als Ladungsnullpunkt (engl.: Point of zero charge (pzc))
der Oberflache bezeichnet. Da die hydrophilen Silanolgruppen der Oberfliche mit der Umgebung in
Reaktion stehen, ist der umgebende pH-Wert mafgeblich fiir eine neutral geladene Oberfldche [106].
Fiir Quarz betrégt der pHy,,c, also der umgebende pH-Wert, der in einer neutralen Oberflichenladung
des Festkorpers resultiert, bei 25 °C 2,4 [107]. Ist der umgebende pH-Wert geringer als der pHy,c, ist
die Oberfliche vermehrt positiv geladen. Umgekehrt fiihrt ein umgebender pH-Wert, der hoher als

der pHy,. ist, zu einer negativ geladenen Oberfliche [102, 106]. Der Anteil der negativ und neutral
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geladenen Silanolgruppen auf der Quarzoberfliche in Abhédngigkeit vom pH-Wert ist in Abbildung 4.5
dargestellt [110].
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Anteil der Endungen

(a) Berechnete Verteilung der unterschiedlich geladenen (b) Berechnete Verteilung der unterschiedlichen Silanol-
Silanolgruppen ohne Anwesenheit von Kationen zwischen gruppen in Wasser mit 0,2 mol1~" NaCl zwischen pH 0
pH 1 und pH 7 bei 25°C. und 14 bei 25°C.

Abbildung 4.5: Verteilung der Partialladung von Silanolgruppen bei 25 °C berechnet in [110].

In DOVE wurden fiir Untersuchungen zum Losungsverhalten von Quarz und die Beeinflussung davon
durch zusétzliches Natrium auch die Oberflichenladung des Quarzes in Abhéngigkeit des pH-Wertes
berechnet [110]. Insgesamt wurden fiir 79 Versuche bei 25 °C, einem pH-Wert zwischen 2 und 13 und
Konzentrationen von 0 bis 0,5 M Natriumchlorid die Anteile der Silanolgruppen bestimmt [100]. Der
Graph in Abbildung 4.5b entspricht der Verteilung der Oberflichenladung bei 25 °C und 0,2M NaCl
wéahrend der Graph in Abbildung 4.5a die Verteilung in Wasser ohne weitere Ionen bei 25 °C darstellt.
Das Berechnungsmodell basiert auf der Annahme einer elektrischen Doppelschicht an der Grenzschicht
zwischen Festkorper und Losung inklusive einer dufleren diffusen Schicht. Diese erméglicht die Model-
lierung des Losungsverhaltens mineralischer Oxide in einer ionenhaltigen Umgebungslosung, da mit
dieser Schicht die Interaktion der Ionen mit der Partikeloberfliche moglich ist. In die Berechnung
gehen die Kapazitdt der Doppelschicht, die Gleichgewichtskonstanten der Silanolgruppen, siehe Ta-
belle 4.2 fiir Quarz bei 25°C, und die Anzahl der Silanolgruppen pro Oberflidche ein. Letzteres wird
im folgenden Abschnitt weitergehend beleuchtet. In [110] wurde eine Anzahl von 4,5 Silanolgruppen
pro nm? gewihlt. Die Koordination der Siliciumatome wurde fiir die Berechnung vernachléssigt.

Aus Abbildung 4.5a wird deutlich, dass unter einem pH-Wert von 7 die Oberfliche iiberwiegend neu-
tral geladene Silanolgruppen enthélt. Zudem sind protonierte, positiv geladene Silanolendungen mit
einem weiteren Wasserstoffatom (Si-OHgz) lediglich in einem umgebenden pH-Wert geringer als zwei

vertreten. Oberhalb dieses pH-Wertes steigt der Anteil der deprotonierten, negativ geladenen Silanol-
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gruppen an der Oberfliche zwar an, allerdings nur geringfiigig. In neutraler Umgebung sind weiterhin
weniger als 0,5 % der Silanolgruppen negativ geladen und der restliche Anteil neutral [110]. In Abbil-
dung 4.5b ist die Verteilung der verschieden geladenen Silanolgruppen unter Einfluss von 0,2moll~?
Natriumchlorid dargestellt. Im sauren pH-Bereich ist, wie auch in reinem Wasser, der Anteil geladener
Silanolgruppen vernachlissigbar gering. Ab einem pH-Wert von 7 steigt der Anteil der deprotonierten
Oberflachengruppen linear mit dem pH-Wert an, mit einem deutlich dominanteren Anteil der negativ
geladenen Partialendungen mit Kationen zum Ladungsausgleich gegeniiber den weiterhin negativen

geladenen Silanolgruppen ohne Ion zum Ladungsausgleich.

Tabelle 4.2: Ko Werte von Oberflichenreaktionen von Quarz bei 25 °C geméfl [100].

Oberflachenreaktion Ko

=SiOH < =Si0~ + HT 10768
=SiOH + Na* < =SiO-Nat + HT 10771
=SiOH3 < =SiOH + H* 10723

Ein der Porenlosung entsprechender pH-Wert fithrt den Untersuchungen von [100] zufolge zu 70 % neu-
tral geladenen Silanolgruppen. Der Anteil der einfach negativ geladenen Sauerstoffatome und solcher
mit assoziierten Natriumkationen betrdgt zusammen etwa 29 %. Daher ist die Oberfliche insgesamt
negativ geladen. Positiv geladene Silanolgruppen sind im Gegensatz zu den neutralen und negativ

geladenen Endgruppen vernachlissigbar gering vorhanden [111].

Fir die Gesamtladung der Oberflache ist neben dem Anteil und der Verteilung der verschiedenen
Partialladungen auch die Anzahl der Silanolgruppen relevant, welche pro Quadratnanometer als Si-
lanolnummer xop angegeben wird [102, 106]. In der Literatur wurden zwei theoretische Ansétze zur
Berechnung der Silanolnummer beschrieben [106].

Ein Berechnungsansatz fiir die Silanolnummer beriicksichtigt die Geometrie und Dichte der Silikat-

3 wurde unter der Annah-

struktur. Fiir eine amorphe SiOs-Spezies mit einer Dichte von p = 2,2gcm™
me, dass jedes Siliciumatom an der Oberfliche der Struktur eine Hydroxidgruppe bindet, eine Zahl
von oop = 7,8 OHnm =2 berechnet [112]. Diese Anzahl wurde auf aog = 3,93 OH nm ™2 reduziert mit
der Begriindung, dass nur an die Hélfte der Siliciumatome Silanolgruppen binden [106].

Das andere Vorgehen beschreibt die Bestimmung der Silanolnummer unter Beriicksichtigung des Bre-
chungsindex? und der Dichte der mineralischen Phasen [106]. Die Silanolnummer wird zunéchst von der
oktaedrischen Kristallform von Cristobalit abgeleitet, siehe Abschnitt 3.2, und dann mit der Dichte als
Referenz auf andere Mineralstrukturen umgerechnet. Die derart bestimmte minimale Silanolnummer
betrigt unabhingig von der Art der Struktur, ob amorph oder kristallin, cog = 4,6 + 0,2 OHnm™2.
Dies konnte auflerdem experimentell durch thermogravimetrische Untersuchungen an grof3porigen
amorphen Silikatstrukturen bestétigt werden. Allerdings wurde dabei falschlicherweise die Méglichkeit
des Vorhandenseins von Silanolgruppen im Inneren des Festkorpers vernachléssigt. Demnach wurde

der Massenverlust durch die thermische Behandlung nur auf den Verlust von Hydroxidgruppen auf

2Mit dem Brechungsindex eines Material wird das Verhaltnis der Wellenlénge des Lichts im Vakuum zu der Wellenlénge
des Lichts in diesem Material beschrieben [113].
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der Oberfliche zuriickgefiihrt und die tatséchliche Silanolnummer somit iiberschétzt [106].

Eine intensive experimentelle Ermittlung der Silanolnummer erfolgte von ZHURAVLEV an neun ver-
schiedenen amorphen Silikatstrukturen [106]. Die Anzahl der Silanolgruppen wurde durch die Ver-
wendung der sogenannten DE-Methode bestimmt, eine Isotopenaustauschmethode, bei der die Was-
serstoffatome durch Deuterium ersetzt werden, dem schwereren Isotop des Wasserstoffs mit einem
Neutron der Masse 2. Die Silanolnummer wird aus der mit der BET-Methode ermittelten Oberfliche
des Probenkérpers und dem verdnderten Gewicht nach vollstdndigem Austausch der Wasserstoffatome

mit Deuterium abgeleitet [106]:
s K

In die Berechnungsvorschrift gehen 681){ (mmol OH-Gruppen pro g SiOs-Festkorper), die Konzentra-

tion der OH-Gruppen auf der Oberfliche pro Masseneinheit des silikatischen Festkorpers, ermittelt
durch die DE-Methode sowie die spezifische Oberfliche S (m?g~!) und eine empirische Konstante
K = 602,214 ein. Vor der Bestimmung der Silanolnummer wurde das physikalisch gebundene Wasser
aus den Proben entfernt und die Proben wurden vollstdndig hydroxyliert. Die Ergebnisse von ungefiahr

100 durchgefithrten Versuchen verschiedener amorpher Strukturen sind in Abbildung 4.6 dargestellt.
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Abbildung 4.6: Anzahl der Silanolgruppen fiir unterschiedliche amorphe Silikatstrukturen [106].

Das Resultat der Untersuchungen zeigt, dass unabhéngig von der Entstehung und Struktur des amor-
phen Siliciums die Silanolnummer, berechnet als arithmetischer Mittelwert «om =4,6 OHnm ™2 be-
triigt, und durch die Methode der kleinsten Quadrate berechnet 4,9 OHnm~2 [106]. Die Untersuchun-
gen bestétigten aulerdem die Zuverlassigkeit der Oberflichenbestimmung nach der BET-Methode und
fiihrten zu der Vermutung, dass iiberwiegend Qs und vereinzelt Q»-Silikate mit geminalen Silanolgrup-
pen an der Oberflache vorliegen [106].

Einschrinkend ist zu beachten, dass die Anzahl der Silanolgruppen bei Temperaturen iiber 190 °C im
Vakuum abnimmt. Ab 1200 °C besteht die Oberflache ausschliellich aus Q4-Tetraedern und es befin-
den sich keine Silanolgruppen mehr an der Oberfliche [106]. Bei Temperaturen unter 190 °C hingegen
ist die Verdnderung der Oberflichenbeschaffenheit zumindest von Quarz durch die Temperatur ver-
nachléssigbar [114]. Die Silanolnummer kann somit als die maximale Anzahl der Silanolgruppen an
der Oberflache betrachtet werden.
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4.2.2 Auflosung der Silikatstruktur

Theoretisch kénnen wahrend des Losungsprozesses an der Oberfliche einer Silikatstruktur finf ver-
schieden (Qp bis Q) verkniipfte Siliciumtetraeder und vier unterschiedlich geladene Silanolgruppen
(Si—OH, Si-O"Ha, Si-O~, Si-O~R™) auf Wasser und dessen Ionen (HoO, OH~, H30™") als Reakti-
onspartner treffen. Dies ergibt in der Theorie trotz des Ausschlusses einiger Reaktionspartner diverse
Kombinationsmoglichkeiten. Die verschiedenen Theorien zur exakten Reaktionsdynamik und -kinetik
sollen im spéteren Verlauf prézise erldutert werden, siehe Abschnitt 5.2. Nachfolgend werden zunéchst
lediglich das Losungsprinzip und die Stéchiometrie der Reaktion zwischen der Porenlésung des Betons
und dem Silikatgestein vorgestellt. Der stark basische pH-Wert zwischen 12,5 und 13,8 [22] in der
Porenlésung des Betons legitimiert die Vernachlassigung der Reaktionen sowohl von positiv geladenen

Silanolgruppen (Si—O%1Hy) als auch von Oxoniumionen (HzO™T).

Abstrakt dargestellt, ist das Losen von Silikatstrukturen aus dem Festkorper die sukzessive Redu-
zierung der Verkniipfung der Siliciumatome durch die Hydrolyse der Siloxanverbindungen, bei der
Wasser oder Hydroxidionen aus der Porenlosung des Betons beteiligt sein kénnen [21, 75, 115]. Durch
das Aufbrechen der Siloxanverbindungen entstehen Silanolgruppen und negativ geladene Partialladun-

3 aus der Porenfliissigkeit,

gen (Si—O "), die durch Adsorption positiv geladener einwertiger Alkaliionen
folgend als R dargestellt, ausgeglichen werden (Si—O~R™) [19, 22, 73, 112, 116, 117]. Beide Vorgiinge
sind in Gleichung 4.4 und 4.5 dargestellt. In Anwesenheit von Hydroxidionen entstehen so aus zwei
Q4-SiO4-Tetraedern zwei Q3-SiOy4-Tetraeder [105, 115] mit zunéchst einer Silanolendung und einem

angelagerten Kation oder ausschlieffilich angelagerten Kationen.
=Si—0—-Si= + R" + OH™ — =Si—OR 4 OH-Si= (4.4)

=Si—OH + R + OH™ — =Si—OR + H,0 (4.5)

In Abbildung 4.7 ist die Anndherung eines Hydroxidions, begleitet von einem einwertigen Kation, an
eine kristalline (links) und amorphe (rechts) Struktur dargestellt. Anhand dieser Abbildung werden
auch die vermehrten Moglichkeiten zur Anlagerung der Kationen und Wassermolekiile an einer amor-
phen Struktur im Gegensatz zu der kristallinen Struktur deutlich [6].

Die Losung der Siloxanbindungen wiederholt sich, bis aus dem Festkorper kleine Polymere der Struk-
tur Si, O,(OH), mit 2a + b = 4n [112] oder Monokieselsdure (H4SiO4), also Qo-SiO4-Tetraeder gelost
werden. Diese Polymere liegen die in einem pH-Wert iiber 12 hauptséichlich als Dianion (HSi04% ) vor

[103, 115]. Die Kieselsdure-Spezies reagieren in der Porenlosung mit Calciumionen zu C-S-H- Phasen.
H,Si04%~ + Ca*™ — C—-S—H (4.6)

Das Produkt der Reaktion héngt von der vorliegenden Kieselsdure-Spezies und somit vom umgeben-
den pH-Wert ab [18]. Durch die Reaktion der Hydroxidionen mit den Silanolbindungen dringt die

3Die einwertigen Kalium- oder Natriumionen kénnen im Verlauf durch zweiwertige Calciumionen substituiert werden.
Dazu mehr in Abschnitt 4.3.1.
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Abbildung 4.7: Die Losung der Silikatstruktur durch Hydroxidionen, die von Kalium- und Natriumionen
begleitet werden und in der Struktur den deprotonierten Sauerstoff neutralisieren [19]. In (A) ist die kristalli-
ne, in (B) die amorphe Struktur zu sehen.

Losungsreaktion sukzessive in das Innere des Silikatgesteins ein [74, 76, 118]. Das Offnen der Fest-
korperstruktur erméglicht den Eintritt von Hydroxidionen sowie von Alkali- und Calciumkationen in
den Festkorper. Die Hydroxidionen reagieren weiter mit den Silanolgruppen und Siloxanverbindungen,
wahrend die Alkalikationen die Partialladungen ausgleichen [115].

Modellberechnungen zu der Hydrolyse der Siloxanbindung von (-Cristobalit durch ein Wassermole-
kiil zeigen, dass fiir das Losen von Bindungen mit mehr Siloxanbindungen um ein Siliciumatom auch
groflere Energiebarrieren iiberwunden werden miissen. Die Berechnungen ergaben, dass fir die Losung
einer Monokieselsiaure, die durch ein Qo-SiO4-Tetraeder entstanden ist, 96 kJ mol~! betrigt. Die Ener-
giebarriere fiir ein Q3-SiO4-Tetraeder betrigt demnach 138 kJmol ™! und fiir ein Q4-SiO4-Tetraeder
205kJ mol~!. Somit beginnt die Losung des Festkorpers bei den am wenigsten verkniipften Siliciu-
matomen [119]. Dennoch korreliert der Verkniipfungsgrad der Minerale nicht mit deren potentieller
Reaktivitdt im Sinne einer AKR.

Die Losung des Festkorpers fithrt zundchst zu einem Anstieg der Konzentration der Silicium-Spezies bis
zum Losungsgleichgewicht, wie in Abbildung 4.8 fiir verschiedene Silikatstrukturen visualisiert wurde
[19]. Nachdem das Losungsgleichgewicht erreicht ist, bleibt die Konzentration der gelosten Kieselséure-
Spezies ohne zusétzliche Einwirkung auf das System unverédndert.

Das Losungsgleichgewicht besteht zwischen dem silikatischen Festkorper und der sich in Losung be-
findlichen neutralen Monokieselsiure?. Fiir die Ermittlung der Gleichgewichtskonstante Kypi wird
das Massenwirkungsgesetz gemeinhin von der vereinfachten Reaktionsgleichung 4.7 des silikatischen

Festkorpers in Wasser gebildet [100]. Die Vereinfachung besteht in der Bertcksichtigung der Festkor-

4Deren Konzentration kann in Abhéngigkeit des pH-Wertes allerdings simultan verringert werden, da sich in basischen
pH-Werten die Anionen der Kieselsiduren bilden kénnen.
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Abbildung 4.8: Loslichkeit von 1,2 g unterschiedlichen Silikatgesteins in 200 ml 0,1 M NaOH-Losung mit bei
25°C aus [19].

perstruktur als Siliciumdioxid und Wasser als Losungsmittel sowie der Annahme, dass das Verhéltnis

von Wasser zu Festkorper wéhrend der Reaktion exakt 1:2 betrégt [120].

SiOQ(s) +2H,0 — Si(OH)4(aq) (47)
Kerx = L&% (4.8)
aSiOQQHQO

Die Gleichgewichtskonstante wird {iber die Aktivitdten der Reaktanten bestimmt. Der Zusammenhang
zwischen der Aktivitdt ox und der Konzentration einer Spezies X wird mit dem konzentrationsabhén-

gigen Aktivitatskoeffizienten yx beschrieben [121]. Es gilt:
ox = - [X]. (4.9)

Der Aktivitatskoeffizient ist individuell fiir eine Spezies und experimentell zu bestimmen oder auf
Grundlage empirisch ermittelter Werte zu berechnen. In stark verdiinnten Lésungen, in denen Wech-
selwirkungen der Ionen ausgeschlossen werden konnen, entspricht die Aktivitdt einer Spezies ihrer
Konzentration und yx betrdgt 1. Als stark verdiinnt gelten nach [121] Losungen mit weniger als
1073 mol 1! geléster Spezies pro Liter. Diese Angabe kann jedoch je nach Autor variieren. Im Mas-

senwirkungsgesetz werden die Aktivitdten des Wassers ogy,0 und des Festkorpers agio, als 1 definiert
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[120]. Somit verbleibt aus Gleichung 4.8 als Berechnungsvorschrift fiir die Gleichgewichtskonstante

verschiedener Silikatstrukturen in neutralem Milieu lediglich folgender Zusammenhang [100, 120].
Ksol = OVH4Si0y4 (410)

szol = - lg Ksol = - 1g<O‘H45104) (411)

In unendlich verdiinnter Losung kann fiir die Aktivitdt der Monokieselsdure die Konzentration ver-
wendet werden. Damit entspricht auch Ky, der Konzentration der Monokieselsdure. In Vorgriff auf
das néchste Kapitel sei darauf hingewiesen, dass die Monokieselsdure in Abhéngigkeit des pH-Wertes

als unterschiedlich deprotonierte oder auch polymerisierte Kieselsdure-Spezies vorliegen kann.

4.2.3 Einflussfaktoren auf das Losungsgleichgewicht

Es ist zu unterscheiden zwischen der Menge der geldsten Silikatstruktur, also dem Losungsgleich-
gewicht, und der Reaktionsgeschwindigkeit oder -rate der Losungsreaktion. Die Menge der gelosten
Kieselsdure ist zundchst von der Silikatstruktur selbst, also deren Kristallisationsgrad und damit auch
Oberflachenstruktur abhéangig. Des Weiteren korreliert die Menge der aus dem Feststoff gelosten Kie-
selsdure und somit auch die Gleichgewichtskonstante Ky, unmittelbar nur mit der Konzentration der
Monokieselsdure. Demnach resultieren alle Vorginge und Einfliisse, die die Konzentration der Mono-
kieselsdure verdndern, in einer Verdnderung der absolut aus dem Festkorper gelosten Silikat-Spezies,
jedoch nicht in einer Verdnderung der Gleichgewichtskonstante. Diese wird lediglich durch Faktoren
bedingt, die auf den Losungsprozess wirken. Neben der Struktur des Silikatgesteins selbst und seiner
Partikelgrofle sind die Temperatur, der Druck und der pH-Wert der Umgebung, die ionische Zusam-
mensetzung des losenden Mediums sowie die bereits geloste Konzentration des Festkorpers Faktoren,
die sich auf die Losung des Silikatgesteins auswirken [19, 120].

Auf den letzten Aspekt soll im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter eingegangen werden. Prinzipiell
erhoht jedoch ein steigender Umgebungsdruck die Loslichkeit von Quarz aufgrund der verstarkten
Interaktion der Wassermolekiile mit den Silanolgruppen [100].

In der Literatur werden signifikant voneinander abweichende Werte fiir die Gleichgewichtskonzen-
tration von Monokieselsaure angegeben. Diese unterschiedlichen Werte resultieren aus verschiedenen
Messmethoden, einer Vielzahl von Einfliilssen auf die Losungsreaktion selbst, den teilweise reziproken
und sich gegenseitig bedingenden Auswirkungen auf die Gleichgewichtskonzentration, sowie der Tat-
sache, dass es sich um empirische Experimente handelt, die stets einem Fehler unterliegen. Zudem ist

der genaue Losungsmechanismus noch nicht abschlieend erforscht.

Einfluss der Silikatstruktur

Ein Unterschied in den Gleichgewichtskonzentrationen der verschiedenen Silikatstrukturen wurde be-

reits in Abbildung 4.8 deutlich. Die maximale Konzentration resultierend aus der amorphen Struktur
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ist signifikant grofler als die des kristallinen Quarzes. Diese Relation zwischen Losungsgleichgewicht
und Ordnung der Silikatstruktur wird auch dariiber hinaus in der Literatur bestétigt [120, 122]. In
Tabelle 4.3 sind die Gleichgewichtskonzentrationen und pKg,-Werte verschiedener Silikatstrukturen

bei 25 °C in Wasser nach Gleichung 4.7 aus der Literatur zusammengefasst.

Tabelle 4.3: Losungsgleichgewicht verschiedener Silikatstrukturen bei 25 °C in reinem Wasser.

Struktur Konzentration Ky in moll™!  pK Quelle
a-Quarz 0,94 -10~4 4,03 [112]
1,00-1074 4,00 [123]
1,00-10~* 4,00 [120]
1,00 bis 1,81-1074 3,73 bis 4,0 [104]
1,82:104 3,74 [122]
Chalcedon 1,87-1074 3,73 [120]
Cristobalit 1,15 bis 4,47-10~* 3,35 bis 3,94 [122]
4,47-.1074 3,35 [123]
o-Cristobalit ~ 3,56-10~% 3,45 [120]
B-Cristobalit  9,89-10~% 3,01 [120]
amorphes SiOy 1,20 bis 2,80-1073 2,55 bis 2,89 [104]
1,29 bis 2,09-1073 2,68 bis 2,89 [122]
1,82:1073 2,74 [124]
1,93-1073 2,71 [120]
wenig poros 1,09-1073 2,96 [112]
porods 1,56:1073 2,81 [112]

Die Gleichgewichtskonstanten in Tabelle 4.3 aus [120] sind berechnete Werte fiir Quarz, Chalcedon, o~
und (-Cristobalit sowie amorphes SiO2 in Wasser bei 25 °C. Die Berechnungen basieren auf der Gleich-
gewichtskonstante aus Gleichung 4.8 und der thermodynamischen Beschreibung des Losungsprozesses,
zundchst allgemein und zusammengefasst ohne Beriicksichtigung der spezifischen Silikatstrukturen.
Die Adaption auf die jeweiligen Silikatstrukturen erfolgt iiber die spezifischen thermodynamischen
Groflen, fir die in [120] experimentell ermittelte Werte aus der Literatur gewdhlt werden.

In EIKENBERG wurden sowohl berechnete als auch experimentell ermittelte Gleichgewichtskonstanten
fiir die Losung in Wasser aus der Literatur zusammengetragen [104]. Die angegebenen Spannweiten
der Konstanten in Tabelle 4.3 umfassen acht Ergebnisse fiir die Lésung amorphen Siliciumdioxids und
zehn Ergebnisse fiir die Losung von Quarz bei 25 °C.

Die Gleichgewichtskonstanten in ILER resultieren aus Experimenten mit unterschiedlichen amorphen
Silikatstrukturen [112]. Die Ergebnisse fithrten zu Gleichgewichtskonzentrationen unabhéngig von der
Art der amorphen Silikatstruktur und der damit einhergehenden unterschiedlich grofien Oberfléache.
Lediglich eine Differenzierung in porése und weniger pordse dichte Strukturen war signifikant. Mit
dem Resultat einer geringeren Gleichgewichtskonzentration fiir dichtere, weniger pordsen Strukturen
[112].

Die Werte aus [122] stellen ebenfalls eine Zusammenfassung aus der Literatur dar. In Tabelle 4.3 sind
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die Spannweiten der Werte fiir 25 °C aufgefithrt. Des Weiteren wurden in [122] die Gleichgewichtskon-
zentrationen der Strukturen von 20 °C bis 26 °C mit dem arithmetischen Mittelwert und einer einfachen
Standardabweichung zusammengefasst zu: pKgol(amorph) = 2,72 £ 0,07, pKo)(Quarz) = 3,9 £ 0,2
und pKgoi(cristobalit)y = 34 £ 0,4. Diese Mittelwerte basieren auf sechs Gleichgewichtskonstanten von
amorphem Silicium, zwei von Cristobalit und fiir Quarz wurden drei Datenpunkte beriicksichtigt. Die
geringe Anzahl der Datenpunkte und die Kombination von Gleichgewichtskonzentrationen, ermittelt
bei unterschiedlichen Temperaturen, ldsst allerdings an der Exaktheit der Mittelwerte zweifeln, was
auch bereits durch den Autor kommentiert wurde [122]. Zudem ist hinzuzufiigen, dass nicht nur die
Beriicksichtigung der Temperatur fiir die Bildung der Mittelwerte unscharf erfolgte, sondern iiberdies
auf die Differenzierung in o~ und (-Cristobalit verzichtet und der méogliche Einfluss von Ionen im
Wasser vernachléssigt wurde.

Auch in [123] erfolgte keine Unterscheidung in «- und B-Cristobalit und es wurde lediglich ein Lo-
sungsgleichgewicht fiir Cristobalit angegeben.

Die Losungsgleichgewichte in Tabelle 4.3 sind zwar aus den diskutierten Griinden breit gestreut, eine
Sortierung beziiglich des Kristallinitdatsgrades der Strukturen ist dennoch offensichtlich. Die Gleichge-
wichtskonstante des Quarzes ist um eine Zehnerpotenz geringer als das des amorphen Siliciumdioxids;
die Konzentrationen fiir Cristobalit und Chalcedon gliedern sich dazwischen ein.

Das unterschiedliche Losungsgleichgewicht von Chalcedon und Quarz fithrt ILER auf unterschiedliche
Korngrofien zurtick [112]. Dies wird auch durch Berechnungen fiir Gleichgewichtskonstanten verschie-
dener Silikatstrukturen in [120] bestétigt. Die Ergebnisse der Gleichgewichtskonstante K, und deren
Logarithmus fiir a-Quarz, Cristobalit, Chalcedon und amorphes SIO45 bei 25 °C in Tabelle 4.3 zeigen
einen proportionalen Zusammenhang zwischen der Gleichgewichtskonstante und dem Grad der Git-
terordnung der Silikatstruktur. Die statistische Auswertung ergab zwar relativ weit gestreute Werte

fiir das amorphe Siliciumdioxid, aber auch eine deutlich héhere Léslichkeit im Vergleich zum Quarz.

Einfluss der Temperatur

Auch das Losungsgleichgewicht der Silikatstrukturen variiert mit der Temperatur. Der Zusammen-
hang zwischen Losungsgleichgewicht und Temperatur ergibt sich aus Gleichung 4.12. In dieser wird
die freie Standardreaktionsenthalpie (AGY) im Gleichgewichtszustand mit der Gaskonstanten R
(8,31447 J K~ 'mol~!), der Gleichgewichtskonstanten der Reaktion K und der absoluten Temperatur
in Kelvin berechnet.

AG’ = —RT -In K (4.12)

Da AG? eine unter Standardbedingungen (25 °C, pH 7) ermittelte Konstante fiir eine definierte Reak-

tion ist, kann der Zusammenhang zwischen der Temperatur und K, mit

~AG°

In Ky = T

(4.13)
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quantifiziert werden. Demnach ist die zum Anstieg der Temperatur reziproke Verringerung von In Ky
beziiglich einer Temperatureinheit theoretisch konstant [122, 125] mit dem Proportionalitéatsfaktor
AGYR™1.

Der Einfluss der Temperatur auf das Losungsgleichgewicht p Ko nach Gleichung 4.8 ist in Tabelle 4.4
und Abbildung 4.9 ersichtlich. Hohere Temperaturen resultieren in geringeren Betrdgen der negativen
pKo-Werte und somit in groBeren Gleichgewichtskonzentrationen [120, 122, 126]. Dartiber hinaus
ist die Verbindung zwischen weniger kristallinen Strukturen und héheren Loslichkeitskonzentrationen

unabhéngig von der Temperatur deutlich zu erkennen.

Tabelle 4.4: 1g Ky, Werte verschiedener SiOs-Modifikationen in neutralem Wasser aus [120].

T (°C) «a-Quarz Chalcedon «-Cristobalit (-Cristobalit amorphes SiOg

0 -4,052 -4,206 -3,891 -3,372 -2,994
25 -3,999 -3,278 -3,449 -3,005 -2,714
50 -3,627 -3,377 -3,128 -2,743 -2,506
75 -3,335 -3,102 -2,879 -2,540 -2,340
100 -3,095 -2,878 -2,676 -2,375 -2,201

Die Werte von [120] aus Tabelle 4.4 sind ermittelte Gleichgewichtskonzentrationen der Reaktion 4.7
von Quarz, Chalcedon, Cristobalit und amorphem Siliciumdioxids in neutralem Wasser in Tempera-
turen zwischen 0 °C und 100 °C. Die Berechnung erfolgte iiber die Transformation der freien Standar-
denthalpie AG? auf Bedingungen, die vom Standard abweichen. In Abbildung 4.9a werden die nach
der von [120] hergeleiteten Berechnungsvorschrift ermittelten Werte mit experimentell bestimmten
Gleichgewichtskonstanten aus der Literatur verglichen. Die Symbole kennzeichnen Literaturwerte und
die eingezeichneten Kurven entsprechen der Quantifizierung aus [120]. Eine Sortierung des Losungs-
gleichgewichts nach der Kristallinitédt der Silikatstrukturen sowie der Einfluss der Temperatur auf das
Losungsgleichgewicht sind deutlich.

Diese Tendenz wird weiterhin durch die in Abbildung 4.9a dargestellten experimentellen Losungsgleich-
gewichte fir amorphes SiO2 und Quarz bestitigt [122]. Die Literaturwerte sind durch verschiedene
Symbole gekennzeichnet. Die Graphen entsprechen der Quantifizierung des Temperatureinflusses auf
das Losungsgleichgewicht auf Basis der freien Standardenthalpie ermittelt aus [122] und [127]. Diese
Abbildungsvorschriften sind neben weiteren aus der Literatur in Tabelle 4.5 aufgefiihrt.

Die Unterschiede in der Quantifizierung des Temperatureinflusses auf die Reaktionskonstante resul-
tieren aus der Streuung der experimentellen Daten sowie aus unterschiedlichen Ermittlungsmethoden
und verschiedenen Modellannahmen der Autoren. In [104, 122, 127] wird der Einfluss der Temperatur
lediglich durch Gleichung 4.12 beschrieben. Dies wird in [125] spezifiziert. Die Abbildungsvorschriften
basieren auf der Annahme, dass in Losungen nahe der Gleichgewichtskonzentration auch die Wieder-

anlagerung der gel6sten Spezies an den Festkorper zu berticksichtigen ist.
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Siliciumdioxids (Kreis), Cristobalit (Qua-
drat) und Quarz (Dreieck) in Wasser
zwischen 20 °C und 360 °C nach Tabelle

4.5 [122].

Abbildung 4.9: Losungsgleichgewichte unterschiedlicher Silikatstrukturen in Abhéngigkeit der Temperatur.

Tabelle 4.5: Berechnungsvorschriften fiir das Losungsgleichgewicht silikatischer Spezies in Wasser in Abhén-

gigkeit der Temperatur in K.

Struktur lg K01 (T) Temperaturbereich  Quelle
Quarz = 0,151 - 1162/T 25°C<T< 100°C  [127]

= 1,881 - 2,028 T-1073 - 1560/T  0°C <T< 300°C  [125]

=-1,468 + 252,9/T - 3,217-10°/T2 0°C <T< 300°C  [104]
a-Cristobalit = -0,0321 - 988,2/T 0°C <T< 300°C  [125]
B-Cristobalit = -0,256 - 793,6/T 0°C <T< 300°C  [125]
Amorphes = 0,338 - 7,889 T-10~* - 840,1/T 0°C <T< 300°C [125]
Si0, = -0,309 - 723/T 25°C<T< 100°C  [122]
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Einfluss der lonenkonzentration der Losung

Handelt es sich bei dem Loésungsmittel nicht um reines Wasser, sondern um ein ionenhaltiges Lo-
sungsmittel, beeinflusst dies das Losungsgleichgewicht der Silikatstruktur. Die Wirkung der Ionen-
konzentration in der Losung auf das Losungsgleichgewicht der silikatischen Spezies resultiert aus der
Art, Ladung, Wertigkeit und Konzentration der Ionen selbst. Zudem sind Druck und Temperatur
obligatorisch relevant [108]. Des Weiteren ist die Anfalligkeit des Silikatgesteins beziiglich dieser Ein-
flussfaktoren individuell. Dies erschwert eine pauschale Aussage iiber den Effekt von zusédtzlichen Ionen
im Losungsmittel.

Zunichst konnen die Ionen mit der gelosten Monokieselsaure oder deren Modifikationen reagieren.
Da die Gleichgewichtskonstante nach Reaktion 4.7 zwischen dem Festkérper und der Monokieselsdure
besteht, ermoglicht dies die weitere Losung der Monokieselsdure aus dem Festkorper [100]. Weiterhin
kénnen die Gitter- und Losungsenergien des Festkorpers und auch der Loésungsmechanismus selbst
durch die Hydrathiillen, die sich um die Tonen bilden [128], und die Adsorption der Ionen an der Fest-
korperoberflache verdndert werden [129].

Eine geringere Gleichgewichtskonzentration amorpher Silikatstrukturen bei der Anwesenheit unter-
schiedlicher Salze in einer 0,98 mol1~! Lésung bei 25 °C wird in [128] mit den Hydratationszahlen der
Salze erklart. Eine grofiere Hydratationszahl resultiert in einer geringeren Gleichgewichtskonzentration
der Silikatstruktur. Eine 0,98 mol1~! Kalium- oder Natriumchloridlésung fithrt infolgedessen zu einer
Verringerung der Gleichgewichtskonzentration um 2 bis 7 %.

In [128] werden héhere Hydratationszahlen verschiedener Salze in 0,98 moll~! Losungen fiir geringe-
re Losungskonzentration amorpher Silikatstrukturen bei 25 °C verantwortlich gemacht. In Dove [110]
wird das Losungsgleichgewicht von Quarz bei 200 °C in Natriumchloridlésungen verschiedener Kon-
zentration bestimmt. Die Verringerung der Gleichgewichtskonstante ist reziprok zur Konzentration
des Natriumchlorids und wird auf die parallel zur Ionenkonzentration steigende effektive Dichte des
Wassers zurtickgefiithrt. Nach [130] ist der Einfluss der Ionenkonzentration im Losungsmittel erst ab
Temperaturen iiber 100 °C relevant, wie in Abbildung 4.10 ersichtlich. In der Abbildung ist die Los-
lichkeit von Quarz in Abhéngigkeit von der lonenkonzentration im Lésungsmittel und der Temperatur
dargestellt. Der Anstieg aufgrund einer héheren Natriumchlorid-Konzentration ist, unabhéngig von der
Konzentration selbst, erst ab 100 °C erkennbar. Uber diese Temperatur hinaus nimmt der Einfluss der
Ionenkonzentration mit steigender Konzentration und Temperatur zu. Allerdings mit der Einschrin-
kung, dass ab 350 °C der verstirkende Effekt der Ionenkonzentration auf das Lésungsgleichgewicht ein
Maximum erreicht. Diese, einen maximalen Effekt hervorrufende Ionenkonzentration, steigt analog zur
Temperatur [124].

Da sowohl die Umgebungstemperatur der alltédglichen, herkémmlichen Betonstrukturen als auch die
Versuchstemperatur des in Abschnitt 6.1 vorgestellten Versuchsstands unter 100 °C liegen, wird den
Auswirkungen der Ionenkonzentration in héheren Temperaturen in diesem Kontext nur eine sekundére
Bedeutung zuteil.

Eine Bestétigung dessen zeigen Untersuchungen zum Losungsgleichgewicht von Kieselsdure in neu-

tralen Elektrolytlosungen bei Raumtemperatur in [124]. Sie ergeben keine signifikante Verdnderung
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Solubliity, molal

Abbildung 4.10: Loslichkeitskonzentration von Quarz in Abhéngigkeit der Konzentration von Natriumchlo-
rid zwischen 0°C und 500 °C. Dargestellt ist die Loslichkeit entlang der Drei-Phasen-Kurve Quarz-Losung-
Dampf [130].

des Losungsgleichgewichtes durch eine verdnderte lonenkonzentration des Losungsmediums. Die-
se Erkenntnis resultiert aus Versuchen mit 0,1-10~2 bis 0,1 moll~'Natriumchlorid und 0,5-10~2 bis
0,2mol1~! Natriumsulfat bei 25 °C.

Die teilweise gegenlédufigen Versuchsergebnisse beziiglich des Einflusses von im Losungsmittel enthal-
tenen Ionen werden in [128] aus der Literatur zusammengetragen. Das Resultat dessen ist, dass die
Losungskonzentration einer amorphen Silikatstruktur bei 25 °C im Allgemeinen mit steigender Ionen-
konzentration abnimmt, jedoch in einem beziiglich der Ionenart differierendem Mafle. Die Grundlage
fiir diese Aussage sind Versuche mit fast einem Dutzend verschiedener wesentlich hoher konzentrierter
Salze zwischen 0 und 2,1 mol1~!. Der Einfluss von Natrium- und Kaliumchlorid ist in diesen Versuchen
dhnlich ausgepragt. Die Gleichgewichtskonzentration der Silikatstruktur sinkt gleichméfig reziprok zur
Tonenkonzentration. In einer einmolaren Natrium- oder Kaliumchloridlésung entspricht demnach die

Konzentration der maximal gelosten Monokieselsdure 80 % bis 90 % der Konzentration ohne zusétzliche
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Ionen [128]. Die Auswirkungen zusétzlicher Ionen in nicht pH-neutralen Losungen werden gesondert

im folgenden Abschnitt thematisiert.

Einfluss des pH-Wertes der Umgebungslosung

Der das Silikatgestein umgebende pH-Wert beeinflusst zunéchst, wie bereits beschrieben, auf der ge-
samten pH-Skala die Verteilung und Ladung der Silanolgruppen auf der Oberfliche der Silikatstruktur.
Diese ist ab einem pH-Wert von 2 zunehmend negativ geladen, wie in Abbildung 4.5 dargestellt. Die
simultan zum pH-Wert steigende negative Ladung der Oberfliche resultiert in einer héheren Poten-
tialdifferenz zwischen der Festkorperoberfliche und dem Losungsmittel. Die Wassermolekiile werden
polarisiert und lagern vermehrt an der Oberfliche an. Allerdings hat eine Anderung des pH-Wertes
zwischen pH =2 und pH =9 nur einen geringfiigigen bis keinen Einfluss auf das Losungsgleichgewicht
[124]. Erst ein stark alkalischer pH-Wert ab 9 fithrt zu einer vermehrten Losung des Festkorpers, wie

in der Abbildung 4.11 an einer inerten und einer amorphen Silikatstruktur visualisiert wird.

5000
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ppm SiO. geldst
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5 T T T T 1
o 4 6 8 10 12

pH-Wert

Abbildung 4.11: Einfluss des pH-Wertes auf die Losungskonzentration verschieden reaktiver Silikatstruktu-
ren [3].
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In einer basischen Umgebung impliziert die Lésung ausgehend von einem Qs-Tetraeder von Mono-
kieselsdure aus dem Festkorper, wie in der folgenden Reaktionsgleichung dargestellt, die dreimalige
Spaltung von Siloxanbindungen unter Verbrauch von Hydroxidionen, was in einer Verringerung des
pH-Wertes resultiert [127].

=Si—OHg + 3 OHa_q — Si(OH)4(aq) (4.14)

Durch die Hydrolyse der Siloxanbindung wird die Oberfliache des Festkorpers, die bereits urspriinglich
mit Silanolgruppen bedeckt ist, mit weiteren Silanolgruppen angereichert [75, 122]. Diese deprotonie-
ren unter Verbrauch von Hydroxidionen aus der Porenlésung [72]. Es entstehen Wasser und erneut
negative Partialladungen, die von Kationen aus der unmittelbaren Umgebung neutralisiert werden
[22, 112, 116, 117, 131]. In stark basischer Umgebung ist, wie bereits in Abbildung 4.5 ersichtlich, die
deprtonoierte Oberflachengruppe die {iberwiegend vorhande Gruppe.

Auch die gelosten Kieselsdure-Spezies werden unter Verbrauch von Hydroxidionen deprotoniert [72,
132]. Monokieselsdure ist eine schwache Saure [122]. Theoretisch wéire nach dem in Tabelle 4.6 aufge-
fithrten Schema die Bildung eines vierfach negativ geladenen Monokieselsdureanions moglich. Aller-
dings konnte bisher weder die Existenz der dreifach deprotonierten noch die der vierfach deprotonierten

Kieselsédure nachgewiesen werden [104].

Tabelle 4.6: Monokieselsdureanionen und die pKg-Werte fiir 25 °C. Bedeutung der Exponenten der p Kg;-
Werte: ! in 0,5mol1~! NaClOy, 2 in 1moll~! NaClOy, ? in 3moll~! NaClO4 und 4 in 0,6 mol1~! NaCl.

Reaktion pKyi bei 25°C Quelle
Si(OH)4 + OH~™ — SiO4H§ + H>0 pKq = 9,80 [19]
pKg = 9461 [122]
pKg = 9,841 [111]
pKa = 947%  [122]
pKg = 9433 [122]
pKg = 947 [111]
pKa = 9,50 [112]
SiO4H; + OH-  —  SiO4H3”™ + Hy0 pKeo = 11,80 [19]
pKe = 12,65  [111]
pKeo = 13,10 [122]
pKe = 13,43 [111]
SiO4HZ™ + OH- — SiO4H?~ + H,0 pKg = 15,00 [104]
SiO4H3~ + OH- — Si0}~ + H,0 pKy = 18,00 [104]

Zudem ist durch die pKs-Werte aus Tabelle 4.6 ersichtlich, dass zur kompletten Deprotonierung eine
extrem hohe Hydroxidionenkonzentration, respektive ein extrem hoher pH-Wert vorherrschen miisste.
Die Streuung der pKs-Werte ergibt sich aus der unterschiedlichen Ionenstiarke I der Umgebungslo-
sung withrend der Untersuchung. In [19] wurden die Experimente mit 0,1 mol1~! NaOH durchgefiihrt
und in [111] mit 0,6 moll~! NaCl. In unendlich verdiinnter Losung, also in reinem Wasser, betrigt
pKs1 = 9,84 [133] und pKy = 13,1 [122].

Die prozentuale Verteilung der Kieselsdure-Spezies zwischen pH 6 und pH 13 ist in Abbildung 4.12a
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dargestellt. Der Anteil des Anions nimmt beginnend ab pH 7 zu, wihrend der Anteil der neutralen
Monokieselsdure simultan sinkt. Bei einem pH-Wert von 11 ist das einfach negativ geladene Anion
die vorherrschende Spezies. In hoheren pH-Werten ist der Anteil des Anions jedoch zugunsten des
Dianions geringer. In einem der Porenldsung des Betons entsprechenden pH-Wert sind die Anteile
der einfach und zweifach negativ geladenen Monokieselsdure ungefdhr ausgeglichen. Die absoluten
Loésungskonzentrationen der neutralen und deprotonierten Monokieselsdure sind in Abbildung 4.12b
dargestellt. Die horizontale Gerade zeigt deutlich, dass die Konzentration der gelosten Kieselsdure
(H4SiO4) unabhéngig vom umgebenden pH-Wert konstant bleibt. Die vermehrte Losung des Festkor-
pers, die in Abbildung 4.11 dargestellt ist, resultiert hauptséichlich aus der Bildung des Anions und
Dianions.
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(a) Verteilung der Monokieselsdure-Spezies bei 25 °C (b) Gleichgewichtskonzentration amorphen Silikat-Spezies
und einer Konzentration des Siliciumdioxids von (dicke Linie) in Abhéngigkeit des pH-Wertes bei 25 °C
107" mol1™" aus [123]. [134].

Abbildung 4.12: Anteil und Losungsgleichgewicht von Monokieselsdure in Abhéngigkeit des pH-Wertes.

Die Quantitidt der insgesamt aus dem Festkorper gelosten Strukturen Mg, kann anhand der Gleich-
gewichtskonstanten aus Tabelle 4.6 und der Gleichung 4.10 in Abhéngigkeit des pH-Wertes ermittelt
werden. Unter Vernachldssigung der dreifach und vierfach deprotonierten Monokieselsdure und unter
der Annahme einer unendlich verdiinnten Losung kann die Konzentration der insgesamt in der Losung
enthaltenen Kieselsdure-Spezies als die Summe der Aktivitdten der neutralen, einfach und zweifach

geladenen Spezies angesehen werden.

[Msol] = amsios + ap,gio; + ,si02- (4.15)

Die Gleichung 4.15 kann verwendet werden, um die Konzentration der aus dem Festkorper geldsten
Silikatstrukturen in Abhéngigkeit vom pH-Wert darzustellen. Dazu werden zunéchst die Zusammen-

hénge aus Tabelle 4.6 fiir das Anion und Dianion der Kieselsdure in die Gleichung eingesetzt. Aufler-
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dem miissen die Gleichungen 4.9 und 4.10 beriicksichtigt werden, um die Aktivitdt und Konzentration
miteinander in Verbindung zu setzen. Unter Annahme des Gleichgewichtszustandes sowie eines Aktivi-
tatskoeffizienten von 1 ergibt sich die Konzentration der aus dem Festkorper gelosten Silikatstrukturen
in Abhéngigkeit vom pH-Wert. Die Aktivitat og,si0, kann somit mit K, gleichgesetzt werden. Die
Gleichgewichtskonstante Ky, ist fiir die jeweilige Silikatstruktur zu wéhlen, wiahrend die Sdurekon-

stanten Kg; in Abhéngigkeit der Temperatur und Ionenkonzentration im Losungsmittel konstant sind.
[Msol] = Ksol + Ksolel[OHi] + KSOlelKS2[0H7]2 (416)

Der quadratische Einfluss des pH-Wertes auf die insgesamt gelosten Kieselsdure-Spezies ist auch aus
der dick markierten Linie in Abbildung 4.12b ersichtlich. Der Zusammenhang zwischen der Séure-
konstanten pKs und der Ionenkonzentration I des Losungsmittels kann nach [123, 133] generell mit

folgender Gleichung beschrieben werden:

aill/2

Ig K =1ngoi+m

—bil. (4.17)
Der Wert lg K stellt die Ionisationskonstante des Feststoffes in reinem Wasser dar. Die Variable a; ist
das Quadrat der Summe der Ladungen aller Spezies, die in der Reaktion entstehen®, zusammen mit
einer temperaturabhingigen Debye-Hiickel-Konstanten. In b; sind die Aktivitdt des Wassers und die
Interaktionen der Kationen und Anionen im Gleichgewichtszustand berticksichtigt [133]. Berechnungen
aus [123] und [133] fiir die Parameter a; und b; ergaben die in Tabelle 4.7 aufgefiihrte Quantifizierung

fiir die erste Sdurekonstante fiir 25 °C in einer Losung variabler lonenkonzentration.

Tabelle 4.7: Saurekonstante Kg; in Abhéngigkeit der Ionenkonzentration bei 25 °C.

Saurekonstante Quelle
lg Kg = lg KO + (1,0221'2)/(14+1'/?) - 0,111  [133]
lg KO =-9,473

lg Kg = lg KO - (1,022 1'/2)/(14+1Y2) + 0,06 T  [123]
lg K% =-9,86

Die Abweichungen der Berechnungsvorschriften resultieren in unterschiedlichen Werten fiir K9, der
Séurekonstanten in neutralem Wasser, die ebenfalls in Tabelle 4.7 aufgefiihrt sind. In [133] wurde
die Siurekonstante in Losungen mit maximal 0,003 mol1~! Kieselsiiure ermittelt. In [123] handelt es
sich hingegen um das Mittel kombinierter Werte aus der Literatur. Die Berechnungsmethoden beider
Beitrége sind identisch, da die Zielsetzung in [133] die Evaluation der Ergebnisse aus [123] war.

Die von der Ionenkonzentration abhéngigen Sdurekonstanten aus [133] fithrten zu der Annahme, dass
ab einer Ionenkonzentration I von unter 0,6 mol1~! die Konzentration keinen signifikanten Einfluss auf
K1 hat. In weniger konzentrierten Losungen korreliert eine hohere Ionenkonzentration I mit einem

geringeren log K1 [133]. Diese Annahme wird auch in [124] bestatigt. Es wurden Experimente mit

5Nach der ersten Deprotonierung ist die Monokieselsaure einfach negativ geladen und es wird ein H*-Proton abgegeben,
dementsprechend ergibt sich a; aus zweimal der Konstanten.

72



4.2 Lésung reaktiver silikatischer Minerale aus der Gesteinskérnung durch die Hydroxidionen

konstantem pH-Wert, bei 25 °C und unterschiedlichen Natriumsulfatkonzentrationen durchgefiihrt.
Die Relation zwischen Ionenkonzentration und Sdurekonstante wurde ebenso fiir die zweite Sdurekon-

stante Kgo ermittelt. Geméaf [133] ergab die Untersuchung folgenden Zusammenhang :

3,06611/2

e 40,317 — g K0. (4.18)

lg Koo = 1g 825, +
Die Konstante B?,; ist die Summe der einzelnen Siurekonstanten und entspricht 8%y, = Ky + Ky =
—23,1£0,175.

In [135] wurde der Einfluss der Temperatur auf die erste Sdurekonstante untersucht. Dafiir wurden
zwolf Werte fiir die Sédurekonstante bei gleichem Druck, aber unterschiedlicher Temperatur, aus der
Literatur zusammengetragen und mit dem Van’t Hoffschen Temperaturgesetz in Verbindung gebracht.
Wie in Abbildung 4.13 klar ersichtlich ist, wirkt die Temperatur von 0 °C bis rund 170 °C proportional

auf den negativen Logarithmus der Sdurekonstante und oberhalb dieser Temperatur reziprok.
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Abbildung 4.13: Temperaturabhingigkeit der ersten Sdurekonstante von Kieselsdure nach [135].
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4.3 Reaktionsprodukte und Schadenspotential der
Alkali-Kieselsaure-Reaktion

4.3.1 Bildung eines Alkali-Silikat-Produktes

Obwohl der Prozess der Gelbildung, der Expansionsmechanismus sowie die Wirkung von Portlandit
auf den Expansionsmechanismus und der Einfluss von externen Alkaliquellen weiterhin Teil der ak-
tuellen Forschung sind, besteht Einigkeit dariiber, dass durch eine AKR induzierte Schiden durch
Expansion innerhalb des Betongefiiges entstehen. Die meisten Quellen in der Literatur sind sich auch
dariiber einig, dass die Expansion aus der Volumenvergréflerung eines Gels resultiert.

Fin Gel ist ein semisolides System, bestehend aus einer fluiden und mindestens einer festen Phase.
Eine einheitlich anerkannte Definition fiir die Bezeichnung ,,Gel“ gibt es jedoch nicht [56]. Die feste
Phase setzt sich aus Kolloiden® zusammen, die im Gel eine kontinuierliche, netzartige Struktur bilden.
Die Hohlrdume dieser Struktur sind mit der fluiden Phase, dem Losungsmittel, gefiillt. Beide Pha-
sen durchdringen einander vollstdndig. Die feste Phase macht indes einen weitaus geringeren Anteil
des gesamten Gels aus. Die Vernetzung der festen Phase erfolgt in Nebenvalenzgelen chemisch iiber
Van-der-Waals-Kréfte, Dipol-Dipol-Wechselwirkungen oder Wasserstoffbriickenbindungen. Diese Gele
kénnen durch Verdiinnung mit dem Lésungsmittel oder durch simples Schiitteln wieder in eine viskose
Fliissigkeit iiberfithrt werden”. Je hoher die Konzentration der festen Phase des Systems ist, desto
wahrscheinlicher ist die Gelbildung [56, 136].

In Hauptvalenzgelen ist die feste Phase hingegen durch kovalente Bindungen von Monomeren ver-
netzt. Die feste Phase ist demnach ein einziges kettenformiges Molekiil. Eine Polymerisation resul-
tierend aus dem Erreichen der Gleichgewichtskonzentration der Monokieselsdure in der Losung ist
dieser Gelbildung zuzuordnen. Die unterschiedlichen Arten der Vernetzung der festen Phase resultie-
ren in unterschiedlichen physikalischen Eigenschaften und Festigkeiten der Gele [136]. Besteht die feste
Phase aus wasserunloslichen Polymeren, in deren Hohlrdumen Wasser eingelagert ist®, lagern sich die
Wassermolekiile an den hydrophilen Gruppen der Polymere an. Dies fiihrt zu einer erheblichen Volu-
menzunahme der Struktur und somit einem Aufquellen des Gels [56]. Diese Eigenschaft ist unabhéngig
davon, ob ein Haupt- oder Nebenvalenzgel vorliegt. Die Expansion eines Gels ist thermodynamisch
mit einer Verringerung der freien Enthalpie des Systems durch das Quellen zu erkléren. Die elastischen
Riickstellkrafte des vernetzten Polymers wirken dem Quellen entgegen. Sind beide Kréifte gleich grof3,
stoppt das Quellen des Gels und die maximale Expansion ist erreicht.

Das Fehlen einer einheitlichen Definition des Begriffs ,,Gels“ und die verschiedenen Bindungsmoglich-
keiten der festen Phase ermdglichen es, die Struktur, die bei der Alkali-Kieselsdure-Reaktion entsteht,
sowohl als Gel zu bezeichnen als dariiber hinaus dieser Struktur unterschiedliche Bildungs- und Ex-
pansionsmechanismen zugrunde zu legen [72, 137]. In Abgrenzung zu der unléngst aufgefiithrten unge-

nauen Definition eines Gels wird im Folgenden bewusst die Bezeichnung ,.expansionsfahiges Produkt*

5Die GroBe von Kolloiden liegt zwischen 5nm und 0,2 mm.
"Haushaltsiibliche Gelatine ist ein Nebenvalenzgel, das bei Temperaturerhthung wieder fliissig wird.
8Ein solches Gel wird als Hydrogel bezeichnet [56].

74



4.3 Reaktionsprodukte und Schadenspotential der Alkali-Kieselsaure-Reaktion

verwendet. Lediglich nach einer expliziten Erwihnung einer Gelbildung durch die Autoren wird der
Begriff Alkali-Silikat-Gel iibernommen.

Die Divergenz der verschiedenen Theorien beziiglich der Entstehung eines expansionsfidhigen Produkts
sowie der Expansion selbst kann iiberdies auf die extreme Bandbreite der Einflussfaktoren zuriickge-
fiihrt werden. Neben der Variabilitdt der Gesteinskérnung, haben selbst gleiche Gesteine unterschied-
liche chemische Zusammensetzungen. Auflerdem beeinflussen sowohl der Anteil der Alkalien, des Port-
landits und der Hydroxidionen in der Porenlosung, aber auch deren Mengenverhiltnis zueinander die
Prozesse. Da es wenig zielfithrend wére, alle Theorien und deren Abgrenzungen untereinander an die-
ser Stelle im Detail aufzufithren, werden im Folgenden lediglich einige etablierte Theorien vorgestellt.
Dariiber hinaus wird, um die Grenzen des thematischen Rahmens dieser Arbeit nicht auszureizen, auf
die thermodynamische Beschreibung des Expansionsprozesses verzichtet und auf einschlagige Literatur
verwiesen [72, 132, 138-140].

Dem eigentlichen Expansions- und damit Schadensmechanismus ist eine Reaktion der Hydroxidionen
und Alkalikationen aus der Porenlésung mit der Gesteinskérnung vorangestellt. In der Porenfliissigkeit
stehen der Silikatstruktur die Alkali-, Calcium- und Hydroxidionen als Reaktionspartner gegeniiber.
Die Verfiigbarkeit der einzelnen Ionen fiir eine Reaktion mit der Gesteinskérnung wird von der Kon-
zentration und Ladung der Ionen, den verschiedenen Bewegungsgeschwindigkeiten in der Porenlésung
sowie der Oberflachenladung des Festkorpers und der Ionenstiarke der Porenlésung beeinflusst. Einige
Faktoren und ihre Wirkung auf die Reaktion werden im Folgenden erldutert.

Die Reaktion der Silikatstruktur mit den Hydroxid- und Alkaliionen resultiert, neben der Losung von
Kieselsdure-Spezies aus der Silikatstruktur, nach Gleichung 4.14 auch in der Bildung von verschiede-
nen Produkten mit der Silikatstruktur. Diese Produkte werden beziiglich der Prasenz von Kalium-
und Natrium- oder aber Calciumionen differenziert. Allgemein beginnt der Schadensmechanismus,
wie der in Abschnitt 4.2.2 beschriebene Losungsprozess, einer Silikatstruktur mit der Trennung ei-
ner Siloxanbindung durch ein Hydroxidion. Demnach entstehen aus zwei Q4-SiO4-Tetraedern durch
mehrfache Reaktion mit Hydroxid- und Alkaliionen geméfl Gleichung 4.4 und 4.5 Qs-Tetraeder mit
deprotonierten, aber durch Kationen neutralisierten Silanolendungen. Dieses Produkt hat eine starke
Tendenz zur Wasserabsorption, die in einer Expansion des Produktes resultiert [6, 73, 88]. Das suk-
zessive Findringen der Hydroxidionen und Kationen in eine bereits von Q3-SiO4-Tetraedern bedeckte
Oberfliche einer Silikatstruktur ist nach [76] schematisch in Abbildung 4.14 dargestellt.

Die Losung der Siloxanbindungen und auch die Deprotonierung der Silanolendungen verbrauchen
Hydroxidionen aus der Losung. Eine Verringerung der Konzentration der Hydroxidionen ermoglicht
eine weitere Dissoziation des Portlandits und somit einen Anstieg der Calciumionenkonzentration in
der Porenlosung [73, 141]. Eine signifikante Calciumkonzentration in ausreichender Néhe zu den durch
Kalium- oder Natriumionen neutralisierten Silanolgruppen ermoglicht die Substitution der Alkaliionen

durch Calciumionen, wie in Gleichung 4.19 und schematisch auch in Abbildung 4.14 [115] dargestellt.
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Ein Calciumion ist stets mit zwei Sauerstoffatomen verbunden, substituiert also prinzipiell zwei Alka-
liionen [18, 76, 105].

=Si—-0~ 4+ =Si—-0~ 4 Ca’" — =Si—0—-Ca—0—Si= (4.19)

Durch den Austausch einiger der Kalium- und Natriumionen entsteht ein Calcium-Alkali-Silikat-
Produkt, der nicht expansionsfahig ist [24, 101, 117]. Die Alkalikationen sind nach der Substitution
durch die Calciumionen wieder verfiighar fiir eine erneute Anlagerung an deprotonierte Silanolgrup-
pen. Der Austausch der Ionen ist moglich, da die elektrostatische Energie der Bindungen zwischen den
Alkaliionen und dem Sauerstoffatom geringer ist als zwischen den Calcium- und Sauerstoffatomen®
[76].

Die Reaktion der Hydroxidionen mit den Siloxanbindungen 6ffnet die Struktur des Festkorpers. Das er-
moglicht den Hydroxidionen in die Struktur zu gelangen und verlagert damit auch den Reaktionsort an
die Oberflache im Inneren des Gesteinskorns. Die Hydroxidionen werden dabei zum Ladungsausgleich

von Kationen aus der Porenlosung begleitet.
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Abbildung 4.14: Schematische Darstellung der Reaktion der Kationen mit der Silikatstruktur aus [76].
Dies sind aufgrund des kleineren Hydratationsradius'® {iberwiegend Kalium- und Natrium-, lediglich

vereinzelnt Calciumionen. Der Ionen- und Hydratationsradius der drei Kationen ist in Tabelle 4.8

aufgefithrt [76]. Die Grofle des Hydratationsradius ist proportional zur Wertigkeit des Ions und umge-

9Eine Bindung ist umso stirker, je mehr Energie bei der Bildung frei beziehungsweise bei der Losung bendtigt wird.
10Jedes Ton in wiéssriger Losung ist von einer Schicht Wassermolekiilen, einer Hydrathiille umgeben. Der Hydratation-
radius beschreibt den Radius des Ions mit angelagerten Wassermolekiilen.
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kehrt proportional zum Durchmesser des Ions, da kleinere, hoher geladene Ionen vergleichsweise mehr
Wassermolekiile anziehen. Das sukzessive Vordringen der Kationen in das Innere der Struktur ist nach
[76] schematisch ebenso in Abbildung 4.14 dargestellt.

Tabelle 4.8: Tonen- und Hydratationsradius und Anzahl der angelagerten HoO-Molekiile pro Ion [52, 76,
142].

Kation Ionenradius Anzahl der HoO-Molekiile Hydratationsradius

in A pro Ion in A
K+ 1,68 5,4 3,1
Na*t 1,24 8,4 3,3
Ca?t 1,20 24,0 4,2

Das Losen aller vier Siloxanbindungen eines Q4-SiOg4-Tetraeders geméfi des Schemas in Abbildung
4.2 setzt schliefilich eine Monokieselsiure-Spezies (Qo-SiOs-Tetraeder) in die Porenlésung frei. Nicht
nur die in der Gesteinskérnung enthaltenden Silikatstrukturen kénnen mit den Alkalikationen und
Calciumionen reagieren, sondern auch freie Kieselsdure-Spezies [132]. Die Reaktion mit Calcium ergibt
nach Gleichung 4.20 Calcium-Silikat-Hydrat-Phasen (C-S-H-Phasen), deren Tendenz zum Quellen
gering ist [143].

s N2 cN— Z .
2 HySi0%™ + zH3Si0; + (z+ 5)Ca2+ + wHyO — CaO(yy 2)Si02(z40) HoO (24 321 u) (4.20)

Die Reaktion mit den Alkalien ist in Gleichung 4.21 exemplarisch mit Kalium dargestellt und ergibt
Calcium-Alkali-Silikat-Hydrat-Phasen (C-N/K-S-H-Phasen) [115]. Beide Reaktionen kénnen auch im

Inneren der Gesteinskérnung stattfinden.

THySI03 + 2H3Si0] + (24 = — 2)Ca®* + yK¥ + wHyO — CaO(ur -2 K202 SiOs(pt 9 HaO (04 321)

2 2

(4.21)
Ein Gel, bestehend aus einzelnen Kolloiden, die nach Gleichung 4.21 gebildet werden, ist ein Ne-
benvalenzgel. Demnach erfolgt die Bindung der einzelnen Kolloide zu einer festen Phase nicht iiber
kovalente Bindungen. In einem Gel nach Gleichung 4.21, durch das die bei einer AKR vorliegenden
Quelldriicke erzeugt werden, sollten die Bindungen jedoch durch die Kationen vergleichsweise stark
sein [112]. Daher erfolgt nach ILER die Bildung eines Gels im Zusammenhang mit der AKR nicht als
ein Nebenvalenzgel nach Gleichung 4.21, sondern als Hauptvalenzgel. Der Gelbildung ist demnach eine
Polymerisation der Monokieselsdure-Spezies vorangestellt. Diese ist moglich, wenn die Sattigungskon-
zentration der Siliciumionen lokal erreicht ist [131]. Die Struktur dieses Gels ist weniger dicht als der

urspriingliche Feststoff und an der Oberflache lagern Kationen an [112].

4.3.2 Schadensmechanismus

Es existieren verschiedene Theorien zur Gelentstehung und Schadensbildung im Zusammenhang mit

der AKR. Allerdings sind zwei Ansétze wiederkehrend in vielen dieser Theorien beschrieben. In einem
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Ansatz wird ein vermehrter Materialfluss in das Innere des Gesteinskorns, im Vergleich zum Material-
fluss als aus dem Korn heraus, fiir die Expansion verantwortlich gemacht. Diese Theorien basieren auf
Diffusion mit und ohne einer semipermeablen Membran. In dem anderen Ansatz wird die Ausdehnung
mit der Bildung und dem Quellen eines expansionsfihigen Produktes im Inneren des Gesteinskorns
begriindet. Die Ursache fiir den verstiarkten Materialstrom in das Innere des Korns variieren in den
verschiedenen Theorien, genauso wie der Bildungsmechanismus des expansionsfihigen Produktes. Alle
Theorien teilen jedoch die initiale Losung der Silikatstruktur durch Hydroxidionen, nach Abschnitt
4.2.2.

Weitere Theorien zum Schadensmechanismus basieren auf einem Sol-Gel-Mechanismus, einer Expan-
sion durch strukturelle Verdnderung der Gesteinskornung aufgrund der Reaktion mit Hydroxidionen
oder Kristallisationsdruck.

Die Vielzahl an Theorien resultiert zudem daraus, dass der Einfluss des Portlandits auf die Gelbildung
und den Expansionsprozess noch nicht abschlieffend erforscht ist [18, 137, 143]. Es gibt Theorien, die
der Anwesenheit des Portlandits eine die Expansion verstirkende Funktion zuweisen; in anderen wir-
ken die Calciumionen hemmend auf die Expansion oder sie sind in wieder anderen Theorien lediglich
notwendig fiir die Gelbildung ohne eine Verstirkung oder Minderung.

Deutlich ist jedoch die verstarkende Wirkung des Portlandits auf die Losung der Silikatstruktur [137].
Demnach verringert die Reaktion der Calciumionen mit den geldsten Silikatspezies zu C-S-H-Phasen
die Konzentration der Monokieselsdure-Spezies in der Porenlésung, und diese 16sen sich folglich wei-
terhin aus dem Festkorper.

Auf eine differenzierte Auseinandersetzung der Wirkung der Calciumionen in der Porenlésung wird
in dieser Arbeit jedoch verzichtet. Im Folgenden werden lediglich einige unterschiedliche Theorien der

Prozesse zwischen Porenlosung und Gesteinskérnung vorgestellt.

Eine oft referenzierte und diskutierte Verschriftlichung des Expansionsmechanismus einer AKR erfolg-
te 1955 von POWERS und STEINOUR, die Versuche an Opal durchfithrten [21, 144]. Sie differenzierten
zwischen einer AKR ohne und mit Potential zur Schidigung und beriicksichtigten somit die Tatsache,
dass eine fehlende Expansion nicht gleichzusetzen ist mit einer fehlenden Reaktion. In dieser Theorie
erfolgt die Einteilung der Reaktion in ,,unschéddlich“, also ohne Expansion, und ,schédlich® beziig-
lich des Alkali- und Calciumgehaltes der Losung. Demnach resultiert ein hoher Alkali- und geringer
Calciumanteil in einem expansionsfihigen Produkt, wéhrend ein hoher Calciumanteil die Dehnung
inhibiert.

Anfénglich findet die Losung der Siloxanbindungen {iberwiegend an der Oberfliche des Gesteinskorns
statt. Da die Porenlosung beziiglich des Calciums geséttigt ist, reicht die Calciumkonzentration zum
Austausch der Natrium- und Kaliumionen an der Oberfliche aus. Es bildet sich eine diinne Schicht
aus einem nicht expansionsfahigem Calcium-Alkali-Silikat-Produkt um das Gesteinskorn. Diese Schicht
trennt zwar das noch nicht reagierte Gesteinskorn von der Porenlésung, kann aber von den Alkali-
und Hydroxidionen per Diffusion passiert werden. Innerhalb der Schicht reagieren die Ionen weiter
mit dem Gesteinskorn zu einem expansionsfidhigen Alkali-Silikat-Produkt, geméfl Gleichung 4.20 und
4.21.
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Welches der beiden Produkte dominiert, wird durch das Verhéltnis von Alkali- zu Calciumionen in
der Porenlosung bestimmt. Wenn die Konzentration der Calciumionen in Relation zur Konzentrati-
on der Alkaliionen ausreichend hoch ist, diffundieren die Calciumionen schneller zu der Reaktion am
Gesteinskorn und es wird das Calcium-Alkali-Silikat-Produkt gebildet. Eine vergleichsweise geringe
Konzentration der Calciumionen fithrt zum expansionsfdhigen Alkali-Silikat-Produkt.

Die Konzentration der Calciumionen bestimmt demnach, ob eine groflere Menge des expansionsfa-
higen Produktes entsteht und damit eine ,schiadiche* AKR vorliegt oder eine groflere Menge des
nicht expansionsfahigen Produktes. Nach der Theorie von POWERS und STEINOUR hat Ca(OH)2 also
eine hemmende Wirkung auf den Expansionsmechanismus, und eine ,schédliche“ Reaktion ist erst
ab einem Gehalt von mindestens 0,6 M.-% NaOs-Aquivalent im Zement moglich. In [74] wurde die
Kategorisierung in ,,unschéadlich“ und ,,schédlich“ mit dem Verhéltnis 0,014 von Alkalikonzentration
zur Konzentration der reaktiven Silikatstruktur prézisiert [74]. Der Expansionsmechanismus in dieser
Theorie von POWERS und STEINOUR basiert auf Osmose, wie auch die Theorien von [19, 24, 73, 132,
139, 142, 145]

Der Ansatz zur Schadensbildung von POWERS und STEINOUR steht im Widerspruch zu einigen Ver-
suchsergebnissen von CHATTERJI ET AL.. Daraufhin entwickelten diese 1986 eine neue Theorie, die
fortwiahrend weiterentwickelt wurde [85, 116, 146-148]. Besonders die hemmende Wirkung der Calci-
umionen auf die Expansion in [21, 144] wurde angezweifelt und auch dessen Abwesenheit in expandie-
rendem Gel widerlegt [149]. Dariiber hinaus wurden Diskrepanzen in der Theorie von POWERS und
STEINOUR beziiglich der Wirkung von sowohl Puzzolanen als auch Alkalisalzen in der Porenlésung
thematisiert [146].

In der Theorie von CHATTERJI ET AL. wirken die Calciumionen in der Porenlésung férderlich auf die
Expansion. Im ersten Schritt erreichen die Ionen die Oberfliche des Gesteinskorns gleichzeitig. Die
darauf folgenden Reaktionen der Hydroxidionen mit dem Gesteinskorn nach Gleichung 4.4 und 4.5
resultieren in einer leichten Offnung der Struktur und einem weiteren Vordringen der Hydroxidionen
in das Gesteinskorn. Sie werden dabei allerdings bedingt durch den Ionenradius lediglich von Kalium-
und Natriumionen begleitet. Es kommt sowohl zur Bildung von Alkali-Silikat-Produkten als auch zur
Losung verschiedener Kieselsdure-Spezies, die aus dem Gesteinskorn in die Porenlésung diffundieren.
Die Diffusion sowohl der Kationen in das Innere des Korns als auch der gelésten Kieselsdure-Spezies
aus dem Gesteinskorn heraus steht nach CHATTERJI ET AL. in direktem Zusammenhang mit der
Konzentration der Calciumionen in der Porenlésung. Eine hohe Calciumkonzentration fiithrt zu einer
verstiarkten Diffusion des Materials in das Korn und hemmt den Transport der gelésten Gesteins-
kérnung aus dem Korn'!'. Es kommt zur Expansion, wenn der Materialtransport in das Innere des
Gesteinskorns signifikant grofler ist als aus dem Korn heraus.

Die hemmende Wirkung der Puzzolane wird in dieser Theorie auf deren Verringerung der Hydroxid-
und Calciumionen zuriickgefiihrt, was den Materialtransport aus dem Korn verstarkt. Die Beobach-
tung, dass eine erhohte Alkalisalzkonzentration forderlich auf die Expansion wirkt, wird durch die

erh6hte lonenstédrke in der Porenldsung und damit einhergehende verringerte Anlagerung der Hy-

"Eine geringe Calciumkonzentration wirkt reziprok.
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droxidionen erklért [148].

Auch SPRUNG und SYLLA weisen in ihrer Theorie zur Schadensentstehung von 1988 den Calciumionen
eine das Schadigungspotential férdernde Bedeutung zu. Sie haben sich dem Schadensmechanismus fiir
langsam und spat reagierende Gesteine gewidmet, deren Oberfliche nicht durchgehend mit reaktiven
Mineralen bedeckt ist. Demnach kann sich, im Gegensatz zur Theorie von CHATTERJI ET AL., eine
als semipermeable Membran wirkende Schicht nicht vollstindig um das Gesteinskorn entwickeln. Zu
diesen dichten und spréoden Gesteinskérnungen zédhlen Grauwacke, Quarzit, dichter Flint und Quarz-
porphyr.

Nach [145] wird der Materialtransport in das Korn als mafgeblich schadensférdernd angesehen. Zu-
néchst finden jedoch lediglich an der Oberfliche der Gesteinskérnung die Reaktionen nach Gleichungen
4.4 und 4.19 statt. Es entsteht das nicht expansionsfahige, aber feste Calcium-Alkali-Silikat-Produkt.
Trotzdem ist die Diffusion von Alkaliionen und Wasser in das Innere des Gesteinskorns méglich. Die
Alkaliionen reagieren im Inneren der Struktur zu Alkali-Silikat-Produkten, an die Wasser anlagert.
Durch diese Prozesse wird der Druck im Inneren des Gesteinskorns erhoht. Nach dem Erreichen der
Zugfestigkeit des Materials reifit das Korn nach der Theorie explosionsartig. Fiir das Uberschreiten
der Zugfestigkeit ist allerdings bereits eine geringe Menge Gel ausreichend. Dementsprechend ist in
den Rissen initial auch nur eine geringe Menge des gebildeten Gels vorhanden [4]. Die Menge des
Gels steigt aber mit fortschreitender Reaktion innerhalb der Risse an, da nun Alkaliionen und Wasser
ungehindert zur reaktiven Gesteinskdrnung vordringen kénnen.

Die Diffusion der Alkaliionen und des Wassers in das Korninnere und die darauf folgenden Reaktionen
erfolgen auch ohne Calcium-Alkali-Silikat-Produkte um das Gesteinskorn. Allerdings verhindert das
Fehlen dieses Produktes den Druckaufbau und somit auch eine Rissbildung im Gesteinskorn.

Die Calciumionen wirken sich in dieser Theorie also wie in [146] férdernd auf das Schadenspotential
der AKR aus und sind initial notwendig fiir die Gelbildung.

Die Theorien von POWERS und STEINOUR sowie CHATTERJI wurden im Jahr 1991 von WANG und GIL-
LIOT weiterentwickelt und miteinander verkniipft [76]. Auch in dieser Theorie wird von einer initialen
Reaktion an der Oberfliche des Gesteinskorn zu einem nicht expansionsfidhigen Calcium-Alkali-Silikat-
Produktes, der daraus resultierenden leichten Offnung der Struktur und Bildung eines expansionsfi-
higen Alkali-Silikat-Produktes, ausgegangen. Ubereinstimmend mit POWERS und STEINOUR entsteht
um das Gesteinskorn ein Reaktionsrand, der das noch nicht reagierte Gesteinskorn von der Poren-
16sung trennt. Allerdings sind sowohl die Breite dieser Schicht als auch die Konzentration der Ionen
innerhalb der Schicht variabel. Durch die fortschreitende Losung der Siloxanbindungen und anschlie-
Bender Neutralisation der Endungen expandiert die Schicht bestéindig in das Innere des Gesteinskorns.
Somit kann der Reaktionsrand als Reaktionszone zwischen Gesteinskornung und Zementpaste gesehen
werden, wie auch in [72, 141] postuliert wird. ICHIKAWA konnte in mikroskopischen Untersuchungen
von AKR betroffenen Gesteinskérnern den Reaktionsrand als glatten Bereich am &dufleren Rand der
Gesteinskornung identifizieren. Auch nach [73] wirkt der Reaktionsrand als semipermeable Membran
und ist zudem dichter als der umgebende Zement oder das Innere des Aggregates.

Nach [76] und [141] werden am dufleren Rand der Schicht die Alkalikationen durch Calciumionen aus-

getauscht. Demnach ist in diesem Bereich die Konzentration der Calciumionen beziiglich der gesamten
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Schicht am gréfiten und das gebildete Produkt nicht expansionsfahig. Die Konzentration der Natrium-
und Kaliumionen hingegen ist in der Mitte des Reaktionsrandes am hochsten.

Das Vorliegen einer unschiadlichen AKR basiert also, wie bei POWERS und STEINOUR, auf der Menge
des nicht expansionsfidhigen Produktes, also auf dem Austausch der Alkalikationen durch Calciumio-
nen. Allerdings beruht das Potential des Austauschs nach WANG und GILLIOT nicht nur auf der
Konzentration der Calciumionen in der Lésung, sondern in Anlehnung an die Theorie von CHATTER.JI
et al. auch auf den unterschiedlichen Konzentrationen, Diffusionsgeschwindigkeiten und Ionenradien
der Substituenten.

Fiir eine schiadliche AKR miissen nach [76] Calciumionen in der Losung vorliegen, da diese die Dif-
fusionsvorgénge steuern. Allerdings steigt mit steigender Konzentration der Alkalien im Vergleich zu
der Konzentration der Calciumionen auch das Potential der AKR.

Die Verringerung der Alkalikonzentration in der Porenlésung durch die Reaktion mit der Gesteinskor-
nung hingegen kann die Bildung des expansionsfiahigen Produktes reduzieren, da die Verringerung der

12 auswirkt [73]. Wenn allerdings

Alkalikationen sich reziprok auf die Konzentration der Calciumionen
nur eine geringfigige Menge Alkaliionen verbraucht wird, weil die Partikeloberfliche vergleichsweise
klein ist oder deren Konzentration initial bereits ausreichend grofl war, kann der Anstieg der Cal-
ciumkonzentration fiir einen schadenshemmenden Austausch der Kationen zu gering sein. Anders
ausgedriickt: reaktive Gesteinskérnungen mit sehr kleinen Korndurchmessern fithren nicht zu einer
,Schadlichen AKR, da sie bereits vollstdndig zu einem Alkali-Silikat-Produkt reagiert sind, bevor
sich ein Reaktionsrand bilden konnte [73].

Die Diffusionsgeschwindigkeit eines Stoffes in einem unverénderlichen System ist bei gleicher Weg-
strecke lediglich von der Konzentration des Stoffes abhingig. Da die Loslichkeit der Natrium- und
Kaliumhydroxide signifikant groBer ist als von Calcium'3, ist auch deren durch die Diffusion transpor-
tierte Stoffmenge grofler. Die Alkali-Ionen erreichen aufgrund ihres geringeren Hydratisierungsradius
schneller die Oberfliche des Gesteinskorns, sodass die Reaktion frither beginnt. Des Weiteren kon-
nen die Alkali-Ionen zudem aufgrund ihres geringeren Hydratationsradius auch tiefer in die Struktur
eindringen. Letzteres passt zu den Untersuchungen von KNUDSEN, die ergaben, dass das Alkali-Silikat-
Gel innerhalb reaktiver Partikel eine geringere Calciumkonzentration enthélt als das Gel in den Rissen
an der Oberflache des Partikels [150].

In [23, 151] wird der Unterschied der Expansion durch Quelldruck und osmotischen Druck diskutiert
und als Ergebnis ein Unterschied beider Expansionsgrundlagen ausgeschlossen. Die Differenzierung
wird als rein formell angesehen. Demnach ist der Grund fiir eine Ansammlung des Wassers im Gel
ein Unterschied in der freien Energie zwischen dem Gel und der Porenlésung, der auch ohne semi-
permeable Membran existiert. Das Gel reicht aus um zwei Gebiete mit unterschiedlichem chemischen
Potential zu bilden. Allerdings kann der Zementleim trotzdem als semipermeable Membran dienen.
In allen bisherigen Theorien basiert die Gelbildung auf der Diffusion von Calcium- und Alkaliionen
zum Gesteinskorn. In [150] wurden quantitative Untersuchungen der chemischen Zusammensetzung

von Alkali-Silikat-Gelen durchgefiihrt. Die Ergebnisse ergaben, dass die Konzentration der Alkaliionen

12Fine geringere Alkalikonzentration resultiert in weiterer Lésung von Portlandit.
13Tn Wasser bei 0°C: NaOH: 420gL ™!, KOH: 1070gL ! und Ca(OH)2: 1,85gL~* [76].
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im gebildeten Gel dem 25- bis 50-fachen der Konzentration im Zement entspricht. Auch Untersuchun-
gen zur Konzentration der Calciumionen zeigten, dass diese in reaktiven Koérnern um ein Vielfaches
mehr enthalten sind als in der Porenlosung selbst [150]. Demnach bewegen sich die Alkalien nach den
bisherigen Theorien zur Schadensentwicklung entgegen eines Konzentrationsgefilles zu den Gesteins-
kornern. Dies steht im Widerspruch zur Diffusion als Ionentransport. Um diesen Widerspruch beziiglich
des Schadigungsmechanismus zu beriicksichtigen, wurde von verschiedenen Autoren die Doppelschicht-
Theorie herangezogen [148, 152, 153]. Mit der Doppelschicht-Theorie wird die Ionenbewegung gegen
das Konzentrationsgefélle durch die Wechselwirkungen der Oberflichenladung der Gesteinskérnung
mit den Kationen in der Losung begriindet.

Demnach wurde in [148] die urspriingliche Theorie von CHATTERJI ET AL. unter Beriicksichtigung
der Ergebnisse von [76] und [153] weiterentwickelt. In [153] wurde die elektrostatische Abstofung der
Gesteinskorner in Verbindung mit der Gelbildung gebracht. Allerdings wurden fiir die Untersuchungen
von RODRIGUES ungiinstige Annahmen wie ein Abstand von 10 nm zwischen den Gesteinskornern und

das Fehlen von Calciumionen in unmittelbarer Ndhe des Korns getroffen.
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Abbildung 4.15: Schematische Darstellung einer Doppelschicht um ein Ton nach [22].

Die neue Theorie aus [148] entspricht weitestgehend dem urspriinglich postulierten oben erwiahnten
Schadensmechanismus aus [147]. Die Bewegung der Ionen entgegen der Konzentration und auch die
Verstdarkung der Reaktion durch eine hohere Ionenkonzentration in der Porenlésung wird allerdings
nun durch die Oberflichenladung der Partikel erklirt. Eine Darstellung der Reaktionen zwischen der
Oberfldche und basischen Umgebungslésung sowie der Abhéngigkeit der Oberflachenladung eines Ge-
steinskorns vom pH-Wert erfolgten bereits ausfiihrlich in Abschnitt 4.2.3. Der Kern der in Abschnitt
4.2.3 vorgestellten Ergebnisse ist der Umstand, dass der hohe pH-Wert der Porenlésung eine negative

Oberflichenladung der Gesteinskérnung erzeugt. Dies trifft auch auf die bereits gebildeten C-S-H-
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Phasen in der Porenlosung zu.

Die negative Oberflichenladung zieht Kationen zum Ladungsausgleich an, die sich in einer Doppel-
schicht um den Partikel ansammeln. Die lokale Konzentration der Kationen am Gesteinskorn kann
dadurch die Konzentration in der Porenlésung weit tibersteigen. Durch die Anlagerung in der Dop-
pelschicht gelangen die Kationen mit den Hydroxidionen in das Innere des Korns. Die Stérke der
Anziehung der Doppelschicht ist proportional zu dessen Schichtbreite, die wiederum proportional zur
Oberflichenladung ist. Messungen der Ladungsdichte auf der Oberfliche der Gesteinskérnung und von
C-S-H- Phasen in basischer Umgebungslosung ergaben eine um ein Vielfaches grofiere Ladungsdichte
der Oberflache der Gesteinskérnung, im Vergleich zu der Umgebungslésung. Demnach werden von der
Doppelschicht um die Gesteinskérnung mehr und schneller Kationen angezogen.

Neben der Schichtdicke wirkt zudem die Ionenkonzentration der umgebenden Lésung proportional auf
die Stérke der Anziehung. Dies erklart den verstirkenden Effekt von Alkalisalzen aus der Porenld-
sung auf die Gelbildung. Mit geringem Alkaligehalt im Zement reagiert das Portlandit nach Gleichung
4.20 an der Oberfliche der Gesteinskérnung zu dichten C-S-H-Phasen [23]. Fiir weitere Reaktionen
mit der Gesteinskérnung miissten die Calciumionen durch die C-S-H-Phasen zum Inneren des Korns
diffundieren, was aufgrund der Ionengréfie und der niedrigen Konzentration der Calciumionen um die
C-S-H-Phasen, resultierend aus deren geringer Oberflichenladung, kaum moglich ist.

Eine Erhéhung der Alkalikonzentration in der Porenlésung bedingt einen Anstieg der Oberfldchenla-
dung des Silikatgesteins. In der Doppelschicht sammeln sich nun vermehrt auch Natrium- und Ka-
liumionen, wodurch die C-S-H-Phasen um die Koérner weniger dicht werden. Dies ermdglicht den
Natrium- und Kaliumionen sowie Wassermolekiilen die Diffusion ins Korninnere fiir die Reaktion mit
der Silikatstruktur. Der Druck im Gesteinskorn baut sich schlielich auf, weil durch das Wachstum
der C-S-H-Phasen an der Kornoberflache die Diffusion der Reaktionsprodukte aus dem Gesteinskorn
in die Porenlésung verhindert wird. Das ist allerdings nur moglich, solange die Calciumkonzentration
ausreichend hoch ist [148].

Die Doppelschicht-Theorie kann nicht nur fiir die Erklarung der lonenbewegung entgegen einem Kon-
zentrationsgefélle und einem daraus resultierenden Materialflusses in das Innere der Gesteinskdrnung
verwendet werden. In [75, 152] wird ausdriicklich die Expansion mit der Doppelschicht-Theorie begriin-
det. Demnach unterliegen die gelosten Partikel aus der Gesteinskérnung einem Sol-Gel-Mechanismus.
Monomere Kieselsdure liegt nur bei geringer Konzentration in Losung vor. Steigt die Konzentration.
polymerisiert die Monokieselsaure zu Kolloiden, die eine elektrische Doppelschicht aufweisen. In der
Doppelschicht lagern zunédchst die kleineren Natrium- und Kaliumionen und nach Substitution auch
Calciumionen an. Die Doppelschicht wird in eine duflere diffuse Schicht, in dem neben den anlagern-
den Ionen auch Wassermolekiile enthalten sind, und die innere Schicht, in der keine Wassermolekiile
enthalten sind, unterteilt. Steigt die Konzentration in der Losung, wird die diffuse Schicht kompri-
miert und die Oberflichenladung der Partikel lediglich durch die innere Schicht, und somit weniger,
abgeschirmt [154]. Die Partikel kommen einander néher, sodass Van-der-Waals-Kréfte die AbstoBun-
gen iibertreffen und die Partikel ein Gel bilden, das Wassermolekiile absorbiert und so expandiert [75,
154]. Die Verfiigbarkeit des Wasser ist zundchst durch die Porenstruktur des Betons eingeschrinkt.
Allerdings erleichtern die fortschreitenden Reaktionen und Ausdehnung des Gels den Kontakt zu Was-
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ser erheblich. In [118] wird diese Theorie beziiglich der Wirkung verschiedener Zusatzmittel auf die
Expansion untersucht. Das Ergebnis ist eine stark negative Korrelation zwischen der Ausdehnung des
Gels und dem Anteil der zweiwertigen Ionen in der Doppelschicht. Der Ansatz, die Doppelschicht-
Theorie zur Beschreibung der Expansion zu wéhlen, steht allerdings im Widerspruch zur eingangs
erwahnten Forderung von ILER, dass die Expansion im Rahmen einer AKR nicht aus einem Neben-
valenzgel resultieren kann.

Trotz der im Laufe der Zeit diversen Anpassungen der Theorien, sowohl beziiglich des Schadensme-
chanismus durch Materialtransport als auch durch Quellen dank der Adsorption von Wasser, sahen
GARCIA-DIAS ET AL. nicht 16sbare Widerspriiche zu den experimentellen Ergebnissen. Auf der Grund-
lage von Volumenuntersuchungen an Flintsteinen postulierten sie einen neuen Ansatz zur Schadens-
entstehung durch eine AKR, der keiner der bisher thematisierten Kategorien zuzuordnen ist [105].

In diesem Ansatz ist der Schadensmechanismus in vier Phasen einzuteilen. In der ersten Phase werden
zunéchst durch die wiederholte Reaktion der Hydroxidionen mit der Struktur nach Gleichung 4.4 und
4.5 Monokieselsdure-Spezies, Qo-Si aus der Gesteinskérnung gelost. Diese reagieren mit den Kationen
in der Losung zu C-S-H- und C-N/K-S-H-Produkten wie in Gleichung 4.20 und 4.21 dargestellt. Wiah-
renddessen ist das Volumen der Struktur konstant.

Die zweite Phase ist gekennzeichnet durch eine deutlich langsamere Losung der Monokieselsédure aus
der Gesteinskérnung. Dieses wird in [105] mit der tiberwiegenden Bildung von Q3-SiO4-Tetraedern aus
Q4-Si04-Tetraedern gegeniiber der Bildung von Qo-SiO4-Tetraedern, also Losung der Monokieselséu-
re aus der Struktur begriindet. Die Transformation von Q4-SiO4-Tetraedern zu Q3-SiO4-Tetraedern
durch das Trennen einer Siloxanbindung nach Gleichung 4.4 ist expansiv, was bereits im Jahr 2000
in [115] postuliert wurde. Dieser Expansion schreiben GARCIA-DIAS ET AL. die initiale Rissbildung
der Gesteinskérnung zu. Das Porenvolumen der Gesteinskérnung steigt in dieser Phase auf das bis zu
fiinffache an. Sowohl die Losung in der Silikatstruktur als auch die Bildung der C-S-H- und C-N/K-
S-H-Produkte finden fortlaufend statt.

In der dritten Phase wird erneut vermehrt Monokieselsdure-Spezies gelst, die wie in Phase 1 C-S-
H- und C-K/N-S-H-Produkte bilden. Beide Produkte fiillen die durch die Expansion entstandenen
Risse. Die letzte Phase ist schliefflich durch eine leichte Verringerung des Porenvolumens gekennzeich-
net. Diese resultiert aus einer verstarkten Anlagerung der C-S-H- und C-K/N-S-H-Produkte, die der
Expansion des Porenvolumens durch die Reaktion der Q4-SiO4-Tetraeder zu Q3-SiO4-Tetraedern ent-
gegensteht.

Das Schadigungspotential in diesem Ansatz basiert auf einer dominierenden Umwandlung der Q4-
SiO4-Tetraeder im Vergleich zu der Lésung von Qg-SiO4-Tetraedern. Auch in GARCIA-DIAS ET AL.
bilden die C-S-H- und C-K/N-S-H-Produkte eine Diffusionsbarriere [141], welche das Schidigungs-
potential beeinflusst. Der limitierende Faktor der ersten Phase wird in der Verfiigbarkeit der Alkali-
und Hydroxidionen gesehen. Der limitierende Faktor fiir die Anlagerung der C-S-H- und C-K/N-S-H-
Produkte, also Phase 2, ist die Diffusion der Kieselsdure-Spezies. Die Diffusionsbarriere durch gebildete
C-S-H- und C-K/N-S-H-Produkte, die die Diffusion in das Innere des Korns weniger einschriankt als

aus dem Korn heraus, ist vergleichbar mit einem Reaktionsrand anderer Theorien.

84



4.3 Reaktionsprodukte und Schadenspotential der Alkali-Kieselsaure-Reaktion

In Untersuchungen mit unterschiedlichen kiinstlich hergestellten AKR-Produkten von GIEBSON wurde
der Expansionsmechanismus wéhrend einer AKR und die Gemeinsamkeiten des Produkts mit einem
Kolloid beleuchtet [155]. Es konnten dem Produkt kolloide Eigenschaften zugewiesen werden und ein
Schema fiir einen Expansionsmechanismus erstellt werden.

Zunéchst existiert ein Konzentrationsgefille zwischen der Porenlésung und dem wassergeséattigten Ge-
steinskorn. Dies fiihrt zur Diffusion von iiberwiegend Kalium-, Natrium- und Hydroxidionen in das
Innere des Gesteinskorns. Dort beginnen die Hydroxidionen die Siloxanbindungen zu 16sen. Dabei wer-
den Hydroxidionen verbraucht und es entstehen negativ geladene Silanolendungen. Nach anhaltender
Reaktion der Hydroxidionen mit den Siloxanbindungen wird Kieselsdure oder dessen Anion frei und es
entsteht ein weiterer Konzentrationsgradient zwischen der Porenlésung und dem Inneren des Gesteins-
korns. Anfénglich liegen lediglich Monokieselsdure-Spezies vor, die aus dem Korn heraus diffundieren
koénnen. Allerdings fiihrt die vermehrte Losung der Kieselsdure zu deren Polymerisation und schliellich
zur Bildung kolloidaler Partikel. Im Laufe der Reaktion nimmt die Anzahl der Kieselsdure-Spezies und
die Grofle der Partikel zu, bis sie die Grofie der Poren, 3 - 100 nm iiberschreiten und dann das Korn
nicht mehr verlassen kénnen.

Da die Alkaliionen aus der Porenlésung weiterhin die Kieselsdure-Spezies im Inneren des Korns neu-
tralisieren, diffundieren sie weiterhin und verstiarkt ins Korn. Es entsteht neben einem weiteren Kon-
zentrationsgradienten zwischen Korn und Porenlésung auch eine elektrochemische Potentialdifferenz.
Diese resultiert im Stromen des Wassers in das Innere des Korns, da dort das chemische Potential des
Wassers geringer ist. Dies fiihrt zu einem hydrostatischen Druck im Inneren des Korns [155]. So basiert
diese Theorie auf Osmose und der Bewegung entgegen einer Diffusion, allerdings ohne die klassische

semipermeable Membran.

Viele weitere Untersuchungen ergénzen und erweitern die bisher diskutierten Theorien, wie die Theo-
rie des Krsitallisationsdrucks [101, 117, 156], die als Ursache der Expansion die Diffusion geloster
Kieselsaure-Spezies in die Zementpaste und das dortigen Wachstum von C-K/N-S-H-Phasen sieht.
Oder die Theorie von BAZANT ET AL., die im Widerspruch zu den meisten anderen Theorien die
initiale Expansion nicht im Inneren der Gesteinskérnung sieht [72]. In dieser Theorie gilt als Ursprung
des expandierenden Produktes eine Zwischenschicht zwischen Gesteinskérnung und Zementpaste. Die-
se dehnt sich durch Wasseraufnahme zunéchst lediglich in die unmittelbar erreichbaren Mikroporen
des Zementsteins aus. Wenn diese gefiillt sind, fihrt weitere Expansion zwischen Zementmatrix und
Gesteinskorn zum Reiflen der Struktur [72]. In beiden Theorien fithrt die Expansion des Produktes
nicht zum Reiflen der Gesteinskérnung, sondern zu der Zerstorung der Zementmatrix, was allerdings
vielen experimentellen Ergebnissen widerspricht.

Tatsachlich beinhaltet jedoch die iiberwiegende Mehrheit der verschiedenen Theorien der hier vor-
gestellten Ansétze die Expansion innerhalb der Gesteinskérnung aus den thematisierten Griinden.
Allerdings geben diese Theorien bisher auch in Summe leidlich eine vereinfachte Darstellung der Pro-
zesse zwischen Porenlésung und Gesteinskérnung, die wéihrend einer AKR ablaufen, wieder. Zwar
ist der Losungsprozess liberall einheitlich beschrieben, aber die Wirkung des Portlandits, zusatzli-

chen Alkalisalzen oder Puzzolanen, die Ursache des Quelldrucks und auch das treibende Potential
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der Tonenbewegung sind, wird nicht ausreichend und damit abschliefend gekléart. Des Weiteren feh-
len interdisziplindre Uberlegungen, die die Thermodynamik und chemischen Potentiale ausreichend
beriicksichtigen. Es mangelt an einer Beschreibung der Vorgénge, die eine Vorhersage erlaubt, unter
welchen Bedingungen, welche Gesteinskérnung ein expansionsfahiges Produkt bildet und die chemische

Zusammensetzung, Struktur und Expansionsbedingungen dieses Produktes enthélt.
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5 Reaktionskinetik

5.1 Reaktionskinetische Grundlagen

Der Lésungsmechanismus silikatischer Minerale wird in der Literatur nicht nur im Fachbereich der
Bauchemie, sondern auch in der Kristallographie, der Mineralogie, der allgemeinen Chemie, der Si-
likatchemie, der Geochemie und im Bereich der Quantenchemie untersucht. Die Approximation der
Konzentrationsveranderungen bedient sich zudem Methoden aus der Statistik und Numerik. Durch
die thermodynamische Betrachtung einer Reaktion wird unter Beriicksichtigung der Gibbs-Energie
ein zeitlich unverdnderlicher Gleichgewichtszustand, das energetisch stabilste Produkt der Reaktion,
ermittelt [157]. Das Resultat wird durch die Reaktionskonstante K quantifiziert, die die Dominanz
einer Richtung der Reaktion darstellt, wie in Abschnitt 4.2.2 erlautert [158].

Die kinetische Untersuchung einer Reaktion hingegen befasst sich mit dem zeitlichen Ablauf und
Mechanismus einer Reaktion und erméglicht es, die zeitliche Veranderung der Konzentration der Re-
aktionsteilnehmer mathematisch darzustellen. Dabei werden die Prozesse im Nichtgleichgewicht be-
schrieben. Allerdings ist fiir die Darstellung die Kenntnis iiber den Reaktionsweg notwendig. Dieser ist
oft mehrschrittig und fiithrt nur selten gemafl der Brutto-Reaktionsgleichung direkt von den Edukten
zu den Produkten einer Reaktion. Deshalb wird fiir die kinetische Betrachtung eines komplexen Re-
aktionsprozesses dieser in einzelne elementare Reaktionen zerlegt, welche dem Reaktionsmechanismus
der geringsten zu iiberwindenden Energiebarriere, der Aktivierungsenergie F, folgen. Die vollstandige
kinetische Betrachtung einer Reaktion setzt sich schliefilich aus dem jeweiligem Reaktionsmechanis-
mus der Teilprozesse und der Reaktionsgeschwindigkeit zusammen. Die Reaktionsgeschwindigkeit r
ist definiert als die Verdnderung der Konzentration eines Eduktes N innerhalb eines Zeitintervalls At.
Die Geschwindigkeit der Reaktion:

aA — bB

ist also die Verringerung der Konzentration von A pro Zeiteinheit, jeweis gewichtet um die stochio-
metrischen Faktoren a und b. Um eine eindeutige Beschreibung zu erhalten, wird die Stoffmenge
des Reaktionsteilnehmers durch den stochiometrischen Vorfaktor a der Reaktionsgleichung dividiert,
wie in Gleichung 5.1 dargestellt. Die Geschwindigkeit der Reaktion kann von der Konzentration der
Reaktanten beeinflusst werden. Diese Abhéngigkeit kann durchaus komplex sein und bestimmt den
Mechanismus der Reaktion. In Gleichung 5.1 wird die Reaktionsgeschwindigkeit lediglich von der

Konzentration des Eduktes A bedingt. In anderen Reaktionsmechanismen ist die Geschwindigkeit das
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mathematische Produkt zwischen einer Geschwindigkeitskonstanten k& und den individuell mit Expo-

nenten gewichteten Konzentrationen der Edukte.

1dA
=_—-—— =Lk[A]* 1
" a dt k4] (5.1)

Die Konzentration [A] zum Zeitpunkt ¢ aus Gleichung 5.1 wird mit a = 1 nach Separation der Variablen

und Integration mit Gleichung 5.2 ermittelt.
A(t) = Ag - ek (5.2)

Die Reaktionskonstante k steht weiter iiber die Arrhenius-Gleichung mit der Aktivierungsenergie E,

der Reaktion in Relation.
k = Fe~Pa/RT (5.3)

F ist der Frequenzfaktor in s~!, der angibt, mit welcher Frequenz die Aktivierungsenergie iiberschrit-
ten wird. R ist die allgemeine Gaskonstante und 71" die Temperatur in Kelvin. Damit eine Reaktion
stattfindet, muss zunéchst die Aktivierungsenergie E, aufgebracht werden. Das bedeutet, dass sich
nicht nur der Reaktionsmechanismus und die Konzentration der Edukte in der zeitlichen Verdnderung
der Konzentration der Reaktionsteilnehmer widerspiegeln, sondern auch die Temperatur und alle Fak-
toren, die die Aktivierungsenergie oder den Frequenzfaktor beeinflussen [22].

Reaktionen mit einer deutlich dominierenden Reaktionsrichtung werden in Reaktionen nullter, erster,
zweiter oder héherer Ordnung unterteilt. Die Reaktionsordnung entspricht der Summe der Exponenten
der miteinander multiplizierten Stoffkonzentrationen des in Gleichung 5.1 dargestellten Zusammen-
hanges!.

Die Reaktionsordnung ist nicht gleichzusetzen mit der Molekularitit einer Reaktion, die angibt, wie
viele Teile an einem elementaren Schritt beteiligt sind?. Die Reaktionsordnung und die Molekulari-
tdt einer Reaktion stimmen nur bei einfachen Reaktionen iiberein. Komplizierte Reaktionen setzen
sich aus diversen Teilreaktionen niederer Molekularitdt zusammen. Fiir die Gesamtreaktion erfolgt
dann oft eine komplizierte Abhéngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von den Konzentrationen der
einzelnen Komponenten. Zwischen der stochiometrischen Brutto-Gleichung einer Reaktion und der
Reaktionsordnung muss also kein Zusammenhang bestehen, und es kénnen auch gebrochene Reak-
tionsordnungen existieren. So sind heterogene Reaktionen definitionsgeméfl bimolekulare Reaktionen
zwischen dem Feststoff und dem Losungsmittel. Allerdings ist die Reaktionsgeschwindigkeit oft unab-
héngig von der Konzentration des Losungsmittels und die Reaktion damit trotzdem monomolekular.
Dies trifft auch auf die Reaktion eines silikatischen Festkorpers in ausreichend Loésungsmittel zu. Die
iiberwiegend vorherrschenden elementaren Reaktionsmechanismen und deren kinetische Beschreibung
sind in Tabelle 5.1 dargestellt [159, 160]. Der Reaktionsmechanismus stellt also dar, durch welche

Konzentrationsénderungen die Reaktionsgeschwindigkeit beeinflusst wird.

n Gleichung 5.1 wirkt lediglich die Konzentration des Stoffes A mit dem Exponenten a auf die Reaktionsgeschwindig-
keit. Fiir a =1 stellen die Gleichungen 5.1 und 5.2 demnach eine Reaktion erster Ordnung dar.

2Reagiert Edukt A zu den Produkten B und C, handelt es sich um eine monomolekulare Reaktion; reagieren die Edukte
A und B zu den Edukten C und D, handelt es sich um eine bimolekulare Reaktion.
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5.2 Reaktionskinetik der Depolymerisation von SiOq

Tabelle 5.1: Reaktionen und deren Geschwindigkeit mit der Stoffkonzentration N des Eduktes und
[C] = [D] = [X] [160].

Ordnung Reaktionsgleichung Geschwindigkeitsgesetz Reaktionsgeschwindigkeit

0 A—B ¥ = k [A] = [Ag] - kot
1 A—B+C G = -k[A] [A] = [Ag] - e7™t
Blo([Alo—[X
2 A+B—C+D G =-kAB] B 1 (A ple e = et

Diese theoretische Einteilung gelangt an ihre Grenzen, wenn auch eine Riickreaktion im signifikanten
Mafe stattfindet, wie dargestellt in 5.4.

aA 4+ bB <— cC+dD (5.4)

Die Geschwindigkeit der Hin- und Riickreaktion wird {iber die Verringerung der Konzentration der
Pro- und Edukte bestimmt:
ry = ku[A]*[B]" (5.5)

rr = kr[C]°[D]%. (5.6)

Im Gleichgewichtszustand der Reaktion ergibt sich der Zusammenhang zwischen der thermodynami-
schen und kinetischen Betrachtung der Reaktionsgleichung [157]. Es gilt folgender Zusammenhang

zwischen der Gleichgewichtskonstante K und den Reaktionsgeschwindigkeiten ry und rg:

[C°[D]Y _ kn

RSB T

(5.7)
Weitere Reaktionsmechanismen sind Folge-, Parallel- und Substitutions-Reaktionen, die im Folgenden

aber nicht weiter vertieft werden?.

5.2 Reaktionskinetik der Depolymerisation von SiO,

In der Praxis gibt es zwei Herangehensweisen, um die Reaktionsgeschwindigkeit zu ermitteln. Zunéchst
wird bei der Losung von Mineralen die Losungsrate einer Gesamtreaktion durch den Anstieg der Kon-
zentration des Produktes bestimmt [161]. Oft werden die Konzentrationen allerdings in offenen Stro-
mungssystemen gemessen. Dadurch wird eine Wiederanlagerung der geldsten Spezies verhindert und
somit auch deren Beriicksichtigung in der Beschreibung der Kinetik [161]. Damit die Vernachldssigung
dieses Einflusses realitdtsnah ist, werden Untersuchungen zur Ermittlung der Loésungsgeschwindig-

keit tiberwiegend mit einer Konzentration des Festkorpers weit unterhalb des Losungsgleichgewichtes

3Eine ausfiihrliche Beschreibung ist in [158-160] nachzulesen.
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durchgefiihrt.

Zur Ermittlung der Reaktionskinetik werden dann die einzelnen elementaren Reaktionsmechanismen
theoretisch aufgestellt, beschrieben und mathematisch modelliert. Die mathematische Modellierung
dieser Prozesse wird mit den experimentellen Daten abgeglichen und sollte moglichst deckungsgleich
sein. Die andere Variante ist die direkte Modellierung der experimentellen Daten. Die ermittelten em-
pirischen Funktionen werden in der Retrospektive durch Reaktionsmechanismen erklart. Allerdings
ermoglicht die Reaktionsordnung der Brutto-Reaktion keinen eindeutigen Riickschluss auf den tat-
sichlichen Verlauf der Reaktion, da unterschiedliche Teilreaktionen zu identischen Ordnungen der
Gesamtreaktion fithren kénnen. Demnach sind auch fir die Approximation der Funktionen Annah-
men fiir die Modellfunktion und Kenntnisse iiber den Reaktionsmechanismus und die Einflussfaktoren
notwendig.

Eine ermittelte Reaktionskinetik ist zudem nur allgemeingiiltig, wenn sie alle die Reaktion beeinflus-
senden Randbedingungen beriicksichtigt. Oft erfordert eine Verdnderung der Randbedingungen eine
Anpassung der Reaktionskinetik und erneute Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten. Die Unter-
suchungen zur Ermittlung der Reaktionskinetik von Silikatgestein fanden zunéchst iiberwiegend am
Losungsprozess von Quarz in neutralem Wasser bei normalen Druckverhéltnissen, Raumtemperatur
und weit entfernt vom Losungsgleichgewicht statt. Sukzessive wurden dann die Randbedingungen ver-
dndert, um den jeweiligen Einfluss auf die Reaktionskinetik zu ermitteln. Neben der Konzentration und
der elementaren Zusammensetzung des Festkorpers und der Konzentration der bereits geldsten Spe-
zies konnten experimentell folgenden Einflussfaktoren Auswirkungen auf die Losungsrate zugewiesen

werden:

1. dem pH-Wert des Losungsmittels [108, 162-165]

2. der Temperatur des Losungsmittels [129, 163, 166]

3. dem Ionengehalt des Losungsmittels [127, 162, 167]

4. der Kristallmorphologie des Festkorpers [125, 129, 164, 166-168]
5. der Mineralogie des Festkorpers [163, 169]

6. der Oberflache des Festkorpers [107, 129, 170].

An der Oberflache einer Silikatstruktur kénnen die Siliciumatome, wie im Abschnitt 4.2.1 erldutert,
theoretisch Q1 bis Qg verkniipft sein. Die Notwendigkeit eines gréfleren Energie- und Zeitbedarfs fiir
das Losen von Siliciumatomen mit einer gréfileren Anzahl von Siloxanverbindungen ist unmittelbar
evident [22]. Dies wird verstérkt durch die Tatsache, dass die Aktivierungsenergie, die iiberwunden
werden muss, um eine Siloxanbindung eines Siliciumtetraeders mit geringem Verkniipfungsgrad zu
weiteren Siliciumtetraedern, kleiner ist als die eines Siliciumatoms, das insgesamt mit mehr Silicium-
tetraedern verkniipft ist [108, 171].

Der Verkniipfungsgrad der Tetraeder resultiert, neben der Auswirkung auf die Aktivierungsenergie fiir

das Brechen einzelner Briickenbindungen, auch in einer unterschiedlichen Anzahl von Silanolgruppen
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5.2 Reaktionskinetik der Depolymerisation von SiOq

um das Siliciumatom. Diese wirken als hydrophile Gruppen an der Oberfliche wiederum stark auf den
Losungsvorgang. Den Festkorper betreffend beeinflussen also sowohl die Anzahl der Siloxanbindungen
um ein Siliciumatom als auch die Anzahl und Ladung der Silanolgruppen den Lésungsmechanismus.
Demnach miissten zur prézisen Beschreibung der Kinetik sowohl die Anteile der unterschiedlich ver-
kniipften SiO4-Tetraeder als auch die Anzahl und Ladung der Silanolgruppen des Festkorpers bekannt
sein.

Diesen theoretisch zwolf verschiedenen Strukturen stehen drei verschiedene Reaktionspartner in der
Losung gegeniiber, da nicht nur das neutrale Wassermolekiill am Losungsmechanismus teilnehmen
kann, sondern auch dessen Anion und Kation. Dariiber hinaus wechselwirken auch weitere in der Lo-
sung enthaltende Ionen, wie die {iblicherweise in der Porenlésung enthaltenden Alkalikationen oder
Calciumionen, mit dem Losungsprozess.

Allerdings kann die Geschwindigkeit der Reaktion nicht nur vom Losungsprozess allein bestimmt wer-
den. Auch die Transportprozesse konnen die Geschwindigkeit der Reaktion mafigeblich beeinflussen.
Dagzu zéhlen die Diffusion der 16senden Spezies durch die Porenfliissigkeit des Betons zum Festkorper,
die Adsorption an der Oberfliche und der Abtransport des gelosten Festkorpers von der Oberfliche
[172].

Die Quantifizierung der Kinetik nimmt weiterhin an Komplexitit zu, wenn die Konzentration des
silikatischen Festkorpers nahe des Losungsgleichgewichtes vorliegt. In dieser Situation muss fir die
Verdnderung der Konzentration der gelosten Spezies nicht nur der Losungsmechanismus beriicksichtigt
werden, sondern auch eine mégliche Reduktion durch Kondensation der gelosten Kieselsdure-Spezies
oder Wiederanlagerung an den Festkorper. Diese Situation wird im Abschnitt 5.4 genauer erldutert.
Die Vielzahl der Randbedingungen, der gegenseitige Einfluss dieser aufeinander und auch die mit dem
Losungsvorgang einhergehenden moglichen Veranderungen dieser Randbedingungen resultieren darin,
dass sowohl der Reaktionsmechanismus der verschiedenen potentiellen Reaktionspartner wahrend der
Losung von Silikatgestein als auch das System beeinflussende Faktoren weiterhin Bestand aktueller

Forschung sind.

Der allgemein akzeptierte Losungsmechanismus von Quarz auf der Ebene der Quantenmechanik erfolgt
iiber einen Ubergangszustand der zu lésenden Spezies an der Oberfliche des Festkorpers [173, 174].
Der Ubergangszustand ist der durch Anderung der Bindungslingen und -winkel energetisch héchste
Zustand wéhrend einer Reaktion. Die anschliefende Umwandlung aus diesem Zustand in das Pro-
dukt erfordert eine wesentlich geringere Aktivierungsenergie und kann sogar spontan erfolgen. Der
Ubergangszustand ist somit instabil und oft zu kurzlebig, um ihn mit herkémmlicher Messtechnik
zu erfassen. Uberwiegend wurden Ubergangszustinde erst durch Simulationen des Lésungsprozesses,
basierend auf den Energien der Bindungen, identifiziert. Bei der Lésung von silikatischen Strukturen
ist der Ubergangszustand ein fiinffach-koordiniertes Siliciumatom [107, 125, 164, 173, 174], dargestellt
in Gleichung 5.8.

Si0y + 2 H20 = (SiO4 - 2H20)* —— H4SiOy4 (5.8)

Dieses ist ein Siliciumatom, das mit fiinf Sauerstoffatomen eine Bindung eingeht. In der Abbildung 5.1a

sind in einem sogenannten Energie-Reaktionsweg-Diagramm die zu iiberwindenden Aktivierungsener-
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5 Reaktionskinetik

gien des Ubergangszustandes und der Produkte im Verhéltnis zueinander dargestellt. Die Verkniipfung
des fiinffach koordinierten Siliciumatoms wéahrend der Reaktion zweier Qs verkniipfter SiOy4-Tetraeder

mit einem Wassermolekiil ist schematisch in Abbildung 5.1b zu sehen.

-HOH
S_,q‘ [ *
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Reaction coordinate i 5
(a) Schematische Darstellung der Aktivierungsener- (b) Schematische Darstellung der Losung eines fiinffach
gie und der potentiellen Edukte des Transition State- koordinierten Siliciumatoms in einem silikatischen Fest-
Modells aus [130]. korper, gema8 [163].

Abbildung 5.1: Der Ubergangszustand nach dem Transition State-Modell.

Die iiberwiegend an der Losung von silikatischen Strukturen teilnehmenden Molekiile sind die Kon-
sequenz der umgebenden Losung. Somit werden sowohl das H3O"-Ion als auch die positiv geladene
Silanolendung, Si-OHs, im Folgenden nicht weiter thematisiert, da sie im pH-Bereich der Porenlésung
nicht in signifikanter Menge vorhanden sind.

Die Losung einer Siloxanbindung zwischen zwei Q4-SiO4-Tetraedern erfolgt durch die Anlagerung des
Sauerstoffatoms eines Wassermolekiils am Siliciumatom. Dieses ist somit fiinffach koordiniert, die um-
gebenden Siloxanbindungen werden geschwécht, eine wird gelost, das Wassermolekiil wird aufgeteilt
und es entstehen zwei neutrale Q3-SiO4-Tetraeder [171, 174, 175].

An der Oberfliche der Silikatstruktur kénnen die neutralen Qs-SiO4-Tetraeder erneut mit Wasser
oder Hydroxidionen reagieren [114, 174]. Diese Vorgéange wurden in [174] anhand sowohl eines negativ
als auch eines neutral geladenen Kieselsdure-Dimeres quantenmechanisch simuliert. Bei der Interak-
tion eines Wassermolekiils mit zwei neutralen Q3-SiO4-Tetraedern bindet sich das Wasserstoffatom
des Wassers an den Briickensauerstoff zwischen den beiden Tetraedern und das Sauerstoffatom an
eines der Siliciumatome. Dieser Ubergangszustand schwiicht die Siloxanbindungen, von denen eine als
Konsequenz bricht. Es entstehen zwei neutrale Qo-SiOy4-Tetraeder. Der Ablauf der Reaktion ist in
Abbildung 5.2a dargestellt [114].

Trifft ein Wassermolekiil auf eine deprotonierte Silanolgruppe, wie in Abbildung 5.2b, wird das Was-
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serstoffatom des Wassers nicht von dem Briickensauerstoff zwischen den Tetraedern, sondern vom
deprotonierten Sauerstoff angezogen. Das Sauerstoffatom des Wassers interagiert mit dem Siliciu-
matom. Wieder bildet sich der fiinffach koordinierte Ubergangszustand, in Folge dessen sich eine

Siloxanbindung 16st. Es entsteht ein neutraler und ein negativ geladener Q2-SiO4-Tetraeder.

0O 0O { { J
Si Si H \3| Si Si/
o/l\o |\o o100 o] | —~o
— —>
(a) Losungsmechanismus einer neutralen Silanolendung mit Wasser, nach [114].
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(b) Losungsmechanismus einer deprotonierten Silanolendung mit Wasser, nach [114].

Abbildung 5.2: Losungsmechanismus des silikatischen Feststoffes mit Ubergangszustand.

Es verbleibt im basischen pH-Wert die Reaktion zwischen einer Hydroxidgruppe und einer neutralen
Silanolgruppe. Diese fiithren lediglich zur Deprotonierung der Silanolgruppe. Das Wasserstoffatom der
Silanolgruppe bindet ohne eine Energiebarriere an das Hydroxidion. Dabei entsteht ein Wassermole-
kiil, das weiterhin ausreichend von der deprotonierten Silanolgruppe angezogen wird und schlielich
dem Losungsmechanismus nach Abbildung 5.2b folgt [114, 174]. Diese Vorgéinge wiederholen sich, bis
alle Siloxanbindungen um ein Siliciumatom aufgebrochen sind und dieses als Monokieselsdure vom
Festkorper gelost ist.

Als geschwindigkeitsbestimmend gelten nach diesem Losungsprozess unter 300 °C nicht die Transport-
prozesse zur Oberfliche des Festkorpers, sondern die Bildung des Ubergangszustandes [20, 75, 127,
130, 164, 174, 176, 177]. Welche der Reaktionswege bevorzugt stattfinden, kann anhand der verschie-
denen Adsorptionsenergien? abgeschitzt werden. Laut X1A0 ist die Adsorption eines Hydroxidions an
einer neutralen Silanolendung energetisch am giinstigsten. Deutlich weniger giinstig ist die Adsorption
eines Wassermolekiils an einer deprotonierten Silanolendung, gefolgt von der energetisch am wenigsten
gunstigsten Anlagerung von Wasser an einer Siloxanbindung.

Verschiedene Losungsversuche haben gezeigt, dass die Losungsgeschwindigkeit eines silikatischen Fest-
korpers stark vom pH-Wert des Losungsmittels beeinflusst wird [108, 162-165, 174]. Die unterschied-
lichen Adsorptionsenergien des Wassermolekiils und des Hydroxidions wéren eine Erklarung fiir den
katalytischen Effekt eines hohen pH-Wertes auf die Reaktionsgeschwindigkeit. Im neutralen bis sau-
rem pH-Wert ist die Losungsgeschwindigkeit unabhéngig des pH-Wertes vergleichsweise gering [162,

4Die Adsorptionsenergie wird bei der Anlagerung eines Atoms oder Molekiils an einer festen Phase freigesetzt.
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164]°. Eine weitere Erhohung des pH-Wertes in den basischen Bereich resultiert in einer groBeren Lo-
sungsgeschwindigkeit. Diese steigt, wie in Abbildung 5.3 zu erkennen ist, pro pH-Einheit um 0,5 [162,
164, 177]. In der Abbildung 5.3 sind die Lésungsraten in molm~2s~! in Abhingigkeit des pH-Wertes

von Quarz, Quarz- und Basalt-Glas dargestellt.
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Abbildung 5.3: Losungsrate von Quarz, Silikaglas (Quarzglas) und Basalt-Glas in Abhéngigkeit des pH-
Wertes. Die Raten fir die Glaser wurden bei 65 °C und fiir Quarz bei 60 °C ermittelt. Die Daten stammen aus
[107] und [178] und wurden in [162] zusammengefasst.

Die Losungsgeschwindigkeit unterscheidet sich im Absolutwert beziiglich unterschiedlich kristalliner
Materialien. Allerdings verlaufen die Verdnderungen der Loésungsgeschwindigkeit der verschiedenen
Materialien parallel, was auf einen identischen Losungsvorgang hindeutet [162, 179]. Anhand der ver-
schiedenen Geschwindigkeiten sollte somit eine Differenzierung in einzelne Materialien méglich sein
[169].

Zur Quantifizierung der Lésungsraten auf Grundlage einer heterogenen Reaktion mit einem in den Lo-
sungsvorgang involvierten Ubergangszustand gibt es in der Literatur verschiedene Ansitze. Die exak-
ten Zahlenwerte werden in diesem Rahmen nicht diskutiert, da in diese sowohl die Randbedingungen als
auch die Messmethoden der Losungsexperimente signifikant eingehen und nicht verallgemeinert oder
auf andere Versuchsbedingungen {ibertragen werden kénnen. Es sei auf die zitierte Literatur verwiesen.
Die géingigsten Modelle zur Beschreibung des Losungsmechanismus sind das ,,surface complexation*-
Modell (SCx), das ,surface charge“-Modell (SCg) und das ,terrace ledge kink model“-Modell (TLK).
Das einfachste Modell zur Beschreibung der Reaktionskinetik basiert, wie im vorherigen Abschnitt 5.1

beschrieben, auf der Proportionalitit der Reaktionsgeschwindigkeit zur Konzentration des Feststoffes

®In stark saurem Losungsmittel steigt die Reaktionsgeschwindigkeit geringfiigig an.
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5.2 Reaktionskinetik der Depolymerisation von SiOq

[19]. Diese Beschreibung wird in [19] als ausreichend fiir eine erste Annéherung angesehen, allerdings
abschlieend mit der Feststellung eingeschréankt, dass Material mit einer kleineren Oberfliche deutlich
langsamer gelost wird.

Dies ist in dem SCx-Modell beriicksichtigt. Es basiert auf der Theorie, dass die Reaktionsrate einer
heterogenen Reaktion nicht proportional zur Konzentration ist, sondern zur Oberfliche des Festkor-
pers. Die Reaktionsgeschwindigkeit » (molm~2s71)% wird in Abhéingigkeit der molaren Oberfliche p
(molm~2) des Festkérpers, gewichtet mit der Geschwindigkeitskonstante k (s ~1), angegeben [20, 119,
165]. Allerdings werden auch in diesem Modell sowohl die Verdnderung des pH-Wertes als auch die
Verdnderung der Oberfliche wihrend der Losung vernachlassigt.

r= %Z =k-p (5.9)
Diese Beschreibung ist eine grobe Nédherung und stimmt berwiegend mit der Lésung von Quarz
bei Raumtemperatur in neutralem Wasser iiberein. Eine préizise Definition der Flache p hat sich im
Laufe verschiedener Forschungsfortschritte als dringend notwendig gezeigt. Die Annahmen variieren
zwischen der spezifischen Oberflache, ermittelt mit der BET-Methode, der geometrischen Oberflache,
aber auch dem Flachenanteil oder der Konzentration der unterschiedlich geladenen Silanolgruppen.
Letzteres resultiert aus der Losung von Oxiden, deren Losungsrate oft nicht proportional zur gesamten
Oberfléche, sondern lediglich zu gewissen Oberfléchengruppen ist [107, 180].

Die Entdeckung und schlielich Etablierung des Ubergangszustandes fiihrten zu der Vermutung, dass
die Reaktionsgeschwindigkeit proportional zur Bildung des Ubergangszustandes an der Oberfliche des
Festkorpers ist. Die Losungsrate wurde weiterhin mit Gleichung 5.9 beschrieben. Allerdings stellt p
dann die Konzentration des Ubergangszustandes pro Oberfliche und %k die Geschwindigkeitskonstan-
te fiir die Bildung des Ubergangszustandes dar [180]. Eine Anpassung der Gleichung 5.9 aus dem
neutralen pH-Bereich auf einen basischen pH-Wert erfolgte nach Losungsexperimenten verschiedener
Minerale in einem pH-Wert zwischen 5 und 11 in [107]. Statt der molaren Oberfliche wurde p als mo-
lare Konzentration der deprotonierten Silanolendungen pro Oberfliche angegeben. Eine Auftragung
der deprotonierten Oberflichengruppen gegen den Logarithmus der Reaktionsrate in Abbildung 5.4
zeigt deutlich die Korrelation zwischen Losungsgeschwindigkeit und Konzentration der deprotonierten
Silanolgruppen.

Eine dhnliche Beschreibung wurde in [110] fiir Quarz bei 25 °C zwischen pH 2 und pH 13 formuliert. In
dieser wird der Einfluss weiterer Ionen im Losungsmittel auf die Reaktionsgeschwindigkeit durch die
Integration der von Kationen neutralisierten deprotonierten Silanolgruppen beriicksichtigt. Das Modell
vernachléssigt einen mdoglichen Effekt der protonierten Silanolgruppen. Zusétzlich werden als depro-
tonierte Endungen nicht nur die einfachen deprotonierten Endungen gezéhlt, sondern auch solche,
an denen Kationen aus der Umgebungslosung anlagern. Nach DOVE wird die Losungsrate beeinflusst
durch die Interaktion von Ionen mit der Oberfliche des Festkorpers und somit von der Konzentration
der Silanolgruppen, an die die Ionen anlagern. Die Theorie besagt, dass durch die Anlagerung von Ka-

tionen an die deprotonierten Silanolgruppen zusétzlich negativ geladene Oberflichengruppen gebildet

5Die Verinderung der Stoffkonzentration N pro Zeiteinheit ¢.
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Abbildung 5.4: Losungsrate von Quarz als Funktion der deprotonierten Oberflachengruppen, die griine Li-
nie basiert auf Berechnungen aus [119], die blaue Linie basiert auf [110]. Die Kreise stellen experimentelle
Ergebnisse aus [164] dar, die Quadrate aus [165] und die Dreiecke aus [181].

werden konnen, wodurch der Losungsvorgang beschleunigt wird [110]. Fiir die Modellierung wird p in
Gleichung 5.9 durch die Summe der Konzentrationen beider Gruppen ,,SiOgymme " ersetzt.

Auch in [127, 129] wurde die Anwesenheit von weiteren Ionen in der Losung als partiell katalytisch gese-
hen. Eine Beschleunigung der Losung durch Alkalikationen im stark basischen Bereich konnte in [114]
und [177] festgestellt werden. Allerdings sind die Art und Konzentration der Ionen fiir eine beschleu-
nigende Wirkung relevant. Die Untersuchung der Auswirkung von Natriumsalzen im Losungsmittel
auf die Losungsgeschwindigkeit ergab zwar einen katalytischen Effekt, der allerdings mit steigender
Konzentration geringer ausféllt [100]. Auf eine detaillierte Auseinandersetzung mit der Thematik wird
in diesem Rahmen verzichtet. Festzuhalten ist, dass im basischen pH-Wert die Anwesenheit von Al-
kaliionen bei der Ermittlung der Reaktionskinetik berticksichtigt werden sollte.

Eine weitere Prézisierung der Gleichung 5.9 ergibt sich durch die Differenzierung von p in die drei
unterschiedlich geladenen Silanolgruppen an der Oberfliche des Festkorpers. Diese Einteilung erfolg-
te, nachdem computergestiitzte Berechnungen zeigten, dass die verschiedenen Silanolendungen jeweils
in unterschiedlichen Aktivierungsenergien zum Brechen der benachbarten Siloxanbindung resultieren
[119]. Die Beriicksichtigung dessen fithrt zu einer Reaktionsgeschwindigkeit mit einer Geschwindig-
keitskonstante k; fiir jede Endgruppe, gewichtet mit dem prozentualen Anteil §; der Endgruppe in
Bezug auf die Gesamtoberfliache p. Die Anteilsverteilung ist abhéngig vom pH-Wert der Losung (siehe
Abbildung 4.5) und ergibt insgesamt addiert eins.

= Pkgiong Usion; + Phsionbsion + pksio-bsio- (5.10)
In [119] wurden zwischen 5 und 7 Silanolgruppen pro nm? auf der Oberfliche von Quarz angenommen.

Des Weiteren haben die Berechnungen ergeben, dass das Brechen einer Siloxanbindung in Zusammen-

96
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hang mit einer neutralen Silanolendung nicht nach Bildung eines Ubergangszustandes erfolgt, sondern
direkt nach Anlagerung eines Wassermolekiils an das Siliciumatom. Das Lésen der Bindung erfolgt
demnach ohne Energieaufwand. Die Aktivierungsenergien fiir das Brechen von Siloxanbindungen mit
verschiedenen Silanolgruppen sind in Tabelle 5.2 aufgefiihrt, ebenso wie die sich daraus ergebenen Re-
aktionsgeschwindigkeiten bei einer Temperatur von 200 K. Deutlich ist sowohl eine signifikant héhere
Aktivierungsenergie fiir die Losung der Siloxanbindung an einer neutralen Silanolgruppe als auch eine
entsprechend betréchtlich geringere Reaktionsgeschwindigkeit.

Die Abkiirzung TST1 stellt den Ubergangszustand, das fiinffach koordinierte Siliciumatom, dar und
die Abkurzung TST2 das Brechen der Siloxanbindung.

Tabelle 5.2: Die Aktivierungsenergien fiir Quarz in Wasser bei einer Temperatur von 298 K und die Gleich-
gewichtskonstanten bei 200 K nach [119].

Aktivierungsenergie (kJmol™!) Gleichgewichtskonstante (s~!)

TST1 TST2 TST1 TST2
Protoniert 65 11 1,0-1077 1,2-107
Neutral 147 3,9-107%
Deprotoniert 90 26 2,2:10720 2,4-10°

Diese Berechnungen erméglichen eine weitere Erklarung des Zusammenhanges von pH-Wert und Re-
aktionsgeschwindigkeit. Wahrend des pH-Wertes um den P, ist die Oberfliche neutral geladen und
der langsame, neutrale Losungsprozess dominiert. Oberhalb des P, sinkt zwar bereits die Anzahl
der neutralen Endungen, die Anzahl der deprotonierten Endungen ist jedoch zunédchst noch zu gering,
um die Reaktionsgeschwindigkeit merklich zu veréndern. Erst ein weiterer Anstieg des pH-Wertes
und damit auch eine vermehrte Konzentration deprotonierter Silanolendungen erhéht die Reaktions-

geschwindigkeit signifikant [119].

5.3 Konzentration der Silikatstrukturen nahe des Losungsgleichgewichtes

Néhert sich die Konzentration des Festkorpers dem Losungsgleichgewicht, wird die Reaktionsgeschwin-
digkeit auch von der Verringerung der Konzentration der Monokieselsaure durch Wiederanlagerung
an den Festkorper oder die Polymerisation beeinflusst. Die vereinfachte Quantifizierung der Losung
eines SiOg-Festkorpers mit Wasser unter Beriicksichtigung der Riickreaktion ergibt folgenden Zusam-

menhang fiir die Reaktionsgeschwindigkeit:
r=ky (OéSiOQ . 052H20> —k_ (aH4Sio4). (5.11)

Die Geschwindigkeit r wird anhand je einer Geschwindigkeitskonstanten k fiir die Hin- und Riickre-
aktion sowie den Aktivitdten der verschiedenen Spezies berechnet [182]. In [177] und auch in [112,
169] wird der Zusammenhang aus Gleichung 5.11 ohne Beriicksichtigung der verschiedenen Aktivi-

taten beschrieben, lediglich mit den Konzentrationen der geldsten Spezies. Die Reaktionskinetik in

97



5 Reaktionskinetik

[177] bezieht sich auf Versuche mit Silikaglas in einem pH-Wert zwischen 5 und 11 und einer Ionen-
konzentration zwischen 0,1 und 3,5moll~! bei 25°C. Die Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeit

(molem =3 s71) ergibt sich aus:

_dc _
== =

Die Reaktionsgeschwindigkeit héingt von der Konzentration der gelosten Kieselsdure C' (molcm™3)

r

Sy — ko C). (5.12)

ab, welche mit der Geschwindigkeitskonstante ko (cms™!) gewichtet wird. In [177] entspricht S
(em™!) dem Verhiltnis zwischen der Oberfliche des Festkorpers und dem Volumen der Losung und k;
(molem~2s71), der Geschwindigkeitskonstante fiir die Losung des Festkorpers. Der Zusammenhang
aus Gleichung 5.12 kann auf Grund des Massenwirkungsgesetzes auch mit nur einer Reaktionskon-

stanten und k; = koC,,; dargestellt werden.
r= SkZ(Csat - C) (513)

In Gleichung 5.13 ist der pH-Wert der Umgebungslosung zwar nicht integriert, aber fiir die Losung
in hoherem pH-Wert zwischen 5 und 11 konnten gréfiere Geschwindigkeitskonstanten ki ermittelt
werden [177]. Dieses Modell beschreibt allerdings nur das Losungsverhalten von Silikagel ausreichend
gut, andere silikatische Phasen zeigen signifikante Abweichungen [177]. Auch in [138] wird ein Modell
nach Gleichung 5.12 zur Berechnung der Reaktionsgeschwindigkeit verwendet, allerdings ohne die

Beriicksichtigung des involvierten Volumens und der konkreten Konzentration.
r=pki(l - Qi/K) (5.14)

Die Reaktionsgeschwindigkeit r der Gleichung 5.14 wird in mols~'berechnet. Der Quotient gibt den
Sattigungsgrad der Losung an mit der aktuellen Konzentration J; und dem Lésungsgleichgewicht K.
Zudem werden p, die Oberfliche des Feststoffes, und k; (molem™=2s71), die Geschwindigkeitskonstan-
te, benotigt.

Eine weitere leichte Abwandlung dieses Modells findet in [125, 180] Verwendung. Allerdings wird in
diesen Modellen die Fliache p des Festkorpers vernachléssigt, und die Geschwindigkeitskonstante kq
bezieht sich lediglich auf die Lésung der neutralen Silanolgruppen. Die Lésungsversuche zur Uberprii-
fung der Vorschrift wurden an Quarz zwischen 25 °C und 300 °C und einem pH-Wert zwischen 5,5 und
6,5 durchgefiihrt.

Auch in [167, 183] wird das Modell 5.14 nach weiterer Anpassung verwendet. Die Beriicksichtigung
von Kristallwachstum und -auflésung resultiert in einem Modell auf Basis der Gleichung 5.14, in dem
zwar ebenso die Oberfliche vernachléssigt, aber die Sattigung der Losung exponentiell mit der Potenz
n gewichtet wird. Diese Modelle beziehen sich auf die Losung von Quarz [167] und amorphen Silici-
umdioxid [183] bei 150 °C in pH-neutraler Losung.

Schliefllich wurde in [20] die Losungsgeschwindigkeit unter Einfluss der Temperatur, des pH-Wertes
und der Ionenstirke I des Losungsmittels quantifiziert. Dieses Modell wurde mit dem Losungsver-
halten von «-Cristobalit in einer Losung aus Hydroxidionen und Calciumhydroxid validiert. Eine

Differenzierung in die Wirkungsweise von Hydroxid- und weiteren Ionen aus der Losung auf die Re-
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aktionsgeschwindigkeit wurde auch bereits in [177] gezeigt.

Ein anderer Ansatz zur Modellierung der Reaktionsgeschwindigkeit wurde von RIMSTIDT sowohl fiir
die Losung von Quarz als auch amorphem Siliciumdioxids angewandt. Die Berechnungen fir die Ge-
schwindigkeitskonstante in diesen Modellen basieren ausschliellich auf den Charakteristika der Umge-
bungslésung. So werden die Temperatur, die Konzentration der Ionen und der pH-Wert beriicksichtigt,
allerdings nicht die Konzentration oder Oberfliche des Feststoffes. In [176] wurde die Reaktionsge-
schwindigkeit fiir die Losung von Quarz in einem pH-Bereich zwischen 1 und 12 sowie einem Tempe-
raturbereich zwischen 25 °C und 300 °C und einer Ionenkonzentration zwischen 0 und 0,5 mol auf der
Basis von 285 aus der Literatur gesammelter Versuche modelliert. Die Ergebnisse wurden beziiglich der
spezifischen Oberfliche normiert. In Gleichung 5.15 ist die Reaktionsgeschwindigkeit r (molm~2s~1)

in Abhédngigkeit zur Temperatur T in Kelvin und der allgemeinen Gaskonstante R angegeben.

7480 71600 )

r = 0,64610(z50srr) 4 11200[Na+]0’326[OH_]0’44110(_72,303RT (5.15)

Das identische Modell wurde in [179] auf die Reaktionsgeschwindigkeit der Losung von amorphen
silikatischen Strukturen (Silikaglas) angewandt. Die insgesamt 215 Literaturwerte stammen aus Ver-
suchen zwischen 0°C und 50 °C, in einem pH-Bereich von 5,3 bis 10,4 und einer Ionenkonzentration
zwischen 0 und 1mol. Die Beschreibung der Reaktionsgeschwindigkeit der amorphen Struktur unter-
scheidet sich von Gleichung 5.15 lediglich durch andere Absolutwerte. Dies stiitzt die Theorie, dass
sich sowohl kristalline als auch amorphe Strukturen zwar in unterschiedlichem Mafle, aber auf dem
identischen Reaktionsweg aus dem Festkorper 16sen [125].

In beiden Modellen wurde zwar ausschliellich die Konzentration von Natriumionen angegeben, es hat
sich aber gezeigt, dass die Wirkungsweise der Kationen auf die Reaktionsgeschwindigkeit unabhéngig
von deren spezifischem Element ist. Die Wirkung der Natriumionen auf die Losungsgeschwindigkeit
ist also identisch mit dem beschleunigenden Effekt von Kalium- oder Calciumionen [176].

In [176] und [179] konnte also ein Modell basierend auf der Konzentration der Ionen im Lésungsmittel
evaluiert werden, das die Daten gleichwertig passgenau abbildet wie Modelle, die auf der Oberflichen-
spezifikation des Festkorpers basieren. Allerdings wurde vom Autor deutlich hervorgehoben, dass diese
Modelle nicht auf konkreten Reaktionsmodellen basieren, sondern auf empirischen Interpolationen und
damit lediglich Annadherungen sind.

In [162] wird sowohl eine Herleitung fiir die Modellierung aus [176] als auch ein Modell zur Beschrei-
bung der 285 Literaturwerte, basierend auf dem SCg-Modell, vorgestellt. Dieses Reaktionsmodell setzt
fiir den Losungsvorgang des Festkorpers auch den Ubergangszustand des Siliciumatoms voraus. Fiir
die Bestimmung der Reaktionsgeschwindigkeit wird aber die unterschiedliche Interaktion der Ionen
mit der Festkorperoberfliche, basierend auf deren Potentialdifferenz, eingebracht. Die Theorie von
CRUNDWELL beriicksichtigt im sauren pH-Bereich lediglich eine Abhéngigkeit der Reaktion von der
Temperatur und im basischen pH-Bereich neben der Temperatur auch von der Konzentration der
Hydroxid- und weiteren Ionen aus der Umgebungslosung. Dariiber hinaus wird auch eine Erklarung
fiir die gebrochene Reaktionsordnung der Gleichung 5.15 erbracht.

Die Theorie basiert auf der Annahme, dass der Festkérper aus den Teilen O und M besteht. Die
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Losung des Festkorpers kann demnach verstanden werden als die unabhéngige Losung von O und M
von der Oberfliche. Das Losen der jeweiligen Spezies hinterlédsst eine entgegengesetzte Ladung auf
der Oberfliche, die sich als Potentialdifferenz innerhalb der elektrischen Doppelschicht auswirkt. Die
Hydroxidionen in der Lésung reagieren iiberwiegend mit M und hinterlassen eine negative Ladung auf
dem Festkorper. Sowohl die Wasserstoffionen als auch weitere Kationen reagieren mit der Spezies B
und erzeugen so eine positive Ladungsliicke. Welche Spezies iiberwiegend gelost wird, resultiert aus
der Potentialdifferenz der Sternschicht. Da die Breite der Sternschicht lediglich ungefihr 3-1071%m
betragt, haben bereits geringe Unterschiede in der Konzentration starke Verdnderungen des Potenti-
als zur Folge [162].

Die Verinderung der Potentialdifferenz A® kann beschrieben werden durch die zeitliche Anderung
der Konzentrationen n und der Ladung v der Kationen und Anionen an der Oberfliche des Fest-
korpers, der Faraday-Konstante F und der Kapazitit der Sternschicht Cyq, siehe Gleichung 5.16. Des
Weiteren kann die zeitliche Veranderung der Konzentration der Kationen und Anionen mit der Lo-
sungsgeschwindigkeit r beider Gruppen gleichgesetzt werden.

dA® F ( dng dna> _F

— = = c 4, — Va—, "~ \Wclc 7 Vala 5.16
a g\ Gy (VeTe = VaTa) (5.16)

Ein positiver Ladungsiiberschuss erfolgt also in der Geschwindigkeit r, und wird lediglich von den
Hydroxidionen beeinflusst. Da nach [162] sowohl die Alkalikationen als auch Wasserstoffionen auf die
negativen Ladungen der Oberflache des Festkorpers wirken, werden die Konzentrationen beider Spezies
fiir r_ bertiicksichtigt. Dies fithrt schliefSlich zu einer Losungsrate des Festkorpers in Abhéangigkeit zur
Konzentration verschiedener Spezies in der Losung, dargestellt in Gleichung 5.17. Die Geschwindig-
keitskonstanten k1 und ks ergeben sich aus der Ladung der Ionen und den Geschwindigkeitskonstanten
der verschiedenen Teilreaktionen. Fiir beide ist in Gleichung 5.17 die Abhéngigkeit der Temperatur
iiber die Arrhenius-Gleichung berticksichtigt.

= (zﬁ exp GZ‘;}) + k[Nat][OH ] exp (-%713))0’5 (5.17)

Die bisherigen Modelle beriicksichtigen jedoch nicht die mit unterschiedlichen Verkniipfungsgraden ein-

hergehenden Energiebarrieren zum Brechen einer Siloxanbindung. Diese miissten sich theoretisch auch
in der Reaktionsgeschwindigkeit widerspiegeln. Durch die Beriicksichtigung der spezifischen Topologie
der Oberfliche werden die unterschiedlichen Verkniipfungen im ,terrace ledge kink model“-Modell
beriicksichtigt. Dieses wird im Folgenden lediglich der Vollstandigkeit halber kurz beschrieben, da
die Umsetzung zur Berechnung der Reaktionskinetik ohne prézises Wissen iiber die Topographie der
Oberfldche nicht moglich ist. Damit ist diese Theorie nicht geeignet fiir ein einfach anzuwendendes Ver-
fahren ohne spezielle Laboreinrichtung. Dariiber hinaus haben die Kristalldefekte nur einen geringen
Einfluss auf das Losungsgleichgewicht der Reaktion, kénnen aber die Reaktion durchaus beschleunigen
[184].
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5.4 Reaktionskinetik der Polymerisation von SiOo

Das Modell basiert auf unterschiedlichen Lésungsgeschwindigkeiten von Siliciumtetraedern an unter-
schiedlichen Bereichen der Oberfliche. Dies konnte sowohl durch Experimente als auch Simulationen
auf atomarer Ebene identifiziert werden. So 16sen sich Ecken und Kanten schneller als plane Flachen
[125, 129, 166-168, 183]. Diese Losungstheorie basiert auf dem Kristallwachstum mit umgekehrter
Wirkungsweise. Die energetisch am wenigsten stabilen Positionen werden vermehrt gelost. Die To-
pografie der Oberfliche ergibt unterschiedlich verkniipfte SiO4-Tetraeder. Die Aktivierungsenergien
der Siloxanbindungen unterschiedlich verkniipfter Silicziumtetraeder wurden sowohl experimentell als
auch mit Monte-Carlo -Simulationen” bestimmt.

Diese ergaben, dass fiir das Losen von einer Siloxanbindung eines Qi- oder Qg-verkniipften SiOgy-
Tetraeders geringere Energiebarrieren {iberwunden werden miissen als beim Losen einer Siloxanbin-
dung an einem Q2- oder Qs-verkniipften SiOy4-Tetraeder [175]. Auch in [171] gilt die Reaktion eines
Q3-SiO4-Tetraeders zu einem Qo-SiO4-Tetraeder als energetisch aufwendigste Reaktion. In weiteren
Monte Carlo Simulationen in [163] unter Beriicksichtigung der benachbarten Siliciumtetraeder er-
gibt die Siloxanbindung zwischen einem Q- und einem Qg-verkniipften SiO4-Tetraeder die héchste
Energiebarriere. Durch weitere Simulationen auf molekularer Ebene in [161] konnte eine schrittweise
Losung der SiO4-Tetraeder von Q4 zu Qg als energetisch giinstigster Losungsmechanismus identifiziert
werden. Es werden demnach also keine hoher verkniipften Kieselsdure-Spezies aus dem Festkorper
gelost, sondern lediglich Monokieselsdure. Des Weiteren wurde festgestellt, dass fiir das Losen eines
Q1-verkniipften SiO4-Tetraeders die geringste Energiebarriere iiberwunden werden muss. Zudem erga-
ben die Simulationen, dass die Reaktion von einem Qs-verkniipften auf Q;-verkniipften SiO4-Tetraeder
aufgrund des erhohten Platzbedarfs selten ist. Auch konnte ein Einfluss des Verkniipfungsgrades der
anlagernden Tetraeder auf die Losung negiert werden. Demnach werden die Q1-SiO4-Tetraeder bevor-
zugt gelost, unabhéngig von der Verkniipfung des benachbarten SiO4-Tetraeders [161]. Allerdings fehlt
weiterhin die Beriicksichtigung, dass durch die Losung einer Siloxanbindung sich der Verkniipfungs-
grad der umliegenden SiO4-Tetraeder auch dndert. Auch die Verringerung der Oberfléche wihrend der

Losung wird bisher in keinem kinetischen Modell integriert.

5.4 Reaktionskinetik der Polymerisation von SiO,

Anhand von Loésungsversuchen stellte EIKENBERG fest, dass die Loslichkeit von amorphem Siliciumdi-
oxid iiber pH 10,5 viel hoher ist als allein durch die Bildung des Anions moglich wére. Die vermehrte
Losung sieht er weniger begriindet in der Bildung des Dianions als vielmehr in der Bildung von Poly-
meren, zumindest zwischen pH 10,5 und 11,3 [104].

Die Uberschreitung des Losungsgleichgewichts der Monokieselsidure resultiert allerdings nicht aus-

schliefSlich in der Bildung von Polymeren. Die gelosten Kieselsédure-Spezies kénnen - wie im vorherigen

"Monte-Carlo-Simulationen werden in diesem Fall zu der Bestimmung von Geschwindigkeitskonstanten durch Modellie-
rung auf atomarer bis molekularer Ebene verwendet. Die simulierten Gréflen basieren auf der Lage der Atome, deren
Wechselwirkungen und den sich daraus ergebenen Bewegungen. Weiteres ist in [185] nachzulesen.

101



5 Reaktionskinetik

Abschnitt thematisiert - auch wieder an den Festkorper anlagern. Ist die Ubersittigung der Monokie-
selsdure allerdings signifikant, ohne dass eine feste Phase vorhanden ist, kondensiert Kieselsdure unter
Abspaltung von Wasser zu Polymeren [112, 135]. Beide Prozesse werden vom pH-Wert, Temperatur
und Ionengehalt der Losung sowie der Ubersittigung der Monokieselséiure selbst beeinflusst.

Bei der Betrachtung der experimentellen Ergebnisse beziiglich der Polymerisation von Monokieselsdure
ist allerdings der Ursprung der gelésten Monokieselsdure in der Losung zu beriicksichtigen, da dieser
sich auf die Polymerisation auswirkt [186], und dies wiederum in unterschiedlichen Reaktionsraten
resultieren kann.

Die Ubersittigung wurde in den in der Literatur beschriebenen Experimenten iiberwiegend durch
die Losung von Natriumwasserglas generiert, in seltenen Fallen auch durch die Losung silikatischer
Gesteine. Natriumwasserglas (nSiO2:NagO) ist eine wissrige Natriumsilikatlosung, aus der durch Zu-
gabe von Sduren oder anorganischen Salzen amorphes Siliciumdioxid hergestellt werden kann. In [187]

wurde die Reaktion beispielhaft mit Wasser dargestellt.
Nag (H2Si04)gHoO + Wasser +— 2Na™ + H5Si04%~ + Wasser (5.18)

Zudem spiegeln sich nicht nur die Herstellungsweise der Monokieselsdure in den experimentellen Er-
gebnissen wider, sondern auch die Ermittlungs- bzw. Messmethoden der geldsten und entstandenen
Spezies. Auch fiir die Detektion der Kieselsduren werden in der Literatur unterschiedliche Verfahren
beschrieben und angewandt.

Die alteste Methode zur Detektion von Monokieselsdure ist die Verwendung von Molybdénsaure.
Dieses Verfahren ist ein photometrisches Verfahren und daher auch nur anwendbar, wenn eine aus-
reichend grofle Konzentration Monokieselsdure vorhanden ist. Monokieselsaure bildet mit Molybdéan-
sdure Silicomolybdénsdure. Diese Silicomolybdénsaure hat eine gelbe Farbung. Aus der Intensitit der
Gelbfiarbung kann somit auf den Anteil der Monokieselsidure geschlossen werden. Alle anderen héher
kondensierten Kieselsduren miissten zunéchst zu Monokieselsdure depolymerisieren. Daher kann durch
eine zeitverzogerte Intensivierung der Gelbfiarbung theoretisch auf den Anteil der Dimere geschlossen
werden. Dies ist aber keine direkte Bestimmung, und weitere Reaktionen mit der Molybdénséure sind
nicht auszuschlieBen [187-192].

Eine weitere Methode zur Analyse der Kieselsdurepolymere ist die Kernspinnresonanzspektroskopie
(NMR-Spektroskopie, abgeleitet aus dem Englischen von Nulcear Magnetic Resonance). Der Begriff
Spektroskopie bezieht sich auf analytische Methoden, die auf den Wechselwirkungen zwischen Strah-
lung und Materie basieren. In der NMR-Spektroskopie werden die einzelnen Atomkerne, die sich in
einem Magnetfeld befinden, durch Radiowellen angeregt. Zur Detektion muss ein Isotop in einem
Molekiil einen nichtverschwindenden Kernspin aufweisen. Beziiglich der Silikatstrukturen bezieht sich
die Anregung auf den ?*Si-Kern [159, 193]. In dem Antwortspektrum der Untersuchung sind deutlich
unterschiedliche Signale der Qg bis Q4-SiO4-Tetraeder zu entnehmen. Anhand dieser Methode kann
aber nicht nur eine qualitative Bewertung, sondern aus den relativen Intensitdten auch eine quantita-
tive Aussage iiber die Losungszusammensetzung getroffen werden [194]. Diese Analysemethode wird

jedoch unpréziser mit zunehmender Anzahl von Briickenbindungen, da die Signale der benachbarten
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Siliciumatome ebenfalls Einfluss auf das Spektrum haben [194]. Das bedeutet eine Unschérfe der Er-
gebnisse. Der Vorteil dieser Methode ist, dass keine Eingriffe in die Losung notwendig sind, die ein
Ergebnis verfilschen kénnten [194].

Eine weitere spektroskopische Methode zur Detektion von Kieselsdurepolymeren ist die Raman-
Spektroskopie, benannt nach dem indischen Physiker C.V. RAMAN. Mit dieser Methode koénnen die
Molekiilschwingungen und -rotationen mittels Streustrahlung gemessen werden, was Riickschliisse auf
deren Struktur ermoglicht [193, 195]. Dariiber hinaus sind noch die Papierchromatographie und die
Trimethylsililierungsmethode zu nennen, die in der folgenden Aufarbeitung der Literatur nicht the-

matisiert werden.

Die Polymerisation kann abstrahiert werden als die Reaktion zweier Monomere miteinander, die Reak-
tion zwischen einem Monomer und einem Polymer oder die Reaktion zweier Polymere [187, 196-198].
Die Reaktion eines Monomers mit einem Polymer ist gleichzusetzen mit der Anlagerung einer Mo-
nokieselsdure an einen Festkoérper. Der Reaktionsmechanismus selbst ist eine Kondensation, also eine
Reaktion unter Wasserabspaltung. In leicht basischem pH-Wert findet die Reaktion allerdings nicht
unter Wasserabspaltung, sondern unter Abspaltung eines Hydroxidions zwischen einem Monokiesel-
sauremolekiil und einem Kieselsdureanion statt [187, 197, 199]. In Gleichung 5.19 ist die Polymerisation

zu einem Dimer dargestellt.
H4SiO4 + H3Si0O4~ —— HgSisO7 + OH™ (5.19)

Da Hydroxidionen als Produkt dieser Reaktion hervorgehen, steigt durch die Polymerisation zwischen
einem Anion und einer neutralen Kieselsdure der pH-Wert an [187].

Auf Basis der drei Reaktionsmoglichkeiten wurde in [196] ein vereinfachtes qualitatives Modell fiir die
Polymerisation erstellt. Die anféngliche Reaktion zwischen lediglich zwei Monomeren miisste demnach
zweiter Ordnung sein. Diese Reaktion ist nach [196] vergleichsweise langsam und wird durch die
Geschwindigkeitskonstante ky beschrieben. Die anschlielende Reaktion zwischen den Endgruppen der
entstandenen Polymere und weiteren Monomeren verlauft deutlich schneller. Die aktiven Gruppen
n des Molekiils geben die Reaktionsordnung n + 1 vor. Die Anzahl der SiOo-Gruppen des Polymers
wird mit IV dargestellt und die Geschwindigkeitskonstante mit k. Eine geringe Menge an Dimeren und
Trimeren ist mit einer vergleichsweise deutlich grofleren Geschwindigkeitskonstante ko im Gegensatz zu
ki zu erkldren. Dimere und Trimere kondensieren nach dieser Theorie nahezu unmittelbar zu héheren
Polymeren.

Die Verinderung der Ubersittigung do der Monokieselsiure kann beschrieben werden mit dem Grad
der Ubersittigung zu Beginn des Versuchs zg = Cy - C,, der Ubersittigung = zum Zeitpunkt ¢ und
der Anzahl der SiOs Gruppen N und aktiven Zentren n.

(5.20)
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Der Term (xo - x)/N ist die Konzentration der Polymere zum Zeitpunkt ¢. Aus den experimentellen
Ergebnissen ergibt sich fiir Gleichung 5.20 eine Reaktion vierter Ordnung. In dieser Beschreibung wird

allerdings auf den Einfluss des pH-Wertes oder der Ionenkonzentration in der Losung verzichtet.

Der Einfluss des pH-Wertes auf die Reaktion spiegelt sich nicht nur in den Reaktanten, sondern auch
in der Reaktionsgeschwindigkeit wider. Laut [187] liegt das Maximum der Polymerisationsrate bei
einem pH-Wert von 8,6. Die Untersuchungen wurden mit Monokieselsdure aus Natriumwasserglas
durchgefiihrt. Demnach ist ein Einfluss von Natriumionen nicht auszuschliefen. In [200] wurde die
Polymerisation von aus Quarz gewonnenem SiO9 in Wasser bei 400 °C untersucht. Die maximale Re-
aktionsrate wurde bei einem pH-Wert von 7,5 identifiziert.

In [197] und [199, 201] wurde die maximale Rate der Kondensation zweier Monokieselsduren, herge-
stellt durch Natriumwasserglas, bei einem pH-Wert von 9 ermittelt. Die maximale Geschwindigkeit der
Reaktionen zwischen Monokieselsdure und Polykieselsdure und zwischen zwei Polykieselsduren wurde
in [197] bei einem pH-Wert von 8,5 und 6,8 ermittelt. Die spezifischen pH-Werte ergeben sich aus den
jeweiligen Saurekonstanten der Mono- und Polymere und damit durch das optimale Mengenverhéltnis
zwischen neutraler und deprotonierter Kieselsdure-Spezies [197], wie fiir die Reaktion der Monokiesel-
sduren in Gleichung 5.19 dargestellt. Sowohl im hoheren als auch im niedrigeren pH-Bereich ist die
Geschwindigkeit der Reaktion geringer [187, 197, 200].

Zwischen pH 6 und pH 9 ist die Rate der Polymerisation proportional zu der Konzentration der Hy-
droxidionen, und im sauren pH-Bereich ist sie proportional zu der Konzentration der Wasserstoffionen
[199, 202]. Dementsprechend nimmt die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen pH 0 und pH 2 wieder
zu [194]. In [203] wurde die katalytische Wirkung der Wasserstoffionen sogar bis zu einem pH-Wert
von 3 beobachtet und bereits ab diesem Wert den Hydroxidionen ein katalytischer Effekt zugespro-
chen. Im basischen pH-Wert zwischen pH 7 und pH 10 zeigte sich eine kontinuierliche Steigerung der
Polymerisationsgeschwindigkeit [203].

Der Einfluss des pH-Wertes auf die Polymerisation ist nicht nur in der Reaktionsgeschwindigkeit und
den Bildungsprodukten, sondern auch in der Reaktionsordnung und somit auch im Reaktionsmecha-
nismus erkennbar [187, 188]. Bereits 1953 fithrten Untersuchungen von 0,1 molarer Monokieselsdure
bei 1,9°C im Bereich von pH 1 bis pH 6 zu der Vermutung, dass sich der Mechanismus der Polyme-
risation in Abhéngigkeit des pH-Wertes verédndert [188]. Die Auftragung des Polymerisationsgrades
beziiglich der Zeit ergab unter einem pH-Wert von 3,2 eine Reaktion dritter Ordnung unabhingig der
Anzahl der funktionellen Gruppen, wonach sowohl Monomere als auch Polymere als gleich reaktiv
angesehen werden. Oberhalb dieses pH-Wertes konnte eine Reaktion zweiter Ordnung, allerdings in
Abhéngigkeit der Anzahl der Silanolgruppen, identifiziert werden. Zu dieser Einordnung kommt auch
ILER. Allerdings erfolgt dessen Einteilung ober- und unterhalb von pH 2 [112]. Eine Reaktion zweiter
Ordnung bei einem pH-Wert von 2 wurde auch in [194] ermittelt.

In [204] wurde zwischen pH 7 und pH 10 die Polymerisation der Monokieselsdure, hergestellt durch
die Mischung von Natriumwasserglas mit Monokieselsdure, untersucht. Eine grobe Vereinfachung der
Reaktionskinetik erfolgte durch die Beschreibung des Reaktionsmechanismus nach Gleichung 5.12. Die

Konzentration der gelosten Monokieselsdure wird mit C' beschrieben, die Geschwindigkeitskonstante
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mit k und die Loslichkeit des amorphen Siliciumdioxids mit S. Aus den experimentellen Daten ergab
sich eine Reaktion dritter Ordnung. Die Auftragung von k ergab zudem eine hohere Geschwindigkeit
der Polymerisation bei einem hoheren pH-Wert, obwohl in diesem Bereich die Monomere iiberwiegend
deprotoniert vorliegen. Allerdings wurde die starke Vereinfachung der Polymerisation durch Gleichung
5.12 bereits vom Autor kritisch in Frage gestellt [204].

Um die Herstellungsmethode der Monokieselsaure als Grund fiir die Divergenz verschiedener Versuch-
sergebnisse auszuschliefien, wurde in [200] die Polymerisation von SiO9 gewonnen aus Quarz in Wasser
bei 400 °C untersucht. Es konnte sowohl eine Reaktion dritter Ordnung im basischen pH-Bereich, wie
in [204] ermittelt, als auch eine Reaktion zweiter Ordnung in leicht sauren pH-Werten, wie in [188§]
ermittelt, in den Untersuchungen bestéatigt werden.

In [202] wurde die Polymerisation der Monokieselsdure mit verschiedenen Anfangskonzentrationen bei
pH 5,8, pH 7,2 und pH 9,0 bei 30 °C untersucht. Die Reaktionsordnung wurde allerdings nicht beziig-
lich des pH-Wertes bestimmt, sondern in Abhéingigkeit der Konzentration der initial in der Losung
enthaltenen Monokieselséure. Zunéichst und bei lediglich geringer Ubersittigung entspricht die Reak-
tion einer nullten Ordnung. Eine Steigerung der Uberséttigung resultierte zunsichst in einer Reaktion
zwischen vierter und fiinfter Ordnung. Eine weitere Steigerung in einer Reaktion dritter Ordnung, bis
schlieBlich eine Reaktion erster Ordnung vorlag. Dies ist bei allen pH-Werten zu beobachten. Aller-
dings ist die Konzentration, die den Wechsel der Reaktionsordnung hervorruft, im saurem pH-Bereich
geringer. BAUMANN postuliert daher eine Reaktionsordnung, die nur in zweiter Linie vom pH-Wert
beeinflusst wird, und in erster Linie von der Konzentration der Monokieselsdure.

Die Reaktionsgeschwindigkeit wird neben dem pH-Wert auch von der Anfangskonzentration der Mono-
kieselsdure bestimmt. Eine groflere Anfangskonzentration resultiert in einer gréBeren Geschwindigkeit
der Polymerisation der Monokieselsaure [112, 187, 197], wie bereits in der Reaktionsgleichung 5.9
deutlich wird.

Die Anfangskonzentration der Monokieselsdure resultiert zudem in der Auspragung einer anfanglichen
Verweilzeit. Die Verweilzeit ist ein Zeitabschnitt zu Beginn der Polymerisation, in dem keine Konzen-
trationsveranderung der Monokieselsaure stattfindet oder diese derart geringfiigig ist, dass sie durch
die Messmethoden nicht erfasst werden kann. Die Verweilzeit wurde erstmals von BAUMANN beschrie-
ben [202]. In Abbildung 5.5 sind verschiedene Verweilzeiten in Abhéngigkeit der Anfangskonzentration
der Monokieselsaure abgebildet.

Im Bereich der Verweilzeit ist dementsprechend die Rate der Polymerisation minimal, und es liegt eine
Reaktion nullter Ordnung vor [203]. Nach der Verweilzeit sinkt die Konzentration der Monokieselsdure.
Die Polymerisationsgeschwindigkeit ist maximal und n&hert sich im weiteren Verlauf des Experimen-
tes Null. Die Polymerisation ist dann erneut nicht messbar oder findet nur sehr geringfiigig statt. Die
Konzentrationsverdnderung der Monokieselsédure stagniert [203]. Auch aus Experimenten von [196,
202] sind Verweilzeiten deutlich sichtbar. Deren Dauer ist beziiglich eines konstanten pH-Wertes bei
héherer Konzentration der Monokieselsiure deutlich geringer als bei nur geringer Uberséttigung [196,
198, 202, 203]. In hoch konzentrierten Lésungen mit einer dreifachen Uberséttigung ist die Verweilzeit
nicht mehr vorhanden [203]. In Losungen mit lediglich geringer Ubersiittigung kann es mehrere Stun-

den dauern, bis die Konzentration der Monokieselsaure sich merklich verringert [202]. Bei identischer
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Abbildung 5.5: Kondensation der Monokieselsdure in Abhéngigkeit der Zeit und unterschiedlichen Anfangs-
konzentrationen bei einem pH-Wert von 4,5 aus [203].

Konzentration der Monokieselsdure ist die Verweilzeit in einem hohen pH-Bereich geringer als in Ex-
perimenten mit niedrigem pH-Wert [202]. Nach [203] ist die Verweilzeit reziprok zu der Konzentration
der Hydroxidionen.

In [203] wurde zudem die Kinetik der initialen Polymerisation geloster Monokieselsidure in geotherma-
len Solen zwischen 75 °C und 105 °C beschrieben. Die zeitabhéngige Konzentration C(t) wird tiber die
Anfangskonzentration Cp, die Gleichgewichtskonzentration Cp, die Konstante k und die Ordnung der

Reaktion n vereinfacht ermittelt.
O(t) = Ce 4 (Co — Ce) exp (t/k)" (5.21)

Die Ordnung der Reaktion n betriagt in Abhéngigkeit der Verweilzeit drei oder vier. Eine geringe
Verweilzeit, wenn also Cp in Relation zu C, grof ist, resultiert in einer Reaktion dritter Ordnung.
Ansonsten liegt eine Reaktion vierter Ordnung vor [203].

In [205] wurde Gleichung 5.21 zur Uberpriifung auf experimentelle Daten angewandt. Es wurden k und
n in unterschiedlichen Bedingungen untersucht. FEine Reaktion nach Gleichung 5.21 verlief schneller
bei vergleichsweise kleinerem k. Der pH-Wert wurde zwischen pH 5 und pH 10 betrachtet. In diesem
Bereich sinkt k exponentiell mit steigendem pH-Wert und die Geschwindigkeit der Polymerisation
steigt demnach. Ebenso wirken sowohl eine hohe Anfangskonzentration als auch Salzkonzentration be-
schleunigend auf die Reaktionsgeschwindigkeit und damit verringernd auf k. Eine héhere Temperatur

wirkt vergréfernd auf & und somit verlangsamend beziiglich der Reaktion. Die Experimente wurden

106



5.4 Reaktionskinetik der Polymerisation von SiOo

mit Monokieselsdure, gewonnen aus Natriumwasserglas, durchgefithrt. Die Gleichung 5.21 gibt die

Ergebnisse der Experimente gut wieder.

Die Verweilzeit resultiert aus der Bildung eines Nukleus aus der gelosten Monokieselsédure [203, 206]
nach Abschnitt 3.1. Der Nukleus muss zunéchst eine kritische Grofle erreichen, bis sich an ihm eine
signifikante Menge Monokieselsdure anlagern kann. Die Theorie, dass die Polymerisation zusammen-
gesetzt ist aus einer homogenen Nukleation, gefolgt von der Anlagerung der Monokieselsdure, wurde
erstmals 1980 von MAKRIDES formuliert.

ILLER definiert einen Nukleus als ein Siliciumatom, um das keine Silanolgruppen mehr vorhanden
sind, also einen Q4-SiO4-Tetraeder [112]. Diese Definition ist allerdings nicht allgemeingiiltig. Die De-
finition eines Nukleus nach [203] erfolgt nicht tiber den Verkniipfungsgrad, sondern tiber dessen Grofle.
Allerdings ist diese Grofle auch nicht weiter prézisiert. Die Menge der Monokieselsdure, die fiir die
Bildung der Nukleation verbraucht wird, ist vernachlassigbar gering [203]. Es kann somit vereinfacht
angenommen werden, dass die Verringerung der Monokieselsdure in der Losung ausschliefSlich aus der
Anlagerung an den Nukleus und somit dem Wachstum der Partikel resultiert.

Die Untersuchungen in [203] mit einem pH-Wert zwischen 4,5 und 6,5, Temperaturen zwischen 75 °C
und 105 °C und SiOs -Konzentrationen zwischen 77 ppm und 1200 ppm ergaben eine Steigerung der
Bildungsgeschwindigkeit des Nukleus mit steigendem pH-Wert und Konzentration der Monokieselséu-
re. Dies stiitzt die Vermutung, dass die Polymerisation iiberwiegend zwischen einer neutralen und
einer deprotonierten Monokieselsédure, wie in Gleichung 5.19 dargestellt, stattfindet [203].

In [206] wurde die Geschwindigkeit der Anlagerung von Monokieselsiure an einen Nukleus unter-
sucht. Die Polymerisation von aus Natriumwasserglas hergestellten Losungen wurde mit Molybdén-
sdure beurteilt. Der pH-Wert der Losungen betrug zwischen 3 und 8,5. Es hat sich gezeigt, dass die
Geschwindigkeit der Anlagerung an den Nukleus proportional zu der Ladung der Oberflache ist. Zu-
dem beschleunigt die Anwesenheit von Salzen in der Lésung sowohl die Nukleation, verkiirzt also die
Verweilzeit, als auch die Anlagerung an den Nukleus [203, 206]. Die wachsenden Kerne konnen sich
iiberdies entweder durch Koagulation miteinander verkniipfen - also durch elektrostatische Kréfte -
oder durch zusétzliche Kieselsdurespezies, die sich zwischen einzelnen wachsenden Kernen anlagern.
Das Wachstum des Nukleus und die fortfiihrende Anlagerung verlduft immer unter der Préamisse einer
Minimierung der Silanolgruppen und einer Maximierung der Anzahl der Siloxanbindungen im Mo-
lekiil, um einen méglichst energiearmen Zustand zu erhalten [104, 112]. Dies fiihrt iiberwiegend zu
Ringstrukturen.

Da die Untersuchung der Kondensationsprodukte mit Molybdéndséure keine Differenzierung von ho-
her verkniipften Polymeren ermoglicht, konnten diverse Polymerisationsprodukte erst mit anderen
Methoden, wie der 2?Si-NMR-Spektroskopie, detektiert werden. Die Detektion auf diese Art ist al-
lerdings auch nur méglich, wenn eine ausreichende Menge der Spezies vorhanden ist. Die 2?Si-NMR-
Spektroskopie ermdéglichte bis heute die Identifikation von 25 verschiedenen Polymerisationsprodukten
[207, 208]. Nicht nur die Reaktionsgeschwindigkeit und -ordnung, sondern auch das Produkt der Poly-
merisation sind sowohl abhangig von dem pH-Wert, der Ionenkonzentration und der Temperatur der

Losung als auch von der Konzentration der gelésten Monokieselsédure.
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In [189] wurden bei 25°C in einem pH-Wert von 2 und einer Anfangskonzentration der Monokiesel-
sdure von 0,4 moll™! nur Mono- und Dikieselsiure detektiert. Nach 5 Minuten waren etwa 40 % der
Monokieselsdure zu Dikieselsdure kondensiert. Im spéateren Verlauf bildeten sich auch hohermolekulare
Séuren, deren Aufbau sich allerdings nicht mit der Molybdénséure bestimmen lie8 [189].

Im Gegensatz zu [189] wurden in [194] die Polymere mit 2 NMR-Spektroskopie detektiert. Der pH-
Wert in der Losung betrug ebenfalls 2 und die Temperatur der Experimente zwischen -2 °C und
-20°C. Die Abnahme der Konzentration der Monokieselsédure folgte zunéchst einer Reaktion zweiter
Ordnung, was zu der Annahme fithrte, dass in diesem Bereich die Kondensation lediglich zwischen
zwei Monomeren zu einem Dimer stattfindet. Allerdings konnten in den Spektren keine Endgruppen
(Q1-Si04-Tetraeder) und somit auch keine Dimere nachgewiesen werden. Das fiihrt zu der Vermutung,
dass ein Dimer unmittelbar zu einem zyklischen Trimer reagiert und diese Reaktion zu schnell fiir die
Detektion der Dimere ist. Somit wére das erste stabile Polymerisationsprodukt kein Dimer, sondern
eine Ringstruktur aus drei SiO4-Tetraedern (Q2-SiO4-Tetraedern). Auflerdem wurden in den Untersu-
chungen weitaus mehr Q- als Q3-SiO4-Tetraeder detektiert. Diese sind iiberwiegend in Ringstrukturen
mit Querverbindungen enthalten.

Die prozentuale Verteilung der unterschiedlich verkniipften Tetraeder in Abhéngigkeit der Zeit fiir
einen pH-Wert von 2 ist in Abbildung 5.6 aus [194] dargestellt. Die Untersuchungen ergaben, dass
nach wenigen Minuten weiterhin iiberwiegend Monokieselsdure, ein minimaler Anteil an Ringstruktu-
ren mit mehr als vier SiO4-Tetraedern und rund 40 % Ringstrukturen aus drei SiO4-Tetraedern, sowie
keine Dimere vorhanden sind. Die Konzentration der Monokieselsdure sinkt kontinuierlich, zunéchst
deutlich und nach 160 Stunden bis zum Ende des Versuchs nach 1340 Stunden kaum noch merklich
auf unter 10 %. Mit abnehmender Konzentration der Monokieselsdure sinkt auch die Wahrscheinlich-
keit, dass weiterhin Dikieselsdure gebildet wird, und damit auch die Konzentration der Trimere. Die
Konzentration beider Kieselsdure-Spezies steigt daher zunéchst wéhrend die Konzentration der Mo-
nokieselsdure sinkt. Dann stagniert die Konzentration der Di- und Trimere.

Der Der Anteil der Ringstrukturen aus drei SiO4-Tetraedern stieg auf iiber 60 %, sinkt aber bereits
nach 150 Minuten wieder auf knapp 40 % und verweilt dort bis zum Ende der Messung. Der Anteil
der Ringstrukturen mit exakt vier SiO4-Tetraedern stieg von unter 10 % auf knapp 40 %, wahrend die
Ringstrukturen aus mehr als vier SiO4-Tetraedern voriibergehend einen Anteil von nur 4 % ausmach-
ten, aber zum Ende des Versuchs rund 20 % erreichten. Eine unterschiedliche Anfangskonzentration
zeigt eine nahezu kongruente Verteilung, und eine Temperaturerhchung resultiert in einem fritheren
Erreichen der finalen Anteilsverteilung.

Die Bildung von polyzyklischen Kieselsduren erfolgt durch die Kondensation von Mittelgruppen der
Ringe. In [194] wurde der prizise Bildungsprozess jedoch als duBerst komplex beschrieben und nicht
weiter erlautert.

Ein anderer Untersuchungsansatz wurde in [209] verfolgt. Die Polymerisation der Monokieselsdure
wurde mit statistischen Berechnungen modelliert. Die Modellierung wurde an Experimenten mit Mo-
nokieselsdure aus Natriumwasserglas tiberpriift. Als Voraussetzung fiir die statistischen Berechnungen
wurde die Annahme getroffen, dass alle funktionellen Gruppen identisch reaktiv sind, unabhéngig von

der Kettenldnge des Polymers. Diese Annahme stimmte mit den Berechnungen und den experimen-
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Abbildung 5.6: Relative Konzentrationsdnderung der (A) Mono-. (B) Zyklotri-, (C) Zyklotetra- und (D) ho-
herer Zyklokieselsduren in Abhéngigkeit der Reaktionszeit mit 0,5moll~! SiOg, pH = 2 bei -2 °C nach [194].

tellen Ergebnissen tiberein.

Zudem ergaben die Berechnungen, dass der Ringschluss moglicherweise aus intramolekularen Reak-
tionen resultieren konnte, also Reaktionen innerhalb des Molekiils selbst. Diese Vermutung wurde
ausgiebig untersucht, mit dem Ergebnis, dass die intramolekulare Ringbildung sogar charakteristisch
fiir die Polymerisation von Monokieselsduren ist. Demnach werden keine linearen Polymere, sondern
iiberwiegend zyklische Verkniipfungen gebildet.

Weiterfithrende Untersuchungen der Ringstrukturen ergaben Bindungswinkel zwischen 140° und 160°,
deren Verdnderung innerhalb dieses Bereiches lediglich einen vernachléssigbar geringen Einfluss auf
die Bindungsenergie hat [209]. Der Polymerisation der Monokieselsédure zu einem Gel wird dennoch
der Bildung eines Nukleus vorangestellt.

In [186] wurden die Polymerisationsprodukte der Monokieselsdure unterschiedlicher Silicium-Alkali-
Verhéltnisse (Si/M) mit der Raman-Spektroskopie ermittelt. Mit Raman-Spektroskopie kénnen die
Grofle von Ringstrukturen und die Anteile der Qg- bis Q4-SiO4-Tetraeder identifiziert werden. Die
Losungen enthielten jeweils sowohl Kalium als auch Natrium sowie auch beide Ionensorten zugleich.
In einem Si/M-Verhéltnis von 1,7 konnten Q- bis Q4-SiO4-Tetraeder gemessen werden und nur ge-
ringe Mengen durch von Kationen neutralisierte Silanolendungen (-O-M). Die Anwesenheit von Qs-
und Q4-SiOy4-Tetraedern deutet darauf hin, dass eine Polymerisation stattgefunden hat. Des Weiteren
konnten Ringe mit fiinf und mehr Tetraedern identifiziert werden.

Die Zusammensetzung dndert sich signifikant bei einem Si/M-Verhéltnis von 1. Es konnten im Ge-
gensatz zum grofleren Si/M-Verhéltnis keine Q4-SiO4-Tetraeder detektiert werden, dafiir allerdings
Qo-SiO4-Tetraeder. Auch der Anteil der Ringe mit drei und vier Tetraedern und der mit Kationen
neutralisierten Endungen hat zugenommen. Das Fehlen der Q4-SiOy4-Tetraeder deutet auf eine gerin-

gere Polymerisation hin [186].
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Sinkt das Si/M-Verhéltnis unter 1, entstehen vergleichsweise mehr Qo- und Q3-SiO4-Tetraeder. Schlief3-
lich, bei einem Si/M-Verhéltnis von 0,5, ist auch der Anteil der Q3-SiO4-Tetraeder zugunsten der Qo-,
Q1- und Q2-SiO4-Tetraeder vernachléssigbar gering. Die Silanolendungen mit angelagerten Kationen
werden iiberwiegend den Monomeren zugeordnet. Bei einer weiteren Senkung des Si/M-Verhéltnisses
dominiert der Qg-SiO4-Tetraeder deutlich und die Polymerisation findet nur im geringen Umfang statt.
In einem Si/M-Verhéltnis unter 0,5 liegen nach [186] alle Kieselsdurespezies als Monomere vor. Die
Silanolgruppen sind zum Grofiteil deprotoniert und durch Kationen neutralisiert. Die Dominanz der
Qo-Si04-Tetraeder bei sehr niedrigen Si/M-Verhéltnissen wurde in [210] bestétigt.

Diese Entwicklung der Qg bis Q4-SiO4-Tetraeder in Abhéngigkeit des Si/M-Verhéltnisses konnte in
[211] durch 2NMR-Spektroskopie bestitigt werden. Es wurden Lésungen mit einem Si/M-Verhiltnis
von 0,5 und einem pH-Wert von 14 betrachtet. Die Spektroskopie ergab eine Aufteilung von etwa
63 M.-% Qo-, 18 M.-% Q1-, 12M.-% Qa-, weniger als 10 M.-% Q3- und einem vernachlassigharen Anteil
der Q4-SiO4Tetraeder. Des Weiteren wurden 25 % der Endungen deprotoniert und mit Alkalikationen
neutralisiert. Es findet bei diesem Si/M-Verhéltnis also nur eine geringe Polymerisation der Monokie-
selsdure statt.

Diese Verteilung war auch das Ergebnis von 2 NMR-Untersuchungen und Optimierungsberechnungen
der Gibbs-Energie der verschiedenen Verkniipfungen in [207]. Der Anteil der verschieden verkniipften
Tetraeder in Abhéngigkeit des Si/K-Verhéltnisses ist in Abbildung 5.7 dargestellt. Deutlich sichtbar
ist die Dominanz der Qg- und Q;-verkniipften SiO4-Tetraeder bei einem Si/M-Verhéltnis unter 0,75.
Der Vergleich zwischen Natrium und Kalium ergab zwar eine &hnliche Aufteilung der verschieden ver-
kniipften SiO4-Tetraeder, allerdings ist der Anteil der Qo-SiO4-Tetraeder in den Versuchen mit Kalium
zugunsten der Qi-und zyklischen Q9-SiO4-Tetraeder geringer.
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Abbildung 5.7: Relativer Anteil der Qo- bis Q4-SiO4-Tetraeder in Abhéngigkeit vom Si/K-Verhéltnis in
einer Losung mit einem Verhéltnis von HoO/K2O = 11, nach [207].
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5.4 Reaktionskinetik der Polymerisation von SiOo

Die Polymerisation erfolgt aber nicht nur durch Anlagerung an einen Nukleus, sondern auch durch
Anlagerung an einen bereits vorhandenen silikatischen Festkoérper. Die Reaktionsgeschwindigkeit dieser
Reaktion ist {iberwiegend von der Oberfliche und Konzentration der gelésten Spezies abhéngig und
ist in einigen kinetischen Beschreibungen der Reaktion nahe dem Gleichgewicht in den Gleichungen
5.12, 5.13 und 5.14 bereits beriicksichtigt. Wenn kolloidale Kieselsdure oder Festkorper in der Losung
vorhanden sind, ist kein Nukleus notwendig zur Anlagerung der Monokieselsdure auf einer Oberflache.

Demnach ist keine Verweilzeit messbar [206].

FLEMMING hat die Polymerisation der Monokieselsdure nach der Bildung eines Nukleus und ohne
dessen Bildungsvorgang untersucht. Das Ziel der Untersuchungen war die Reaktionskinetik der Anla-
gerung der Monokieselsdure nach der Bildung eines Nukleus. Die Experimente wurden zwischen 25 °C
und 50 °C, 0 bis 1moll~! NaCl und in einem pH-Bereich zwischen 4 und 8 durchgefiihrt, mit Mono-
kieselsdure und kolloidalem amorphem Siliciumdioxid mit bekannter Oberfliche als Moglichkeit zur
Anlagerung. Der pH-Wert wurde wéhrend der Experimente nicht angepasst.

Die Ergebnisse erméglichten die Differenzierung in einen Prozess der Polymerisation-Depolymerisation
bei hoher Monokieselsdurekonzentration und der Kondensation der Monokieselsdure an den kolloidalen
Festkorpern bei geringerer Konzentration. Die Geschwindigkeit beider Prozesse ist nach [135] direkt
proportional zu der Oberfliche des Siliciumdioxids As. Die Polymerisation kann als Reaktion erster
Ordnung beziiglich der Konzentration der Kieselsdure C und der Konzentration der deprotonierten

Silanolgruppen [SiO~] dargestellt werden.

— — = kA[SiO™|C (5.22)

dt
Der pH-Wert wird in [135] nicht als Einflussfaktor auf die Geschwindigkeitskonstante interpretiert,
sondern lediglich als Einflussfaktor auf die Ladung der Silanolgruppen. Fremdionen hingegen wirken

sich nach [135] sowohl auf die Oberflichenladung als auch auf die Geschwindigkeitskonstante aus.

In einem pH-Wert iiber 12 ist der iiberwiegende Anteil der Oberflache silikatischer Partikel negativ
geladen. Dies fiihrt zu einer gegenseitigen AbstoBung der Partikel voneinander. Somit ist keine Po-
lymerisation moglich [104, 126, 198]. Die geloste Monokieselsdure liegt iiberwiegend als Anion oder
Dianion vor [104].

Untersuchungen in [187] iber Monokieselsdure, gewonnen aus Ammoniumacetat und Natriumwasser-
glas, zeigten ebenfalls keine Polymerisation ab eines pH-Wertes iiber 11. In [212] wird als bekannt
gesehen, dass in einem pH-Bereich zwischen 10,8 und 12,2 weiterhin Polymerisation stattfindet. Erst
oberhalb von 12,2 ist die Polymerisation deutlich reduziert, entgegengesetzt zum Anstieg der Loslich-
keit der Monokieselsaure.

Allerdings kann die allgemeine tiberméfige Loslichkeit des amorphen Siliciumdioxids iiber pH 10 nicht
allein durch die Bildung des Anions und Dianions erklért werden. In [104, 111] wurde eine zusétzliche
Bildung von Polymeren aus der Monokieselsdure als Erklarung dafiir vermutet.

Untersuchungen von [210] mittels 2?Si-NMR-Spektroskopie in Lésungen mit pH-Werten zwischen 11,36

und 14,09, einem SiOg/Nag-Verhéltnis zwischen 1 und 3,3 und einer Konzentration der Natriumionen
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5 Reaktionskinetik

zwischen 2,4 und 9,6 mol1~! und darauf basierende Simulationen ermoglichten die Darstellung der ver-
schiedenen Polymerbausteine QF, sieche Abbildung 5.8. Die verschieden verkniipften SiO4-Tetraeder
sind prozentual in Abhéngigkeit des pH-Wertes und dem SiO5/Nag-Verhiltnis fiir eine Natriumionen-
konzentration von 4moll~! dargestellt. Der Exponent p von QP entspricht in dieser Darstellung den
Siloxanbindungen. Somit ist steht Q fiir monomere Kieselsiure, Q' fiir Dimere und Q? fiir zyklische

Verbindungen. Der Index n gibt die Anzahl der SiO4-Tetraeder an, die an das Siliciumatom anlagern.
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Abbildung 5.8: Relativer Anteil der Q2-SiO4-Tetraeder in Abhéngigkeit vom SiOs/NasO-Verhiltnis und
dem pH-Wert bei einer Konzentration der Natriumionen von 4mol1~!, aus [210]. Der Exponent gibt die An-
zahl der Siloxanbindungen an und der Index die Anzahl der SiO4-Tetraeder, die an das Siliciumatom anla-
gern.

Die Untersuchungen ergeben, dass bei einem niedrigen SiO2/NagO-Verhéltnis von 1, das bei einem
pH-Wert zwischen 14 und 15 erreicht wird, sowohl etwa 20 % Qo- als auch jeweils rund 30% Q-
Siliciumatome und zwei verschieden verkniipfte Q2-SiO4-Tetraeder vorhanden sind. Demnach kann
die Kondensation zu kleinen Polymeren in diesem SiOy/NagO-Verhéltnis trotz des hohen pH-Wertes
stattfinden.

Ein Zusammenhang zwischen der Grofie der Polymere und dem SiOg/NagO-Verhéltnis wurde auch
in [194] mittels 2?Si-NMR-Spektroskopie an Monokieselsiure aus Natriumwasserglas ermittelt. Ein
Verhéltnis kleiner als 2 ergibt iberwiegend Monomere und Dimere.

Weitere 2-NMR-Untersuchungen und Berechnungen, basierend auf der Thermodynamik der Polyme-
risation, wurden in [212] durchgefiihrt. Die untersuchten Losungen enthielten NaOH, NaNOg und Sili-
kastaub. Der pH-Wert wurde mit Natriumhydroxid eingestellt und als weitere Salze wurden 1 moll™!
und 3moll~! NaNOj3 hinzugefiigt. Es zeigt sich, dass der Anteil der Qo-, Q- und Q9-SiO4-Tetraeder
mit steigendem pH-Wert ansteigt. Die Anzahl der Qo-SiO4-Tetraeder in Ringstrukturen und der Qs-
SiO4-Tetraeder in einem prismatischen Hexameter nimmt ebenfalls mit steigendem pH-Wert zu. Zwi-
schen pH 13 und 14 sinken die Anteile beider Verkniipfungsgruppen jedoch deutlich. Der Anteil der
Q3-Si04-Tetraeder eines prismatischen Oktamers sinkt von knapp 50 % in Abhéngigkeit vom pH-Wert
auf deutlich unter 10 %. Diese Ergebnisse resultieren aus der Minimierung der Gibbs Energie fiir die

unterschiedlich verkniipften Tetraeder. Demnach liegen bei einem pH-Wert zwischen 12 und 14 {iber-
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5.4 Reaktionskinetik der Polymerisation von SiOo

wiegend Qp-, Q1- und Qa- sowie zyklische Q2-SiO4-Tetraeder vor, wenn zusétzlich eine signifikante
Menge an Ionen vorhanden ist.

Die Verteilung der diversen Kieselsdurespezies in Abhéngigkeit des pH-Wertes nach [123] ist grafisch
in Abbildung 5.9 dargestellt. Demnach sind bei einem pH-Wert, der der Porenlésung des Betons ent-
spricht, iiberwiegend das Kieselsdureanion und -dianion sowie ein Polymer aus vier SiO4-Tetraedern

vorhanden.
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Abbildung 5.9: Verteilung der Kieselsdure-Spezies in Polymere und Monokieselsduren bei 25 °C und einer
Konzentration von 107> mol171 SiO5 aus [123].

Bereits von ILER wurde postuliert, dass die Anwesenheit von Salzen ab einer Konzentration von 0,2
moll~! in einer Neutralisation der Oberfliche resultiert und somit die AbstoSung reduziert und eine
Polymerisation erméglicht [112].

Die durch eine steigende Ionenstérke vermehrte Polymerisation ist nach [213] das Resultat einer Ver-
ringerung des Zetapotentials. Die Kationen verringern die Abstoung der Monokieselsdure gegenein-
ander. Dies ermoglicht trotz hohen pH-Wertes eine Kondensation der Monokieselsdure. Des Weiteren
beschleunigen bivalente Ionen die Polymerisation stérker als monovalente Ionen [213].

Die Anwesenheit von weiteren Ionen ermdglicht nicht nur eine Polymerisation im hohen pH-Bereich,
sondern beschleunigt bereits bei moderaten pH-Werten die Polymerisation [203, 206]. Dies ist aller-
dings nicht allgemeingiiltig fiir beliebige Ionensorten. Die Anwesenheit von Aluminium verringert die
Polymerisation und das auch bei einem niedrigeren pH-Wert [112, 206, 213]. Allerdings sinkt auch

allgemein die Loslichkeit von SiOj in der Anwesenheit von Aluminium [212]. Auch die Existenz einer
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stabilen Verbindung zwischen den verschiedenen Kieselsdurespezies und einem Alkaliion, nachfolgend
zwischen dem Monokieselsdureanion und einem Natriumion dargestellt, wurde in der Literatur kon-
trovers diskutiert.

Nat + SiO(OH)3~ = NaSiO(OH)3 (5.23)

Die Ergebnisse aus [214] zeigen, dass die Verbindung aus Gleichung 5.23 unter 325 °C und einer Al-
kalikonzentration unter 0,1 moll~! nicht relevant ist. Allerdings wird ferner darauf hingewiesen, dass
dieses Ergebnis von der Messungenauigkeit beeinflusst wird und eine generelle Existenz des Produktes
aus Alkalikation und Kieselsdureanion nicht auszuschliefen ist [214]. BUESY und MESSMER schlossen
eine Reaktion nach Gleichung 5.23 jedoch sogar bis zu einer vielfachen Konzentration der Kationen
(Na™) von 5moll~! aus [215]. Sie konnten aber eine vermehrte Lésung der Monokieselséure iden-
tifizieren, die aus Reaktion 5.23 resultieren miisste. Zudem kritisierten sie die Arbeit von SEWARD,
in dessen Ausfithrungen das Produkt aus Gleichung 5.23 in einem pH-Wert iiber 8 und bereits ab
einer Konzentration von 0,1moll~! detektiert wurde. Die Untersuchungen fanden zwischen 130 °C
und 350°C statt [216]. Auch in [104] wird die Existenz der Verbindung aus Kieselsdureanion und
Alkalikation nicht ausgeschlossen. In Untersuchungen mit Fast Atom Bombardment (FAB), einem
Ionisierungsverfahren im Massenspektrometer, konnten in [217] verschiedene Verbindungen aus Kie-
selsduremonomeren, -dimeren, -tetrameren und Natriumionen detektiert werden. Die Natriumionen
stammten aus 0,1 moll~! NaCl und die Konzentration des SiOs betrug 0,65 mmoll~!. Das Produkt
aus Gleichung 5.23 konnte zwar nicht nachgewiesen werden, da diese Signale mit denen von NaCl; !
iiberlagern. Aber das Anion mit einem Natriumion statt Hydroxidionen an der Silanolgruppe konnte
detektiert werden. Weitere Reaktionen der Silanolgruppen mit Alkaliionen wurden aber nicht detek-
tiert. Auch das Anion des Dimers wurde im Spektrum identifiziert, ebenso das mit einem Alkaliion
reagierte Dimer. Beziiglich des Dimers war keine Spezies mit zwei Natriumionen detektierbar. Hin-
sichtlich des Trimeres wurde neben dem Anion auch ein Trimer mit einem und auch zwei Natriumionen
detektiert. Der lineare Tetramer wurde nicht detektiert, der zyklische hingegen schon, auch mit einem

und zwei angelagerten Natriumionen [217].

In verschiedenen Disziplinen wurden die Reaktionen sowohl von iibersattigter Monokieselsdure als auch
von silikatischen Festkorpern mit diversen Untersuchungsmethoden in stark basischem Milieu unter-
sucht. Trotz verschiedener Disziplinen, die sich mit den einzelnen Aspekten befassen, ist die Kombina-
tion aus einem niedrigen Silicium-Alkaliionen-Verhiltnis, mit méBiger Ubersittigung der Monokiesel-
sdure und einem extrem hohen pH-Wert iiberraschend gering erforscht. So kann aus der umfangreichen
Literaturrecherche abgeleitet werden, dass die Bedingungen im Versuchsbehélter wahrscheinlich zu ei-
ner Wiederanlagerung der gelosten Monokieselsdure an den Festkorper, einer Bildung von maximal
Trimeren sowie der Anlagerung von Kaliumkationen an die Oberflache fithren, ebenso wie zu einer

Reaktion der Kaliumkationen mit Silanolgruppen der Kieselsdure-Spezies.
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6.1 Neuer TUHH-LGsungsversuch

Der neue TUHH-Losungsversuch basiert auf dem individuellen und zeitabhédngigen Losungsverhalten
verschieden reaktiver Gesteinskdrnung. Eine ausreichend geringe Menge Gesteinskérnung wird einem
Uberschuss an Alkalien und Hydroxidionen ausgesetzt. Der Losungsprozess der Gesteinskérnung wird
dokumentiert durch die Aufzeichnung des pH-Wertes, der elektrischen Leitfahigkeit und des Redoxpo-
tentials und zudem beschleunigt durch das stark basische Milieu der 1 mol1~! Kaliumhydroxid-Lésung,
der vergrofierten Oberfliche der Gesteinsprobe und einer erhéhten Temperatur von 60 °C. In Abbildung
6.1a ist die Versuchsanordnung im Labor zu sehen. Der Aufbau existiert zweimal und die Versuche
werden stets in beiden Aufbauten parallel durchgefithrt. Der Versuchsaufbau ist in Abbildung 6.1b
schematisch dargestellt. Es handelt sich um eine leicht abgewandelte Version des erstmals in Osterhus
und Schmidt-Dohl [218] genau beschriebenen Aufbaus.

(b) Schematische Darstellung des Versuchsaufbaus mit
1) pH-Elektrode, 2) Temperatursensor, 3) Elektrische
Leitfahigkeitselektrode, 4) Redoxelektrode, 5) Riihr-
fisch, 6) Magnetriihrer, 7) Offnung fiir die Probenzu-
gabe, 8) Versuchsreaktor, 9) Multiparametermessgerét,
(a) Der Aufbau des Versuchs im Labor. 10) Messcomputer, 11) Heizbad.

Abbildung 6.1: Aufbau des Losungsversuchs.

Der Versuchsbehélter (8) hat ein Fassungsvermogen von 1100ml und ist aus Polytetrafluorethylen
(PTFE) hergestellt, da dieses Material stark temperaturbestindig ist, eine geringe Wérmeleitfahig-
keit (0,24 W/(mK)) aufweist und weder mit der Kaliumhydroxid-Losung noch der Gesteinskérnung
reagiert. Der Versuchsbehélter hingt im Deckel eines beheizbaren Wasserbades vom Typ RC20 CP
der Fa. LAUDA (11) mit einem Fassungsvermogen von 101. Der Deckel des Wasserbades wirkt der
Verdunstung des Wassers entgegen. Auch der Versuchsbehélter selbst ist mit einem Deckel verschlos-

sen. Dieser besteht ebenfalls aus PTFE, verschliet den Reaktor hermetisch und enthélt Offnungen, in
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denen die Elektroden und ein Temperaturmessfiihler (1-4) installiert sind. Der pH-Wert wird mit einer
H9180 Messelektrode, die elektrische Leitfahigkeit mit der LF71T1X Messzelle, das Redoxpotential
mit der PT9080 Messelektrode und die Temperatur mit einem Temperaturmessfithler W5790 aufge-
zeichnet. Alle Elektroden sind von der Fa. Si Analytics und wurden explizit fiir eine Messtemperatur
von 60 °C und einen stark basischen pH-Wert ausgewéhlt. Somit weist die pH-Elektrode auch keinen
Alkalifehler auf, siche Abschnitt 6.2.1. Zudem gibt es eine Offnung im Deckel des Versuchsreaktors
zur Probenzugabe (7), einen Magnetriithrer am Boden des Versuchsreaktors, um die Sedimentation der
Gesteinskornung zu verhindern, und ein Multiparametermessgerit des Types C3060 der Fa. Consort,

das die Daten der Elektroden an einen Messcomputer iibertragt.

Die Versuchsvorbereitung beinhaltet die allgemeine Préaparation der Gesteinskérnung. Dies umfasst
das Brechen und das anschlieBende Mahlen, gefolgt von einer Analyse der Probe hinsichtlich Korngro-
Be, Oberflache und enthaltener Elemente. Vor jedem Versuch wird zunéchst die Kaliumhydroxidlosung
aus 56,11 g KOH-Plittchen der Reinheit “pro analysi” (Reag. Ph. Eur.) und 11 destilliertem Wasser
hergestellt und im Versuchsbehélter auf 60 °C erhitzt. Es wird das Gesteinsmehl auf 0,001 g genau ab-
gewogen und 24 Stunden bei 60 °C gelagert, um einer Temperaturdifferenz zur Kaliumhydroxidlosung
bei der Probenzugabe entgegenzuwirken.

Die pH-Elektroden werden vor jedem Versuch vier-Punkt kalibriert in Standardpuffern mit pH 7,
4, 10 und 13. Die Redoxelektrode wird einer Standardlosung eines Potentials mit 470 mV angepasst
und Leitfihigkeitsmesszellen in einer Standardlésung mit 1423 mScm ™! lediglich iiberpriift. Fiir bei-
de Werte gilt die Bindung an eine Temperatur von 25°C. Nachdem die Kaliumhydroxidlésung im
Versuchsreaktor durch das Warmebad auf die Versuchstemperatur erhitzt wurde und die weiteren
Versuchsparameter konstante Werte erreicht haben, beginnt der eigentliche Versuch mit der Proben-
zugabe iiber eine verschliebare Offnung im Deckel. Der pH-Wert, das Redoxpotential, die Temperatur
und elektrische Leitfahigkeit werden alle 30 Sekunden gemessen und aufgezeichnet. Zudem wird der
Fiillstand der Elektroden regelméflig gepriift. Nach 48 Stunden wird der Versuch beendet. Bei Be-
darf, um Untersuchungen am Festkorper durchzufithren, kann das Gemisch aus Gesteinskérnung und

Losung filtriert werden.

6.2 Messparameter

6.2.1 pH-Wert

Der pH-Wert ist nach der 1UPAC-Definition der negative dekadische Logarithmus der Molalitédtsakti-
vitdt der Wasserstoffionen [219]. Diese setzt sich zusammen aus der Molalitédt my+ und dem dimen-

sionslosen Aktivitéitskoeffizient v+ der Wasserstoffionen und der Standardmolalitit mgq (1 molkg™)

[157].
My+Ta+ (6.1)

H=-1 =—1
p gOérn’H+ g Med
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In Losungen, deren Dichte der von reinem Wasser entspricht, sind die molalen Konzentrationen a, y+
(molkg™!) nahezu identisch mit den molaren Konzentrationen Qe gt (mol1~!) und kénnen durch
diese ersetzt werden [157], siehe Gleichung 6.2. Weiterhin kann fiir niedrige Konzentrationen auch
die Aktivitdt o, y,o+ der Hydronium-Ionen mit deren Konzentration c, o+ gleichgesetzt werden!,
da in verdinnten Losungen der Aktivitétskoeffizient ndherungsweise 1 ist [220]. Dies ist begriindet
in den minimalen Wechselwirkungen der Ionen untereinander bei geringer Konzentration [121], was
die isolierte Betrachtung der Ionen voneinander ermdéglicht. Ab einer Konzentration von 1073 bis
1072 mol 1! gelten Losungen allerdings nicht mehr als stark verdiinnt. Es sollten die Wechselwirkungen
der Ionen durch die Aktivitdtskoeffizienten beriicksichtigt und die Aktivitat statt der Konzentration

verwendet werden [220].

PH = —lg oy, g+ = —lgae g+ = —lga g0+ = —lgcy,o+ (6.2)

Die Bestimmung der Aktivitdten und Aktivitdtskoeffizienten von Einzelionen ist allerdings in einer
Loésung nicht moglich, da stets mehr als eine Ionensorte in einer Losung existiert. So werden auch die
Gegenionen und deren Einfluss mit bestimmt. Die Aktivitdtskoeffizienten werden daher experimentell
oder theoretisch lediglich ausreichend abgeschitzt [157]. Der Aktivititskoeffizient ist temperaturab-
héngig, wird zudem auch von der Ionengréfle und -ladung beeinflusst und ist demnach sowohl kon-
zentrationsabhéngig als auch materialspezifisch. Daher muss er individuell fiir eine explizite Situation
experimentell ermittelt werden [121, 159].

In Losungen mit einer Ionenstérke unter 0,1 moll~" und einer Temperatur von 25 °C kann der Zusam-
menhang zwischen dem Aktivitdtskoeffizienten 7, und der Ionenstérke I iiber die erweiterte DEBYE-
HUCKEL-Gleichung beschrieben werden [221].

—0,522V1

" I+ (dV1/305) (63)

17
Fiir die Berechnung des Aktivitétskoeffizienten werden zudem die Ladung z und die Grée d der Ionen

berticksichtigt. Die Ionenstarke I wird mit der Ladung z und der Molalitat m der Ionen in der Losung
berechnet [222].

1

Innerhalb des Giiltigkeitsbereiches von Gleichung 6.3 gilt, dass mit steigender lonenkonzentration der
Aktivitatskoeffizient sinkt.

In hoher konzentrierten Losungen kénnen die Aktivitdtskoeffizienten jedoch auch iiber 1 steigen. Wie
in Abbildung 6.2 am Aktivitatskoeffizienten von Wasserstoff in Abhéngigkeit einer steigenden Menge
Natriumperchlorat beispielhaft dargestellt.

Bei zunehmender Konzentration steigen auch die interionischen Wechselwirkungen und die freie Ener-

gie der Tonen nimmt ab. Demnach sind auch die Werte fiir f, geringer. Zugleich iiben die Ionen eine

! Analoges gilt fiir den pOH-Wert in Bezug auf die Hydroxidionen. Die Aktivitaten beider Tonen zusammen ergeben
schliefllich die Autoprotolysekonstante des Wassers K,, = U g0t T X on— = 10~ bei 25°C [157].
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Abbildung 6.2: Aktivititskoeffizient von Ht in Lésung von 0,01 moll~! HCIOy in steigender Menge von
NaClO,4 [221].

starke Anziehungskraft auf die Molekiile des Losungsmittels aus, sodass die freie Energie des Losungs-
mittels ebenso verringert wird. Dies fiihrt gemafl den Gesetzen der Thermodynamik zu einer Zunahme
des Aktivitatskoeffizienten [221, 222].

Oberhalb des Wirkungsbereichs der Gleichung 6.3 kénnen die Aktivitdtskoeffizienten iiber die Tonen-
wechselwirkungstheorie (SIT) oder die P1TzER-Gleichungen bestimmt werden [221]. Beide Verfahren
basieren auf numerischen Berechnungen und implizieren diverse experimentell zu bestimmende Pa-
rameter fiir die Interaktion der Ionen sowohl untereinander als auch mit dem Losungsmittel. Beide
Modelle kénnen in [223] nachgelesen werden. Im Folgenden wird vereinfacht bei der Berechnung des
pH-Wertes die Aktivitdt der Hydronium-Ionen mit der Konzentration gleichgesetzt, da ohne das Wis-
sen des Aktivitatskoeffizienten kein exakter Riickschluss von dem pH-Wert auf die Konzentration der
Hydronium-Ionen moglich ist.

Die pH-Skala reicht von 0 mit einer deutlich dominierenden Aktivitdt der Hydronium-Ionen
(O‘c,H30+ = 10° = 1 moll™') bis pH 14 mit einer vernachlissighar geringen Aktivitit der Hydronium-
Tonen (aC’H30+ = 10" mol17!). Das Entgegengesetzte gilt fiir die Konzentration der Hydroxidionen.
Nur bei 25°C liegt der Neutralpunkt der pH-Skala bei pH 7. Das Ionenprodukt des Wassers ist
temperaturabhéngig und damit ist es auch der pH-Wert. In stark sauren Losungen resultiert die Kon-
zentration der Hydronium-Ionen iiberwiegend aus der Dissoziation der Sdure und weniger aus der
FEigendissoziation des Wassers. In sauren Losungen ist die Temperaturabhéngigkeit des pH-Wertes
daher gering. In basischen Losungen hingegegen, sinkt der pH-Wert mit zunehmender Temperatur

merklich. Der Einfluss der Temperatur ist jedoch fiir jede Probe spezifisch, da er von der Aktivitat der
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Ionen abhingt und aulerdem nicht linear verlduft. Eine Umrechnung und ein Vergleich verschiedener

Proben bei unterschiedlichen Temperaturen ist demnach nicht moglich.

Der pH-Wert wird nach dem potentiometrischen Messverfahren, also aus der Differenz des elektrischen
Potentials zweier Elektroden bestimmt [121]. Die Messungen, die in diese Arbeit eingehen, wurden
mit einer pH-Glaselektrode vom Typ H9180 der Fa. SI Analytics durchgefiihrt, sieche Abbildung 6.3.
Dieser Elektrodentyp ist fiir Messungen bei pH-Werten von 2 bis 14 einsetzbar. Die Elektrode ist eine

Einstabmesskette.

o = R ! \ »

Abbildung 6.3: pH-Messzelle H9180, eigene Darstellung.

Eine Einstabmesskette besteht aus einer Bezugselektrode, auch Referenzelektrode genannt, einer Mes-
selektrode und oft auch einem Temperaturmessfithler. Der pH-Wert wird iiber die Potentialdifferenz
der beiden Elektroden ermittelt. Eine schematische Darstellung einer Einstabmesszelle ist in Abbil-
dung 6.4 zu sehen.

Die Referenzelektrode setzt sich zusammen aus einer Ableitelektrode, einer Bezugselektrode gefiillt
mit einem Bezugs- oder Referenzelektrolyten? und einem Diaphragma [224]. Die Ableitelektrode ist
ein Draht aus Silber mit Silberchlorid tiberzogen (Ag/AgCl-System) innerhalb der Bezugselektrode
und taucht in den Bezugselektrolyt. Der Bezugselektrolyt ist eine konstant konzentrierte 3 molare
Kaliumchloridlésung mit einem pH-Wert von 7. Die Ableitelektrode leitet das konstante Referenzpo-
tential an das pH-Meter weiter. Das Diaphragma ist eine Offnung in der Gehiusewand der Elektrode.
Es ermoglicht den elektrolytischen Kontakt zwischen der Messlosung und dem Bezugselektrolyten,
ohne dass der Elektrolyt in die Messlosung lauft. Der verwendete Bautyp hat ein Schliffdiaphragma.
Es handelt sich um ein Loch in der Glaswand, welches durch einen Glasring von auflen ausreichend
geschlossen ist, siche Abbildung 6.3.

Die Mess- oder auch Glaselektrode besteht aus einer inneren Ableitelektrode, einem Innenpuffer und
einer Glasmembran [224]. Analog zur Referenzelektrode ist die innere Ableitelektrode ein Draht aus
Ag/AgCL, der in einen Elektrolyten, einer 3 molaren Kaliumchloridlésung, den Innenpuffer getaucht
ist. Der Innenpuffer und die Ableitelektrode befinden sich in einem Glasrohr, das in einer kugelfor-

migen Spitze endet. Diese Kugel ist auch mit dem Innenpuffer gefiillt und besteht aus pH-sensitivem

2Eletrolyte sind chemische Verbindungen, die in einer fliissigen Phase iiberwiegend als Ionen vorliegen.
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Glas, der Glasmembran. Dieses Glas ist ein Leiter 2. Ordnung. Dementsprechend stehen die zu mes-
sende Losung und der Innenpuffer im elektrischen Kontakt zueinander. Die Potentialdifferenz zwischen
dem AufBeren und Inneren der Membran wird iiber die Ableitelektrode an das pH-Meter weitergeleitet
[224].

2
T4 [
. ® L ] 3
-
= .5
6
7

Abbildung 6.4: Schematische Darstellung einer pH-Einstabmesszelle, eigene Darstellung nach [224]. (1) Re-
ferenzelektrode, (2) Ableitelektrode, (3) Referenzelektrolyt, (4) Diaphragma, (5) Messelektrode, (6) Ableit-
elektrode, (7) Glasmembran, (8) Innenpuffer.

Die Potentialdifferenz resultiert aus der Eigenschaft der &ufleren Quellschicht, Alkaliionen gegen Was-
serstoffionen austauschen zu kénnen. Eine Verdnderung der Anzahl von Wasserstoffionen in der &ufleren
Schicht resultiert in einer Anderung der elektrischen Spannung und somit in einer Potentialdifferenz
zwischen duferer und innerer Membran der Glaskugel. Da die &uflere Schicht ionenselektiv ist, konnen
zwar Wasserstoffionen die in der Schicht enthaltenen Alkaliionen austauschen, gréflere Ionen kénnen
dies hingegen nicht [121]. Eine Glasmembran mit der Bewegung der Wasserstoffionen in Abhéngigkeit
des pH-Wertes ist schematisch in Abbildung 6.5 dargestellt.

In hochalkalischen Losungen mit hohem Natriumgehalt und dementsprechend geringer Konzentration
der Hydronium-Ionen besteht die Moglichkeit eines Alkali-Fehlers. Dieser resultiert in der zusétzli-
chen Aufnahme von Natriumionen in der Quellschicht, statt nur Wasserstoffionen. Natriumionen sind
dhnlich grofl wie die Wasserstoffionen, haben eine dhnliche Ladungsdichte und werden daher filsch-
licherweise als Wasserstoffionen erkannt [121, 224]. Nach [224] ist dies ab einer Konzentration von
1mol1l~! Natriumionen in der Messlésung moglich. Dieser Alkali-Fehler fithrt zu einer Unterschétzung

der Potentialdifferenz und somit zu einer Unterschétzung des pH-Wertes der Losung [225]. Diese Pro-
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Abbildung 6.5: links: Schematische Darstellung der Glasmembran einer pH-Elektrode, rechts: Verhalten
der Wasserstoffionen im sauren und basischen pH-Bereich in Bezug zur Elektrode, Abbildung von Mettler-
Toledo GmbH, Analytical.

blematik ist allerdings bei anderen Alkalimetallen deutlich weniger ausgepragt.

Die in den vorliegenden Untersuchungen verwendete Elektrode hat eine Glasmembran, die explizit fiir
extreme Versuchsbedingungen entwickelt wurde. Dieser Glastyp zeichnet sich durch seine hohe che-
mische Widerstandsfahigkeit und eine Temperaturbestédndigkeit bis 140 °C aus. Zudem ist der Alkali-
Fehler dieser Glaser vernachlassigbar gering [225].

Der Zusammenhang zwischen den gemessenen Potentialen der Elektrode und dem pH-Wert ist iber die
NERNST-Gleichung gegeben. Diese beschreibt das elektrische Potential zwischen zwei Phasen, wie Me-
tall, das in Wasser taucht. Es wird berechnet mit dem Standardpotential Ey des Metalls, der Aktivitdt
der Metallionen o+, der absoluten Temperatur 7', der Gaskonstanten R, der Faraday-Konstanten
F und der Wertigkeit der Ionen z [224].

RT
E= EO + ﬁ In A\ et (65)

In Bezug auf eine pH-Glaselektrode wird der pH-Wert durch die Differenz zwischen dem konstanten
Standardpotential der Bezugselektrode Ep., und dem Potential der Messelektrode Fy.ss berechnet,
welches sich mit dem pH-Wert der Umgebung &ndert [226]. Statt der Aktivitdt eines Metalls werden
fiir die Berechnung die Aktivitdten der Wasserstoffionen auf beiden Seiten der Glasmembran oy y+
und a, p+ einbezogen.

RT RT
AE = EMess - EBeZ = 27 303?0% al,HJF - lg 0427H+) = 27 303?(pHBez - pHMess) (66)

Die Konstante 2,303 resultiert aus der Anderung des natiirlichen Logarithmus, der in der Original-
gleichung 6.5 verwendet wird, zum dekadischen Logarithmus. Weiterhin gehen die allgemeine Gas-
konstante R, die Faraday-Konstante, die absolute Temperatur 7" in die Potentialdifferenz ein [221].
Die Ladungszahl z der Ionen betrégt bei der Messung des pH-Wertes 1. Der dekadische Logarithmus

der Wasserstoffionenaktivitdt konnte zudem durch den pH-Wert ersetzt werden. Dies verdeutlicht die
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lineare Abhédngigkeit der gemessenen Spannungsdifferenz vom pH-Wert der Losung. Eine Verdnde-
rung um eine pH-Einheit erfordert demnach bei 25 °C eine Spannungsinderung von 59,16 mV [224].
Die allgemeine Berechnung der theoretischen Steilheit nach NERNST, also der Spannungsédnderung pro
pH-Einheit, ist temperaturabhéngig und erfolgt tiber [224, 226]:

_ —RT RT

K In10 = ~2,303—-. (6.7)

6.2.2 Redoxpotential

Bei einer Redoxreaktion findet ein Elektronentransfer von einem Reaktionspartner auf einen ande-
ren Reaktionspartner statt. Der Elektronen-Donator wird wéahrend dieser Oxidation oxidiert. Der
Elektronen-Akzeptor wird reduziert und es erfolgt eine Reduktion. Das Bestreben, ein Elektron ab-
zugeben oder aufzunehmen, kann durch das Standardpotential quantifiziert werden. Dieses ist das
Potential eines Elements unter Standardbedingungen im Wasser bei pH 0 gegeniiber einer Standard-
Wasserstoffelektrode, deren Potential willkiirlich auf 0 gesetzt wurde [121, 221]. Bei einer Anderung des
Losungsmittels oder der Elektrode dndert sich jedoch auch das Potential des Elements [157, 220]. Bei
einer Redoxreaktion ist das Element mit dem geringeren Standardpotential der Elektronen-Donator
und das Element mit dem héheren Standardpotential nimmt die Elektronen auf (Elektronen-Akzeptor)
[157].

Die quantitative Beschreibung des Potentials einer Redoxreaktion erfolgt wie beim pH-Wert, in Glei-
chung 6.6 iiber eine angepasste Form der NERNST-Gleichung, in der die Aktivitaten der oxidierenden

und reduzierenden Spezies einander gegeniibergestellt werden [121, 157, 159].

T
B = By + L 90
2F 7 aRed

(6.8)

Wenn zudem Hydronium-Ionen an der Redoxreaktion beteiligt sind, die Vorgénge also eine Mischung
aus Sdure/Base-Reaktion und Redoxreaktion ergeben, muss im Potential zudem der pH-Wert bertick-
sichtigt werden [157, 227, 228]. Die Hydronium-Ionen werden mit ihrem molaren Anteil m wahrend
der Reaktion gewichtet. Des Weiteren gilt, dass die Aktivitdten in Gleichung 6.8 und 6.9 in starker
Verdiinnung mit den Konzentrationen gleichgesetzt werden kénnen [229].

RT = aox . RI'm

E=FEy+—1
O+zF gaRed zF

pH (6.9)

Die Messung des Redoxpotentials erfolgt wie bei der Ermittlung des pH-Wertes mittels eines poten-
tiometrischen Sensors [228, 230]. Die Redoxpotentialelektrode ist allerdings im Gegensatz zu einer
pH-Elektrode nicht ionenselektiv, sondern misst die Summe aller durch den Elektronenaustausch mit
der Messelektrode erzeugten Potentiale. Es wird also die Kapazitat einer Losung gemessen, Elektronen

durch eine chemische Reaktion aufzunehmen oder abzugeben.

122



6.2 Messparameter

Das Redoxpotential einer Losung ergibt sich aus der Potentialdifferenz zwischen einer Mess- und ei-
ner Bezugselektrode [230]. Fiir die Messungen in dieser Arbeit wurde eine Pt 9080 Elektrode von SI
Analytics verwendet. Diese ist in Abbildung 6.6 zu sehen. Es handelt sich um eine Einstabmesszelle,

die Bezugs- und Messelektrode zur Detektion des Redoxpotentials vereint.

Abbildung 6.6: Fotografie der verwendeten Redoxelektrode Pt 9080, eigene Darstellung. Der Platinring und
das Keramikdiaphragma sind am Ende der Elektrode deutlich erkennbar.

Die Bezugselektrode ist identisch zu der in Abschnitt 6.2.1 beschriebenen pH-Elektrode aufgebaut. Die
Elektrode ist zusammengesetzt aus einer Ableitelektrode, ein Ag/AgCl-System in einem Glasschaft,
die in eine 3 molare Kaliumchloridlosung taucht. Das Potential der Bezugselektrode ist wie auch bei
der pH-Wert Messung konstant. [230]. Der elektrolytische Kontakt zwischen dem Elektrolyt und der
Messlosung wird durch ein Keramikdiaphragma im Glasschaft realisiert [231].

Die Messelektrode besteht aus einem unangreifbaren Platinring am unteren Ende des Glasschaftes,
sieche Abbildung 6.6. Dieser wirkt in Abhéngigkeit der Probe als Elektronendonator oder -akzeptor
[227, 231].

Allerdings ist es weder moglich, das Redoxpotential einer Losung mit Gleichung 6.8 nachzurechnen,
noch vom Messwert auf die Konzentration der Einzelkomponenten zu schliefen [230]. Zum Einen be-
zieht sich Gleichung 6.8 lediglich auf die Aktivitdten der oxidierten und reduzierten Spezies und diese
kénnen nur nidherungsweise bestimmt werden [157]. Zum Anderen ist der gemessene Wert ein Sam-
melparameter aller Spezies, die mit der Elektrode interagieren. Diese Tatsache und die Abhéngigkeit
des Redoxpotentials sowohl von der Temperatur als auch dem pH-Wert resultieren in der geringen
Relevanz eines absoluten Wertes fiir das Redoxpotential [227]. Zudem erreichen Redoxreaktionen in
Losungen selten Gleichgewichte, somit existieren auch keine charakteristischen Werte [230]. Allgemein
gilt, dass ein vergleichsweise geringes Redoxpotential mit einer starken Reduktionskraft der Losung,
also dem Bestreben Elektronen abzugeben, und der Loslichkeit der Verbindungen in der Losung kor-

reliert.

6.2.3 Leitfahigkeit

Im Versuchsaufbau wird die elektrische Leitfahigkeit einer Losung, die als Elektrolyt angesehen wer-

den kann, gemessen. Um den lonentransport in einer elektrolytischen Losung zu quantifizieren, wird
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zwischen zwei Elektroden eine Spannung erzeugt und der Spannungsabfall U resultierend aus der Uber-
windung des Widerstandes zwischen den Elektroden gemessen [229]. Der klassische Versuchsaufbau

fiir diese Messung ist in Abbildung 6.7 dargestellt.

@D

Stromstarke 1
P |
= |
Spannung U
_-Flache A
Abstand L

Abbildung 6.7: Versuchsaufbau zur Messung der Leitfahigkeit.

Der Widerstand der Losung R ist nach dem OHMschen Gesetz der Quotient aus der Spannung U
und der Stromstéarke I. Zudem ist R proportional zu dem Abstand L der Elektroden voneinander und
umgekehrt proportional zur Flache A der Elektroden. Der Kehrwert des Widerstandes ist der Leitwert

G der Losung [228].
R U_1. L
T G6%a
Der spezifische Widerstand p (2m = m S~!) gibt wie R auch den Widerstand der Lésung an, allerdings
unabhéngig von der Fliache A der Elektroden und dem Abstand L dazwischen, siehe Abbildung 6.7

und Gleichung 6.11.

(6.10)

RA
pP=7 (6.11)
Der Kehrwert des spezifischen Widerstandes ist die spezifische Leitfahigkeit x. Diese quantifiziert den
Ladungstransport durch ein Medium. Da der spezifische Widerstand unabhéngig von dem Aufbau der
Messsituation ist, ist es folglich auch die spezifische Leitfahigkeit x [160, 228].
Die spezifische Leitfahigkeit und auch der spezifische Widerstand der Lsung kénnen zudem durch den
pro Zeiteinheit ¢ in der Losung fliefenden Strom ausgedriickt werden. Die Berechnung von k erfolgt
nach Gleichung 6.12 {iber die Konzentration ¢ des Elektrolyten, den Ionengeschwindigkeiten der An-
ionen v+ und Kationen v~, deren Ionenbeweglichkeiten u* und «~, der dimensionslosen Ladungszahl
der Tonen 2zt und 2~ und der Faraday-Konstante F [160, 229].
1 L

R = —

p:A—R:Fc(v++z+—|—u+—|—v_+z_—|—u_) (6.12)
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Da k allerdings von der Konzentration des Elektrolyten abhéngt, ist es keine materialspezifische Grofle.
Die Division von s durch die Konzentration des Elektrolyten eliminiert vermeintlich diesen Einfluss
und ergibt die molare spezifische Leitfahigkeit des Elektrolyten Ap,. Diese ist lediglich die Summe von
Eigenschaften der im Elektrolyten enthaltenen Ionen, siche Gleichung 6.13 [160, 229]. Wenn dariiber
hinaus die molare spezifische Leitfadhigkeit lediglich auf einen Ladungstréager bezogen wird, wird die
Aquivalenzleitfihigkeit Aeq ermittelt [159, 222]. Die spezifische Leitfihigkeit wird dann nicht nur durch
die Konzentration, sondern zusétzlich durch die Wertigkeit z der Anionen oder Kationen dividiert,

um Mehrfachladungen von Ionen zu berticksichtigen.

L K
Am = ARC = E = FZviui|zi\ (613)

Die Geschwindigkeit v der Ionen wird berechnet iiber den Ionenradius rj, die Viskositédt des Losungs-
mittels 77 und der Feldkraft, die das Produkt aus der Ladungszahl des lons z;, dem elektrischen Feld
FE und der elektrischen Elementarladung e darstellt.

zieF

= .14
v 67rin (6.14)

Die Ionenbeweglichkeit u; hingegen wird ohne die Feldstiarke berechnet. In diese Groie gehen, neben
der Viskositat des Losungsmittels, lediglich die GroBe der Ionen und deren Ladungsdichte ein (Glei-
chung 6.15).

Die Grofle der Ionen wirkt sich reziprok auf den ihnen entgegenwirkenden Widerstand aus. Demnach
ist die Leitfahigkeit bei kleineren Ionen vergleichsweise gréfier als bei grofieren Ionen. Die Wirkung der
Ladungsdichte der Ionen resultiert in der Grofle der Hydrathiille um die Ionen. Je grofier die Ladungs-
dichte eines Ions ist, desto mehr Wassermolekiile werden angezogen und gehen Wechselwirkungen mit
dem Ion ein. Daher kann ein zunéchst kleineres Ion aufgrund seiner grofieren Ladungsdichte durch
die Hydrathiille letztendlich gréfler sein als das urspriinglich grofiere Ion mit geringerer Ladungsdichte
und somit kleinerer Hydrathiille. Prinzipiell wirkt sich eine groflere Ladungsdichte also positiv auf die
Grofle der Hydrathiille und dem auf das Ion wirkenden Widerstand aus [121].

v zie

U= E - 6mrin

(6.15)

Nach Gleichung 6.12 steigt die spezifische Leitfdhigkeit x theoretisch mit steigender Konzentration c,
Beweglichkeit © und Ladungszahl z der Ionen in der Losung und die molare Leitfahigkeit sollte nach
Gleichung 6.13 unabhéngig von der Konzentration ¢ der Ionen sein. Allerdings héngt die spezifische
Leitfahigkeit einer Elektrolytlésung von deren Konzentration ab, wie in Abbildung 6.8 deutlich er-
sichtlich. Es ist die spezifische Leitfahigkeit einiger Elektrolyte bei 291 K und 288 K in Abhéngigkeit
der Konzentration dargestellt.

Ist ein starker Elektrolyt gering konzentriert, steigt die spezifische Leitfdhigkeit mit steigender Kon-
zentration des Elektrolyten zundchst wie aus Gleichung 6.12 zu erwarten. Bei hohen Konzentrationen

ist allerdings ein Maximum zu beobachten und eine weitere Erhéhung der Konzentration resultiert in
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Abbildung 6.8: Spezifische Leitfihigkeit einiger Elektrolytlosungen (271 m~! auch Sm~1!) in Abhéingigkeit
der Konzentration (moldm™3) bei 291 K (* bei 288 K) [160].

einer geringeren spezifischen Leitfahigkeit. Die spezifische Leitfahigkeit ist somit in hoher Konzentra-
tion nicht mehr proportional zur Konzentration des Elektrolyten und die molare Leitfdhigkeit nicht
mehr konstant [160] .
In weitaus geringerer Konzentration unter 0,1 moll~! wurde jedoch zunichst eine Verringerung der
spezifischen Leitfahigkeit mit steigender Konzentration und schliellich eine von der Konzentration un-
abhéngige spezifische Leitfahigkeit beobachtet. Diese Verringerung kann mit dem Gesetz von KOHL-
RAUSCH? beschrieben werden. Damit wird der Zusammenhang zwischen der molaren Grenzleitfihigkeit
bei unendlicher Verdiinnung A, o und sowohl der molaren Leitfahigkeit A, als auch der Konzentration
c festgehalten [160, 229].

Am = Ampo — ke (6.16)

Die Konzentration wird zudem mit der materialspezifischen Konstante k gewichtet, die generell gréfier
ist, wenn der Elektrolyt aus mehrwertigen Ionen im Gegensatz zu einwertigen Ionen besteht [232].

Demnach ist die Abhédngigkeit der Leitfdhigkeit von der Konzentration geringer, wenn einwertige lo-

3Die GesetzmiBigkeit wurde empirisch und nicht auf Grundlage chemischer und physikalisch Prinzipien entwickelt [160].
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nen vorliegen [160]. Diese Beziehung trifft auf starke Elektrolyte zu, die vollsténdig dissoziieren. Die
Verringerung der molaren Leitfadhigkeit mit steigender Konzentration wird mit interionischen Wechsel-
wirkungen und der Konzentrationsabhéngigkeit der Dissoziation begriindet [159]. Liegt ein schwaches
Elektrolyt vor, das nicht vollstéandig dissoziiert, wird die molare Leitfdhigkeit anhand des Dissoziati-
onsgrads der Elektrolyten mit dem Verdiinnungsgesetz von OSTWALD, siehe Gleichung 6.17, berechnet.
Dieses besagt, dass die Dissoziation schwacher Elektrolyte bei geringerer Konzentration des Elektro-
lyten stérker ist. Ab einer gewissen Konzentration fithrt eine weitere Konzentrationssteigerung zur

Abnahme der Dissoziation und somit auch zur Abnahme der Leitfahigkeit.
A= afalmo (6.17)

Die molare Grenzleitfahigkeit Ay, o wird mit dem Dissoziationsgrad o und dem Aktivitatskoeffizienten
fa gewichtet. Dieser betragt in verdiinnten Losungen 1. Liegt das Elektrolyt in geringer Konzentration
vor (¢ — 0), kann von einer vollstdndigen Dissoziation des Elektrolyten ausgegangen werden. Dann
entspricht A der molaren Grenzleitfdhigkeit Ap, o und « ist 1 [159].

Die molaren Grenzleitfahigkeiten einiger fiir die Porenlésung des Betons relevanten Ionen sind in
Tabelle 6.1 abgebildet.

Tabelle 6.1: Molare Grenzleitfahigkeiten Ao verschiedener Tonen in Wasser bei 25 °C nach [159, 160, 232].

Ton A
[S cm? mol 1]
HT 349.6
OH~ 198,6
Na* 50,1
K+ 73,5

1/2Ca%t 595

Die hohen Werte fiir die Hydroxid- und Wasserstoffionen sind mit dem Ladungstransport iiber Was-
serstoffbriicken zu erkléren. Grenzleitfahigkeiten fiir Losungen mit mehreren Elektrolyten setzen sich

additiv aus den einzelnen Grenzleitfdhigkeiten zusammen.

In der praktischen Anwendung der Leitfahigkeitsmessung wird zunéchst, wie in Abbildung 6.7 darge-
stellt, die Spannung des zwischen zwei Elektroden flieSenden Stroms gemessen. Daraus und mit der
Zellkonstante der Elektrode wird schliellich die elektrische Leitfdhigkeit ermittelt. Die Zellkonstante
K ist das Verhéltnis des Abstandes L und der zwei gegeniiberliegenden Fliachen A der Elektroden.
L1 I
K

"TAR U

(6.18)

Die messbare Leitfahigkeit ist allerdings ein Summenparameter aller sich in der Losung befindlichen
Ionen. Eine Identifizierung der Ionenarten ist daher mit dieser Messtechnik nicht moglich [228].
Zudem ist die elektrische Leitfihigkeit stark temperaturabhiingig. Das ist auf die Anderung der Visko-

sitdt und der Eigendissoziation des Wassers mit der Temperatur zuriickzufithren. Der starke Einfluss
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der Temperatur schlielt einen Vergleich von Werten, aufgenommen bei unterschiedlichen Tempera-
turen, aus. In den Messgerdten ist daher oft eine Umrechnung der Leitfdhigkeit von der gemessenen
Temperatur auf eine Referenztemperatur von 20 °C oder 25°C integriert [233]. Fir die Umrechnung
auf die Referenztemperatur gibt es allgemein lineare und nicht lineare Verfahren und auch weitere
nicht lineare Umrechnungen fiir Wasser. Fiir mittel bis stark leitfdhige Losungen wie Sduren, Basen
oder Salze wird der lineare Temperaturkorrekturmodus verwendet. In diesen gehen die gemessene Leit-
fahigkeit kg der Temperatur 7' und der Temperaturkoeffizient v, der die Abweichung der Leitfihigkeit

prozentual quantifiziert, ein.
RT

~ 1+ (v/100)(T — 25)

K25 (6.19)

Der Temperaturkoeffizient kann empirisch nach Gleichung 6.20 bestimmt oder aus Tabellenwerten
abgelesen werden, die sich auf die Art des Losungsmittels beziehen [225, 233].
(K,Tl — FJTQ) . 100%

y= (6.20)

Die Messungen der Leitfihigkeit in dieser Arbeit wurden mit der Leitfahigkeitsmesszelle LF 71 T1X
von der Fa. ST Analytics durchgefiihrt. Die Leitfahigkeitsmesszelle ist eine Vier-Elektroden-Messzelle
und besteht aus jeweils einem Strom- und einem Spannungselektrodenpaar. Diese sind als Platinringe
um einen Glasschaft angeordnet, sieche Abbildung 6.9. Die Zellkonstante k der verwendeten Messzelle
betrigt 1,00 cm™!.

— - @ rewe p

Leitfahigkeitsmelzelle

Abbildung 6.9: Leitfihigkeitsmesszelle LF 71 T1X, eigene Darstellung.

Allgemein sind Elektroden mit vier Messzellen weniger anféllig fiir Verschmutzung und durch einen
geringeren Stromfluss auch weniger anfillig fiir Polarisationseffekte. Beides kann zur Verfilschung
der Messergebnisse fithren. Polarisationseffekte sind Grenzflicheneffekte an der Elektrodenoberflache,
die die Leitfdhigkeit der Losung kleiner oder grofler erscheinen lassen. Die Elektrode zieht die ent-
gegengesetzt geladenen Ionen an. Dies fiihrt zu einem Konzentrationsgefille der Ionen zwischen der
Elektrodenoberfliche und der Losung. Das Konzentrationsgefille resultiert in einer dem angelegten
Feld entgegengesetzten Spannung und fithrt dadurch zu einem verfialschten Messergebnis. Nicht nur

die Verwendung von vier Elektrodenmesszellen wirkt den Effekten der Polarisation entgegen, son-
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dern besonders die Verwendung von Wechselspannung. Durch Wechselspannung wird die ungleiche
Ladungsverteilung vermieden, da die Ionen abwechselnd von beiden Elektroden angezogen werden. Je

hoher die angelegte Frequenz ist, desto geringer sind die Polarisationseffekte [225].

6.3 Weitere Untersuchungsmethoden

Fiir die vorliegende Arbeit wurden {iber 6 verschiedene Gesteine, Minerale und technische Produkte
untersucht. Die Natursteine wurden zunéchst mit einem Backenbrecher auf maximal 4 mm Korndurch-
messer gebrochen. Die Kontrolle dessen wurde durch Siebung durchgefiihrt. Die weitere Zerkleinerung
des Materials erfolgte mit einer Planetenmiihle. Aufgrund der unterschiedlichen Harten der Materialien
wurde von einer einheitlichen Mahldauer abgesehen. Alle Proben wurden regelméflig einer Tastprobe
unterzogen und fortfithrend gemahlen bis eine iiberwiegend mehlige Struktur ohne merklich groflere
Korner vorlag. Die Untersuchungsmethoden zur moglichst prézisen Charakterisierung der Pulverpro-

ben sind im Folgendem erléutert.

Die prézise Bestimmung der Korngréfien wurde mittels Laserbeugung in Ethanol an den gemahlenen
Proben durchgefiihrt. Die Korngréfenbestimmung durch Laserbeugung basiert auf der Beugung der
Laserstrahlen an festen oder fliissigen Partikeln in einem fliissigem oder gasférmigem Medium. Alle
Messungen wurden im Nassverfahren durchgefiihrt. Als Dispersionsmedium wurde Ethanol verwendet.
Bei Bedarf wurde die Dispersion im Ultraschallbad gemischt. Die Untersuchungen wurden mit einem
Lasergranulometer Mastersizer 2000 mit Dispergiereinheit Hydro 2000S der Fa. Malvern Instruments
durchgefithrt. Der Refraktionsindex wurde zwischen n = 1,45 bis 1,544 und fiir die Absorption wurde
a = 0,01 bis 0,1 gewdhlt. Beides waren Empfehlungen der Auswertungssoftware fiir SiO5. Bei allen
Messungen wurde die Mie-Theorie zugrunde gelegt. Zuséatzlich muss beachtet werden, dass es sich um
polymineralische Stoffe handelt, somit mit einem systematischen Fehler der Messung zu rechnen ist.
Von jedem Material wurden mehrere Untersuchungen durchgefiihrt, bis sich der Messwert nicht mehr

signifikant dnderte.

Die Bestimmung der Oberflache erfolgte nach einer Trocknung der Proben bei 60 °C mit der BRUN-
AUER-EMMETT-TELLER-Methode (BET-Methode). Die BET-Methode ermdglicht durch Adsorption
eines Gases auf sowohl der &ufleren Oberfliche als auch der zugénglichen inneren Porenoberfliche
die Bestimmung beider Oberfléchen. Aus der Menge des adsorbierten Gases wird die massenbezogene
Oberfliche bestimmt [109]. Das Verfahren ist fiir disperse unpordse oder makroporése und mesoporose
Festkorper mit Porendurchmessern zwischen 2nm und 50 nm anwendbar [234].

Ein beliebiges Gas, iberwiegend Stickstoff (Ng), wird iber das zu untersuchende Material geleitet. Das
Gas wird im Fall von Stickstoff auf -196 °C abgekiihlt und dadurch unterhalb des Sattigungsdampf-
drucks gehalten. Dies ermdglicht es durch volumetrische Messungen den Anstieg des Drucks oder gra-
vimetrisch durch Wiegen, die Menge des adsorbierten Gases zu bestimmen. Es folgt eine Reduzierung

des Drucks und ein Teil des absorbierten Gases 19st sich und desorbiert von der Oberflache. Sowohl
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die Adsorption als auch die Desorption werden in der Adsorptions-Desorptions-Isotherme in Abhén-
gigkeit zum Relativdruck dokumentiert. Die Beschreibung der Adsorptions-Isotherme erfolgt iiber die
BET-Gleichung. Diese ermdéglicht die Bestimmung der Monoschichtstoffmenge ny,, die notwendig ist,
um die Oberfliche und zugénglichen Poren mit einer vollstdndigen Monoschicht zu bedecken, anhand

des Relativdrucks p py ! der adsorbierten Gasmenge n, und einer Konstanten C' [234].

p/po 1 C-1 p
na(l _p/p()) N C nmC  po

(6.21)

Der linke Teil der Gleichung wird gegen p/py im BET-Diagramm aufgetragen. In dem Bereich
0,05 < p/pop < 0,3 sollte dies eine Gerade ergeben, durch deren Ordinatenabschnitt und Steigung
die Konstante C' und die Monoschichtstoffmenge n,, aus Gleichung 6.21 berechnet werden kénnen
[234].

Die elementare Zusammensetzung der Gesteinsproben wurde sowohl mit der Réntgenfluoreszenzana-
lyse (RFA) oder analytisch nach Aufschluss mit Salpetersiure ermittelt. Der Aufschluss erfoglte nach
DIN ISO 14869-2 und die anschliefende Bestimmung nach DIN ISO 11885 [235, 236].

Die Nutzung der RFA erméglicht die quantitative und qualitative Bestimmung der Elemente einer Pro-
be mit Rontgenstrahlung. Durch die Bestrahlung der Probe werden deren Atome zur Ausstrahlung von
charakteristischer Rontgenfluoreszensstrahlung angeregt [36]. Zwischen der chemischen Zusammenset-
zung der Probe und dem Spektrum der emittierenden Strahlung besteht ein direkter Zusammenhang
[237]. Allerdings ist diese Methode nicht fiir Elemente mit einer geringeren Ordnungszahl als finf
(Bor) anwendbar, da deren emittierende Strahlung zu gering zur Detektion ist [52, 237].

Die charakteristische Réntgenfluoreszenzstrahlung tritt auf, wenn durch den Beschuss mit Strahlung
hoher Energie aus einer Rontgenrohre ein Elektron aus der innersten Schale (K-Schale) herausgelost
und dieser Platz von einem Elektron aus einer dufleren Schale (L- und M-Schale) wieder gefillt wird.
Das Elektron wechselt dabei von einem Platz hoherer Energie zu einem Platz niedrigerer Energie. Die
Energiedifferenz wird als Rontgenfluoreszenzstrahlung frei [52]. Diese Strahlung ist nicht nur fiir die
Energiedifferenz der beiden beteiligten Schalen, sondern auch beziiglich des Elements charakteristisch
[52]. Eine schematische Darstellung dieses Vorganges ist in Abbildung 6.10 zu sehen. Die ausgesendete
Strahlung ist jedoch nicht kontinuierlich, sondern es treten energetische Maxima (Peaks) auf. Diese
sind charakteristisch fiir einzelne Elemente [36]. Die Fldche und Hohe der Peaks wird fir die quanti-
tative Analyse verwendet [36]. Das Spektrometer besteht aus einer Rontgenrohre: der Strahlenquelle,
einem Probenhalter und der Detektoreinheit [238].

In der Rontgenrohre werden Elektronen aus einer Metallkathode in eine Vakuumrohre freigesetzt. Dies
geschieht durch eine mit Hochspannung induzierte Glithemission. Die Elektronen werden zunéchst
beschleunigt, fallen auf eine Anode und werden wieder abgebremst. Dabei entsteht unter anderem
Rontgenstrahlung [195]. Diese fallt wiederum auf die Probe, wobei die fiir die Probe charakteristische
Rontgenfluoreszenzstrahlung entsteht und vom Detektor erfasst wird. Die Detektion und Analyse der
emittierten Rontgenfluoreszenzstrahlung kann mit einer energiedispersen Rontgenfluoreszenzanalyse

(EDRFA) oder einer wellenlangendispersen Rontgenfluoreszenzanalyse (WDRFA) erfolgen. Bei der
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Abbildung 6.10: Elektroneniibergang als Grund fiir Rontgenfluoreszensstrahlung nach [52].

EDRFA wird die von der Probe emittierte Strahlung mit einem Halbleiter-Detektor beziiglich der
Energie zerlegt und demnach geordnet im Spektrum dargestellt [237, 238]. Bei der WDRFA hingegen
wird die Strahlung durch BRAGG’sche Beugung in unterschiedliche Wellenldngen aufgeteilt. Dies ge-
schieht durch die Beugung an einem Analysatorkristall [52, 195].

Das fiir diese Arbeit verwendete Gerét ist eine EDRFA, eine Mikro-RFA XGT 7200 der Fa. Horiba.
Die Proben wurden als Presslinge in einem Probenbehélter mit 15kV Anregungsspannung und 1 mA
Rontgenrohrenstrom gemessen. Als Standard fiir die quantitative Bestimmung der Elemente wurde

der zertifizierte Portlandzement-Referenzstandard NIST 1885a verwendet.

Die Bestimmung der mineralischen Phasen erfolgte mittels Rontgendiffraktometrie (XRD). Kristal-
le sind charakterisiert durch einen dreidimensionalen, periodischen Aufbau durch Translationsgitter.
Dies resultiert in Interferenzen, wenn ein Kristall einer Strahlung ausgesetzt ist, deren Wellenldnge
im Bereich der Netzebenenabstinde liegt. Dies ist bei Rontgenstrahlung der Fall. Die Interferenzen
unterscheiden sich je nach Gitterabstand voneinander und erméglichen die Bestimmung der minera-
lischen Phasen. Die Detektion beruht also auf der Beugung und Reflexion von Réntgenstrahlung am
Kristallgitter. Die Gitterabstdnde miissen demnach mindestens die Wellenldnge der Strahlung betra-
gen. Es gilt, dass der Ausfallswinkel der Strahlung gleich dem Einfallswinkel ist. Allerdings kann eine
konstruktive Interferenz, also eine Reflexion, nur unter bestimmten Winkeln stattfinden, wie schema-
tisch in Abbildung 6.11 dargestellt [52]. Dieser Reflexionswinkel 6 wird in Zusammenhang mit dem
Abstand der Netzebenen d und der Wellenlédnge der Strahlung A in der BRAGG’schen Gleichung 6.22
beschrieben [52, 62].

n\ = MN 2dsin 6 (6.22)
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Abbildung 6.11: Reflexion von Rontgenstrahlung an Netzebenen eines Kristalls nach [52].

Die reflektierte Strahlung wird mit einem Zé&hlrohr detektiert. Wenn der Kristall in den Raumrich-
tungen gedreht wird, kdnnen dessen Netzebenenabstdnde gemessen werden. Dies ist auch durch eine
Probe aus Pulver moglich, da durch die zufillige Anordnung statistisch gesehen alle Netzebenen ge-
messen werden [52].

Die Untersuchungen mit der XRD wurden mit dem Gerét X "Pert Pro der Fa. Philips mit einer Anre-
gungsspannung von 30 mA und einem Réntgenréhrenstrom von 40kV durchgefithrt. Die Auswertung

der Diffraktogramme erfolgte mit der Software X "Pert High Score der Fa. Panalytical.

Die Dichte der Gesteinsarten wurde vor dem Mahlprozess mittels Unterwasserwiagung geméfi DIN
66137-2 [239] bestimmt. Zunéchst wird die Probe bis zur Massenkonstanz getrocknet und dann das
Trockengewicht der Probe ermittelt. Zur Bestimmung des Volumens wird der Probenkérper bis zur
Massenkonstanz bei 20 °C in einem Wasserbad gelagert und die Probe sowohl unter Wasser als auch
im oberflichentrockenen Zustand gewogen. Das Probenvolumen inklusive der Poren ergibt sich aus
der Differenz beider Zahlenwerte. Die Trockenrohdichte pg ist der Quotient der Trockenmasse und des

Probenvolumens [240]

Des Weiteren wurden ausgewéhlte Proben sowohl als Pulverproben vor und nach dem Versuch als
auch vor dem Brechen und Mahlen mit Licht- oder Rasterelektronenmikroskopie untersucht.

Auf einige dieser Untersuchungen wurde bei den industriell gefertigten Produkten verzichtet. Insgesamt
wurden iiber 500 Losungsversuche an 6 verschiedenen Materialien durchgefiihrt. Die Rohdaten dieser
Versuche sind in [241] hinterlegt.

o Flint
« Opalsandstein
o Grauwacke

o Quarzporphyr
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o Mikrosilika
« Cristobalit

Beziiglich der einzelnen Materialien wurden verschiedene Proben untersucht. Insgesamt wurden Ex-
perimente an 18 verschiedenen Materialien durchgefiihrt: 3 Flinte, 4 Grauwacken, 2 Opalsandsteine, 4
Quarzporphyre, 4 reine Cristobalit-Versuche mit unterschiedlichen Mahlgraden und eine Sorte Mikro-
silika. Des Weiteren wurden Versuche mit Quarzmehl als Referenz fiir inertes Material herangezogen.
Die Eigenschaften des Quarzmehls sind im Anhang A.2.1 im Datenblatt des Materials aufgefiihrt.

Die Losungsversuche wurden iiberwiegend an 5 verschiedenen Probenmengen durchgefiithrt: 3g, 5g,
8g, 10g und 12 g. Lediglich mit einem Quarzporphyr wurde eine Versuchsreihe mit 1g Probenmenge
realisiert. Dariiber hinaus unterscheiden sich auch die Versuchsreihen mit Cristobalit von den her-
kémmlichen Probenmengen, da diese hinsichtlich ihrer Oberfliche verglichen wurden. Die Reaktivitat
aller Materialien wurde geméfl Alkali-Richtlinie, in Ringversuchen oder friitherer Forschungsarbeiten
bestimmt. Die Untersuchungen mit Mikrosilika wurden durchgefiihrt, um die Auswirkungen einer ma-
ximalen Menge an reaktivem Material zu untersuchen. Fiir die Wirkung einer minimalen Menge an
reaktivem Material, also einer rein inerten Probe, wurde auf Versuche frithere Forschungsarbeiten mit

Quarzmehl zuriickgegriffen.

6.4 Materialien

6.4.1 Flint

In dieser Arbeit werden Versuche mit drei verschiedenen Flinten durchgefiihrt. Sie werden als
Flint_ AD, Flint_ NB und Flint_ VB bezeichnet. Die Titulierung hat keine weitere Bedeutung. Die
Proben wurden entsprechend des Fundortes und der Dichte der Kiese gebildet. Das Material der
Probe Flint_ NB stammt aus einem Kieswerk in Tarbek bei Kiel. Die jeweiligen Proben enthalten
zunéchst gebrochenen und dann gemahlenen Kies ohne Reaktionsrand mit einer identischen Rohdich-
te von 2,59 gcm™3. Der Fundort von Flint VB und Flint AD ist Haake, ein Bereich der Harburger
Berge. Die Rohdichte des Kieses fiir die Probe Flint_ AD betrigt ausschlieflich 2,49 g cm 3. Die Kiese
der Flint_ VB-Probe haben die geringste Dichte: 2,18 gcm™3. Eine Darstellung der drei verschiedenen
Kiese ist in Abbildung 6.12 gegeben. Makroskopisch kénnen die drei Proben deutlich voneinander un-
terschieden werden. Der Flint aus Tarbek Flint_ NB ist grau bis schwarz, wahrend die anderen beiden
Proben hell sind.

Die Reaktivitdt der Proben wurde geméf der Alkali-Richtlinie, wie in Abschnitt 2.3 beschrieben, be-
stimmt. Die Anwendung von Gleichung 2.1 setzt einen Korndurchmesser von iiber 4 mm und einen
Mindestanteil von 2 M.-% Flint in der Probe voraus. Da der urspriingliche Korndurchmesser aller Kiese
vor dem Brechen deutlich iiber 4 mm betrug und es sich um reine Flintproben handelt, sind die Vor-

aussetzungen fiir Gleichung 2.1 erfiillt. Anhand der Berechnungen werden Flint_ AD und Flint_ VB
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(c) Flint NB vor der Zerkleinerung.

(a) Flint_ AD vor der Zerkleinerung.

Abbildung 6.12: Aufnahme der untersuchten Flinte

als alkaliempfindlich und Flint_ NB als unempfindlich eingestuft.

Die Oberflaiche bestimmt nach der BET-Methode, die Korndurchmesser D1, Dsg, Dgg, deren Stan-
dardabweichung und die Reindichten der Proben sind in Tabelle 6.2 aufgefiihrt. Beziiglich der Rein-
dichten unterschieden sich die Proben trotz unterschiedlicher Rohdichten kaum. Die Oberfliche von
Flint_ VB und Flint_ AD ist in etwa gleich, die von Flint_ NB ist jedoch deutlich geringer. Hinsichtlich
der Korndurchmesser sind die Proben von Flint_ AD und Flint_ NB &hnlich, wohingegen die Probe
Flint_ VB die geringsten Korndurchmesser aufweist.

Tabelle 6.2: Reaktivitdt, Dichte, Oberfliche und Korndurchmesser D1g, Dso und Dgg und dessen Standard-
abweichung der Flint-Proben.

Reaktivitdt  Dichte  Oberflache D1o D5 Dy

[gem™®]  [m*g] [m)] [pm)] [pm]
Flint_ AD EIII-OF 2,490 7,88 0,69 + 0,00 2,38 £ 0,07 13,14 £ 0,58
Flint_ NB EI-OF 2,590 3,64 0,96 + 0,02 291 £ 0,16 11,05 £ 0,78
Flint. VB EIII-OF 2,180 5,97 2,80 + 0,09 7,14 £ 0,16 18,56 + 0,36

Die Verteilungen der Korngréfien sind zudem in Abbildung 6.13 dargestellt. Auch hier sind die &hnli-
chen Korngréfienverteilungen von Flint_ NB und Flint_ AD ersichtlich. Die Korngréflen von Flint_ VB

sind sowohl deutlich gréfler als auch weniger breit gestreut im Vergleich zu den anderen beiden Proben.

Die Ergebnisse der chemischen Analyse sind in Tabelle 6.3 aufgefithrt. Die Elementanalyse zeigt,
dass alle drei Proben einen dhnlichen und deutlich dominierenden Anteil an Silicilumdioxid von iiber
900 gkg~! im Material aufweisen. Auerdem sind nur Magnesium und Titan in nennenswerten Men-
gen in allen drei Proben vorhanden. Alle anderen Bestandteile sind lediglich in geringsten Mengen

enthalten.
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Abbildung 6.13: Die Korngroflenverteilung der Flint-Proben.

Tabelle 6.3: Anteil der Elemente, dargestellt in Form der Oxide, in den Flint-Proben.

SiOz CaO F6203 MgO Aleg KQO NaQO TiOQ Summe

[ekg ']
Flint_ AD 937,32 244 1,19 68,06 0,53 0,66 0,06 55,11 1065,89
Flint_ NB 920,20 1,90 0,89 79,68 0,72 0,59 0,58 45,09 1049,65
Flint_ VB 941,60 0,84 0,96 91,30 1,73 0,56 0,48 65,13 1102,59

Die mineralogischen Phasen wurden mittels Roéntgenpulverdiffraktometrie bestimmt. Die Spektro-
gramme fiir alle drei Materialien sind in Abbildung A.1 im Anhang dargestellt. Neben Quarz wurden
auch Muscovit und Calcit als mineralogische Phasen identifiziert. Des Weiteren wurden vor dem Bre-
chen jeweils ein Gesteinsstiick der Flint_ AD- und der Flint_ NB-Probe exemplarisch fiir eine reaktive
und eine nicht reaktive Probe lichtmikroskopisch untersucht. In Abbildung 6.14 sind beide Gestei-
ne unter einfach polarisiertem Licht zu sehen. Beide Proben bestehen zum iiberwiegenden Teil aus
mikrokrystallinem Quarz. In Flint_ NB sind im Vergleich einige gréflere Quarzkérner zu erkennen.

Auflerdem sind in beiden Proben im geringen Mafle und ahnlicher Grofie kubische Anteile erkennbar.

6.4.2 Opalsandstein

In den Versuchen wurden zwei verschiedene Proben aus Opalsandsteinen untersucht: OSSN und OSSH.
Die Probe OSSN setzt sich aus Steinen mit einer Rohdichte zwischen 1,3 und 1,5gcm ™3 zusammen,
wihrend die Rohdichte der Steine von OSSH zwischen 1,7 und 1,9gm™3 liegt. Die Proben waren
Bestandteil eines Forschungsberichtes, in dem sie sowohl genau analysiert als auch ihre Reaktivitat
beziiglich der AKR bestimmt wurde [42].

Die Probe OSSH wurde als reaktiv detektiert. Die Probe OSSN hingegen wurde als nicht reaktiv einge-
stuft, obwohl in den Probenkérpern der Expansionsversuche dennoch ein AKR-Produkt nachgewiesen

werden konnte. Die Dehnung war jedoch nicht ausreichend, um die Probe als reaktiv einzustufen. Die
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(a) Lichtmikroskopie mit einfach polarisiertem Licht von (b) Lichtmikroskopie mit einfach polarisiertem Licht von
Flint_ AD des Gesteins. Flint_ NB des Gesteins.

Abbildung 6.14: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Flinte. Der Referenzbalken entspricht 250 pwm.

Reaktivitat, die Oberfliche, ermittelt nach der BET-Methode, die Durchmesser D19, D5y und Dgg
sowie deren Standardabweichungen sind in Tabelle 6.4 aufgefiithrt. Da bereits im Vorfeld mit beiden
Gesteinen Losungsversuche durchgefithrt wurden, waren von den Proben keine Kiese mehr vorhan-
den, sondern nur noch das Gesteinsmehl. Auflerdem liegen weder Abbildungen noch Diinnschliffe der
Gesteine selbst vor. Fiir die vorliegenden Untersuchungen wurden die Oberfliche und die Korngrofien-
verteilung erneut ermittelt.

Tabelle 6.4: Reaktivitdt, Dichte, Oberfliche, Korndurchmesser D1g, D5o und Dgg und dessen Standardab-
weichung der Opalsandstein-Proben.

Reaktivitdit  Dichte  Oberflache Dy Ds Dy
[gem™]  [m*g] [pm] [pm] [pm)]
OSSH EIII-OF 2,417 40,08 2,09 £0,01 9,43 +0,15 33,69 £ 0,93
OSSN  EI-OF 2,452 53,75 3,77 £ 0,15 35,45+ 1,57 72,71 £+ 3,63

Sowohl die Oberfliche als auch die Korngrélen der Proben weisen deutliche Unterschiede auf. Die Par-
tikel von OSSH und die Oberfliche sind deutlich kleiner. Im Allgemeinen ist die Oberfliche von OSSH
und OSSN im Vergleich zu den anderen Proben neben Mikrosilika am gréfiten. Die Korngrofienvertei-
lungen der Gesteine sind in Abbildung 6.22 dargestellt. Der Anteil der kleineren Korndurchmesser ist
grofer bei der OSSH-Probe. Der Peak der OSSH-Probe bei etwa 1000 um ist fragwiirdig und kénnte

als Luftblasen interpretiert werden.

Die elementare Zusammensetzung beider Materialien und deren Glithverlust GV ist in Tabelle 6.5
aufgefithrt. Die chemische Zusammensetzung wurde mit einer Elementanalyse nach vorheriger Semi-
Quant Bestimmung mit ICP-OES nach Aufschluss mit Flusssdure ermittelt, der Glithverlust und
Gliihriickstand bei 550 °C. Die Proben unterscheiden sich nur leicht in ihrer Zusammensetzung. Der

Anteil des Siliciumdioxids ist dhnlich groff und iiberwiegt, wie auch bei den Flinten, deutlich. Es ist
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Abbildung 6.15: Die Korngroflenverteilung der Opalsandstein-Proben.

jedoch weniger als in den Flint-Proben enthalten. Weitere, in einem nennenswerten Anteil enthaltende
Bestandteile sind CaO, FeoO und AlyO3. Lediglich der Anteil des AlsOg ist deutlich unterschiedlich
und in der OSSH-Probe geringer enthalten.

Tabelle 6.5: Anteil der Elemente, dargestellt in Form der Oxide und der Glithverlust der Opalsandstein-
Proben.

Si0;  CaO FeyO3 MgO Al,O3 KsO NasO TiOy MnO GV Summe

lekg ']
OSSH 805,70 17,84 20,40 4,20 35,72 9,36 1,94 347 0,06 48,90 947,60
OSSN 79577 21,39 2849 646 51,70 13,11 2,26 4,53 0,10 58,20 982,02

Die mikroskopische Untersuchung der Gesteine wurde in [42] durchgefiihrt. Es konnten keine signi-
fikanten Unterschiede zwischen beiden Materialien festgestellt werden. Zwar zeigten sich deutliche
Unterschiede beziiglich der Korngréfle und der Anteile der einzelnen Komponenten, die mineralische
Zusammensetzung ist allerdings unabhéngig der Dichteklasse &hnlich. Beide Proben enthalten un-
gefdhr 30 Vol.-% Quarz in kleinen schlecht bis gar nicht gerundeten Kornern sowie 15 bis 20 Vol.-%
Opalschwannnadeln, die zudem in Anh&ufungen in den Proben vorhanden sind. Des Weiteren sind
Glaukonit in rundlichen bis ovalen Kérnern von bis zu 0,2 mm vorhanden und vereinzelte Erzkorner
und Hamatipigmente als Akzessioren. Die Matrix besteht aus tonig-karbonatischem Material. Die
mineralischen Phasen wurden mit der Rontgenbeugung ermittelt. Es wurden Quarz, Cristobalit, Tri-
dymit, Opal, Glimmer (Muscovit und Illit), Calcit , Glauconit und Zeolith detektiert. Die Spektren
sind im Anhang in der Abbildung A.4 dargestellt.
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6.4.3 Grauwacke

In der vorliegenden Arbeit wurde das Losungsverhalten von vier verschiedenen Grauwacken untersucht.
Drei der vier Grauwacken, GWHZ, GWOS und GWGT wurden in [42] und [242] ausfiihrlich analysiert
und auf die Reaktivitdt im Sinne einer AKR {iberpriift. Alle drei wurden gemif der klassischen AKR-
Priifverfahren als reaktiv eingestuft. Die vierte Grauwacke, GWWA, wurde als nicht reaktiv eingestuft.
In Abbildung 6.16 sind alle vier Grauwacken vor der Zerkleinerung fiir den Versuch dargestellt. Die
Proben GWGT und GWOS sind braunlich, GWWA ist mittelgrau und GWHZ dunkelgrau. Alle
haben eine feinkdrnige Struktur. Das Material GWHZ ist aus dem Harz, die Proben GWGT und
GWOS stammen aus der Lausitz. Die Grauwacke GWWA stammt aus einem Steinbruch in Kamsdorf

(Thiiringen).

(a) GWGT als Kies.

(b) GWHZ als Split. (c) GWOS als Kies. (d) GWWA als Kies.

Abbildung 6.16: Aufnahme der Grauwacken vor dem Zerkleinerungs- und Mahlprozess.

Fiir die Untersuchung mit dem Lésungsversuch wurden die Gesteine zunéchst gebrochen und schliellich
mit einer Planetenmiihle gemahlen. Zur weiterfithrenden Charakterisierung wurden die Dichten, die
Oberflache und die Korndurchmesser der gemahlenen Proben bestimmt. Die Korngréfienverteilung
und die Standardabweichungen der Korndurchmesser sind in Tabelle 6.6 neben der Reaktivitdt des

Materials aufgefiihrt.

Tabelle 6.6: Reaktivitat, Reindichte, Oberfliche nach BET-Methode, Korndurchmesser D1, Dso und Dgg
und dessen Standardabweichung der Grauwacken-Proben.

Reaktivitit Reindichte Oberflache D1 Dsg Dy

gem™  [m’g7l]  [um) ] ]
GWGT EIILS 2,607 2,62 1,48 £ 041 5,01 £ 053 14,19 & 0,48
GWHZ EIILS 2,678 4,75 0,75 & 0,00 2,45 &+ 0,02 10,41 + 0,22
GWOS EIII-S 2,684 1,92 2,55 + 0,02 573 +0,16 12,80 + 0,84
GWWA EI-S 2,736 5,57 2,70 £ 0,02 5,50 £ 0,05 10,77 + 0,13

In Bezug auf die Dichte zeigen die vier Proben kaum Unterschiede. Die Oberfléiche, bestimmt mit
der BET-Methode und auch die Quantillen der Korndurchmesser zeigen deutlichen Unterschiede in
der Geometrie der Proben. Die Korngroflenverteilungen ermittelt mit Laserdiffraktometrie aller vier
Proben, sind zusétzlich in Abbildung 6.22 zu sehen.

In der Abbildung ist deutlich die &hnliche Korngréflenverteilung von GWGT, GWWA und GWOS er-

kennbar, auch wenn die letztere Probe sowohl eine deutlich breitere Verteilung als auch einen gréfleren

138



6.4 Materialien

Probe
75 N\ GWGT

GWHZ

— GWOS

5,0 /// \ — GWWA
0,0
107! 10° 10" 102

Durchmesser [pm]

Prozentualer Anteil

Abbildung 6.17: Die Korngroflenverteilung der Grauwacken-Proben.

Anteil mit geringerem Korndurchmesser aufweist. Die Verteilung der Korngréfien der GWHZ-Probe
hingegen ist weit breiter gestreut. Zudem sind die Korndurchmesser auch wesentlich geringer im Ver-
gleich zu den anderen drei Proben.

Fiir alle vier Materialien wurde die chemische Zusammensetzung bestimmt. Die Massen der enthalte-
nen Oxide in Gramm pro Kilogramm des Materials sind in Tabelle 6.7 aufgefiihrt. In drei reaktiven
Grauwacken wurden zwischen 716 und 770 gkg ™' SiOg ermittelt. Die nicht reaktive Grauwacke bein-
haltet lediglich circa 650 gkg~!. Dariiber hinaus bestehen alle vier Proben aus einem nennenswerten
Anteil an Al,O3 von mehr als 100 gkg™!. Auch Fe;O3 und K5O sind in allen Proben iiber 25 gkg™!
und in einem dhnlichen Mafle vorhanden. Beziiglich CaO, MgO und NasO gibt es jedoch signifikante
Unterschiede. In der Probe von GWWA ist der Gehalt von FeoO und KoO deutlich hoher als in den
anderen Proben, wihrend der CaO-Gehalt in der GWHZ-Probe doppelt bis fiinfmal so hoch ist wie
in den anderen Grauwacken. Der Anteil von K5O und NagO zusammen liegt allerdings von allen vier

Proben ungefihr bei 59 gkg ™.

Tabelle 6.7: Anteil der Elemente, dargestellt in Form der Oxide und Gliihverlust der Grauwacken-Proben.

Si0;  CaO FesO3 MgO Al,O3 KsO NaoO TiOy MnO GV Summe

[gkg™']
GWGT 73536 9,01 40,16 15,79 135,07 25,24 33,97 5,84 0,54 11,30 1012,28
GWHZ 716,90 25,06 41,48 29,17 142,88 25,41 32,13 596 0,57 18,60 1038,17
GWOS 769,06 8,19 32,67 11,42 118,96 26,43 28,57 4,54 0,35 8,70 1008,88
GWWA 64842 480 61,06 14,69 186,92 49,85 9,18 8,75 0,57 4290 1027,14

Es wurden nur von den reaktiven Grauwacken Lichtmikroskopische Aufnahmen gemacht. Eine Aus-
wahl der Bilder ist in Abbildung 6.18 dargestellt. In den Abbildungen 6.18a bis 6.18c ist eine Auswahl
der Lichtmikroskopie von GWGT zu sehen. Das Material besteht zu 75 bis 80 Vol.-% aus detritischen
Kornern, zu etwa 5 bis 15Vol.-% aus kiesiger toniger Matrix und enthélt ungefihr 10 Vol.-% Ge-

139



6 Materialien und Methoden

steinsbruchstiicke. Die Gesteinsbruchstiicke sind iiberwiegend Quarzkorner, jedoch auch Plagioklas.

Akzessorien und Erzminerale sind laut [42] mit ungefihr 1Vol.-% enthalten. Die Matrix ist tonig-
kieselig. Die mikroskopische Untersuchung in den Abbildungen 6.18d bis 6.18f ergibt, dass die GWHZ
bis zu 70 Vol.-% aus Kornern besteht.

(b) Aufnahme mit gekreuzten Polari- (¢) Aufnahme mit gekreuzten Polari-
satoren von GWGT des Gesteins.

satoren von GWGT de

s Gesteins.

oith
 i—

(e) Aufnahme mit gekreuzten Polari-
satoren von GWHZ des Gesteins.

5 o§y I8 B gt
wal % as X A

(g) Aufnahme mit einfach polarisier-  (h) Aufnahme mit gekreuzten Polari- (i) Aufnahme mit gekreuzten Polari-

tem Licht von GWOS des Gesteins. satoren von GWOS des Gesteins. satoren von GWOS des Gesteins.

Abbildung 6.18: Lichtmikroskopische Aufnahmen der Grauwacken. Der Referenzbalken entspricht 200 pm.

Diese sind iiberwiegend Quarz und Feldspéte, die ein ungeordnetes Gefiige bilden. Der Matrixanteil
des Gesteins betrigt etwa 5 Vol.-%. Zudem sind 20 bis 35 Vol.-% Gesteinsbruchstiicke enthalten. Diese
sind hauptséchlich miteinander verzahnter und gestresster Quarz. Die Matrix ist tonig-kieselig. Deut-
lich sind zudem kubische Partikel, die auf amorphes Material deuten kénnen, erkennbar.

Die Abbildungen 6.18g bis 6.181 zeigen Aufnahmen von GWOS. Auch diese Probe enthilt etwa
75 bis 80 Vol.-% detritische Korner. Zudem sind mindestens 5 Vol.-% mikro- oder kryptokristalline

Quarzkorner und eine tonig-kieselige Matrix enthalten. Des Weiteren sind ungefahr 5 Vol.-% Gesteins-
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bruchstiicke erkennbar. Insgesamt hat GWHZ den geringsten Tonanteil und den héchsten Anteil an
Gesteinsbruchstiicken, wihrend GWOS den niedrigsten Anteil an Gesteinsbruchstiicken und die ho-
mogenste Struktur aufweist. Fiir GWWA wurde keine Lichtmikroskopische Untersuchung am Stein
durchgefithrt. Die Analyse der mineralischen Phasen erfolgte mittels Réntgenbeugung. Die Rontgen-
beugungsdiagramme aller vier Materialien sind im Anhang in der Abbildung A.2 dargestellt. Es sind
lediglich die Hauptphasen gekennzeichnet. In GWOS, GWGT und GWHZ wurden zudem opake Ma-
terialien als Akzessorien identifiziert. Des Weiteren ist in den Grauwacken aus der Lausitz, GWOS
und GWGT, Hématit als Akzessorien enthalten. Die Ergebnisse aus [42] und auch der eigenen Unter-

suchung ergeben als mineralische Phasen:
« GWHZ: Quarz, Feldspat (Albit, Anorthit), Glimmer (Biotit), Calcit, Tonminerale (Chlorit)

« GWOS: Quarz, Feldspat (Albit, Anorthit), Glimmer (Muskovit), Tonminerale (Kaolinit, Chlorit,
Ilit)

o GWGT: Quarz, Feldspat (Albit, Anorthit), Glimmer (Muskovit), Tonminerale (Kaolinit, Illit)

o GWWA: Quarz, Feldspat (Albit, Anorthit),Glimmer (Muskovit), Tonminerale (Kaolinit, Illit).

6.4.4 Quarzporphyr

In der Arbeit wurden vier verschiedene Quarzporphyr-Proben mit den willkiirlichen Namen: QP1A,
QP3JH, QPVL und QPJH untersucht. Das Material aller Proben wurde in Ringversuchen beziiglich
der Alkali-Reaktivitdt gepriift. Aus diesem Grund liegen auch keine Fotografien der Kiese vor. Die
Reaktivitat, Reindichte, Oberfliche und Korndurchmesser D1y, D59 und Dgg sowie deren Standard-
abweichung sind in Tabelle 6.8 aufgefiihrt.

Tabelle 6.8: Reaktivitdt, Dichte, Oberfliche, Korndurchmesser D1g, Dso und Dgg und dessen Standardab-
weichung der Quarzporphyr-Proben.

Reaktivitdt Reindichte Oberflache Dy Dsg Dgg

[gem™®  [m*g] [pm] [pm] [pm)]
QP1A  EIII-S 2,623 2,42 1,46 + 0,02 5,43 + 0,18 29,27 + 2,39
QP3LB EI-S 2,615 2,68 1,63 + 0,01 6,94 + 0,12 26,86 + 0,66
QPJH  EIII-S 2,650 5,54 1,39 +£ 0,02 6,34 + 0,31 32,52 £+ 1,80
QPVL EI-S 2,677 8,37 1,25 + 0,00 5,73 + 0,05 26,91 £ 0,29

Sowohl die Dichte als auch die Korngréflen der vier Materialien unterschieden sich kaum. Lediglich
die Werte der Oberfliche differieren deutlich. Die Korngréflenverteilungen der Quarzporphyre sind
zudem in Abbildung 6.22 dargestellt. Auch in dieser Abbildung ist die stark &hnliche Verteilung der
Korndurchmesser deutlich. Fiir drei der vier Proben konnte ein weiterer Peak bei einem Durchmesser

zwischen 100 um und 1000 um ermittelt werden.
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Abbildung 6.19: Die Korngroflenverteilung der Quarzporhyr-Proben.

Die elementare Zusammensetzung und der Glithverlust GV sind in Tabelle 6.9 aufgefithrt. Wie auch
bisher, iiberwiegt der Anteil von SiO» in allen vier Proben deutlich. Die Werte liegen jedoch insgesamt
in einer Spannweite von 738 bis 826 gkg~!. Signifikant differierende Mengen liegen auch fiir weitere
Elemente vor. So ist AlsO3 zwar in allen vier Proben in einem nennenswerten Mafle zu finden, aber in
der QPJH-Probe ist deutlich mehr enthalten. Dies trifft auch fiir die QPVL-Probe in Bezug auf FesOg
und MgO zu. Der Anteil von K5O ist hingegen in dieser Probe nur halb so grof wie in den anderen
Proben. Auch die Gliithverluste unterschieden sich deutlich.

Tabelle 6.9: Anteil der Elemente, dargestellt in Form der Oxide und der Glithverlust der Quarzporphyr-
Proben.

SiOs  CaO FeyO3 MgO AlbO3 KO NasO TiOy MnO GV Summe

[gkg™]
QP1A 73897 854 23,77 4,28 137,97 58,69 2994 228 0,26 7,50 1012,20
QP3LB 769,35 2,89 20,69 4,20 127,72 58,68 2826 1,96 0,20 11,00 1024,96
QPJH 806,78 1554 27,61 596 180,87 57,72 27,81 5,03 0,35 16,10 1143,77
QPVL 826,04 9,66 54,13 18,89 133,81 21,90 21,60 7,06 0,83 28,00 1121,93

Es wurden von allen vier Materialien lichtmikroskopische Aufnahmen gemacht. Eine Auswahl der
reaktiven Materialien QP1A und QPJH ist in Abbildung 6.20 dargestellt. Deutlich sind Unterschiede
im Gefiige beider Materialien erkennbar. QP1A enthélt weit mehr kryptokristallinen Quarz als QPJH.
Im Material QPJH hingegen sind viele Einsprenglinge enthalten, die als Feldspéte identifiziert wurden.
Zudem ist die Matrix wesentlich feiner.

Die nicht reaktiven Materialien QP3LB und QPVL sind in Abbildung 6.21 dargestellt. Das Gefiige
von QP3LB ist deutlich homogener als das von QPVL. Es liegen gleichméflig verteilte Quarzkorner in
der Matrix vor. Die Matrix ist aber dennoch deutlich grober als von QP1A. In der Probe von QPVL

ist das Gefiige im Vergleich zu dem Gefiige von QP3LB in Teilen sowohl deutlich feiner als auch in
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(a) Aufnahme mit einfach polarisiertem Licht von (b) Aufnahme mit gekreuzten Polarisatoren von QP1A
QP1A des Gesteins. des Gesteins.

2001
——

%

(c) Aufnahme einfach polarisiertem Licht von QPJH (d) Aufnahme mit gekreuzten Polarisatoren von QPJH
des Gesteins. des Gesteins.

Abbildung 6.20: Lichtmikroskopische Aufnahmen der reaktiven Quarzporphyre. Der Referenzbalken ent-
spricht 200 pm.

anderen Teilen gréber. Beide Proben enthalten Feldspat und Quarz, wobei QP3LB vergleichsweise
mehr Quarz und zudem kubische Anteile enthilt.

Die Ergebnisse der Phasenanalyse sind grafisch in Abbildung A.3 im Anhang dargestellt. Die Haupt-
phasen der vier Materialien sind folgend zusammengefasst. Die vier Materialen unterscheiden sich
kaum in Bezug auf ihre mineralogische Zusammensetzung. In allen Proben sind Quarz, Feldspat und

Tonminerale zu identifizieren.
o QP1A: Quarz, Cristobalit, Feldspat (Albit, Anorthit), Calcit, Tonminerale (Illit, Kaolinit)
o QP3LB: Quarz, Feldspat (Albit, Anorthit), Glimmer (Muskovit), Tonminerale (Illit, Kaolinit)
o QPJH: Quarz, Feldspat (Albit, Anorthit), Glimmer (Muskovit), Tonminerale (Illit, Kaolinit)

« QPVL: Quarz, Feldspat (Albit), Calcit, Tonminerale (Illit, Kaolinit)
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(a) Aufnahme mit einfach polarisiertem Licht von (b) Aufnahme mit gekreuzten Polarisatoren von
QP3LB des Gesteins. QP3LB des Gesteins.
L ATRGE : < i [ 5. W R

L

(c) Aufnahme mit einfach polarisiertem Licht von (d) Aufnahme mit gekreuzten Polarisatoren von QPVL
QPVL des Gesteins. des Gesteins.

Abbildung 6.21: Lichtmikroskopische Aufnahmen der nicht reaktiven Quarzporphyre. Der Referenzbalken
entspricht in den oberen Bildern 250 um und in den unteren 200 pm.

6.4.5 Cristobalit und Mikrosilika

Sowohl der hier verwendete Cristobalit als auch Mikrosilika sind keine Naturstoffe. Ein Anteil von Cri-
stobalit in einer Gesteinskérnung kann zu der Reaktivitit dieser Gesteinskérnung im Sinne einer AKR
fiihren. Wie in Kapitel 3 aufgefiihrt, kann Cristobalit als tetragonaler Tiefcristobalit oder als kubisch
Hochcristobalit existieren. Das in dieser Arbeit untersuchte Material ist Tiefcristobalit (« Cristobalit),
welches allerdings gegebenenfalls nicht dem natiirlichen Cristobalit entspricht. Mikrosilika ist aufgrund
der amorphen Struktur als reaktiv einzustufen. Grolere Agglomerate von Mikrosilika kénnen in einer
schiadlichen AKR resultieren. Daher werden beide Materialien in dem Loésungsversuch als Modelsub-
stanzen fiir reaktives Material verwendet, obwohl deren Reaktivitit nicht geméfl der Alkali-Richtlinie
bestimmt wurden. Die Materialkennwerte sind den Datenblédttern A.2.2 und A.2.3 im Anhang ent-

nommen. Die Korngroflenverteilung von Mikrosilika ist in dem Datenblatt nicht angegeben und wurde
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daher eigenstédndig ermittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.10 aufgefiihrt. Allerdings ist die Korn-
grofenverteilung trotz vermehrter Durchfithrung der Messung und Mischung mit Ultraschall kritisch
zu sehen, da die Korndurchmesser weitaus gréfler sind, als von den Primérpartikeln des Mikrosilika
zu erwarten wére. Diese haben Durchmesser zwischen 0,1 und 0,2 pm [3]. Das deutet darauf hin, dass
bei der Partikelgrofienanalyse mittels Laserbeugung agglomerierte Partikel von Mikrosilika gemessen
wurden und nicht die Primérpartikel selbst.

Tabelle 6.10: Dichte, Oberfliche Korndurchmesser Dy, Dsg und Dgg und dessen Standardabweichung der
Mikrosilika- und Cristobalit-Proben.

Reindichte Oberflache Dy Dso Dgg

[gem™®  [m*g] [wm)] [pm)] [pm)]

CB3000 2,35 3,00 1,50 6,00 19,00

CB4000 2,35 4,00 1,50 5,00 15,00

CB6000 2,35 5,00 1,00 3,30 9,00

CB8000 2,35 8,00 1,00 2,50 6,00
MS 2,62 2,40 1,46 +£ 0,02 5,43 + 0,18 29,27 + 2,39

Fiir einen visuellen Vergleich ist auch die Korngréflenverteilung beider Materialien in Abbildung 6.22
dargestellt. Diese zeigt einen geringeren Korndurchmesser von Cristobalit im Gegensatz zu Mikrosilika.
Zudem ist die hinsichtlich des Cristobalits auch der Zusammenhang zwischen Oberfliche und Grofle

des Korndurchmessers ersichtlich. Eine grofiere Oberfliche des Materials korreliert mit einem gréfleren

Korndurchmesser.
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CB3000

= 30 CB4000
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Abbildung 6.22: Die Korngréenverteilung der Mikrosilika- und Cristobalit-Proben.

Da die Angaben zu den Bestandteilen von Mikrosilika in den Datenbléttern zu unprézise sind, wur-
de die Probe hinsichtlich ihrer elementaren Zusammensetzung untersucht. Die Daten fiir Cristobalit
wurden aus den Datenbldttern iibernommen. Die Werte sind in Tabelle 6.11 zusammengetragen. Fiir
Cristobalit wurde lediglich ein kombinierter Wert fiir KoO und NasO angegeben. Die Cristobalit-
Proben bestehen zu mehr als 99 % aus SiOs. Der Anteil fiir Mikrosilika ist dhnlich, allerdings ist
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jeweils noch 1 M.-% K30 und dem Gliihverlust zuzuordnen. Alle weiteren Bestandteile sind lediglich

in einem geringen Mafle vorhanden.

Tabelle 6.11: Anteil der Elemente, dargestellt in Form der Oxide in der Mikrosilika- und den Cristobalit-
Proben.

SiOQ CaO MgO F6203 A1203 KQO NaQO T102 MnO GV Sumime
lgke "]

CB 999,99 1,00 0,30 2,00 2,00 0,00 0,00 2 1007,92

MS 1005,80 1,50 3,87 2,45 4,23 11,12 3,29 0,33 0,26 18,70 1051,55

6.5 Mathematische Instrumente

Der Korrelationskoeffizient zwischen zwei quantitativen Merkmalen ist das Mafl des linearen Zusam-
menhanges dieser beiden Merkmale [243, 244]. Der Koeffizient wird fir die beiden Zufallsvariablen X
und Y nach BRAVIAS-PEARSON wie folgt berechnet [243, 245]:

XY = v/ Var(X Var \/ (a0
— $

(6.23)

> (g — )2

mit dem arithmetischen Mittelwerten x und ¢ und den beobachteten Werten x; und y;. Demnach wird
der Korrelationskoeffizient aus den Abweichungen der beobachteten Werte vom Mittelwert berechnet.
Es gilt -1 < Cr(x, v) < 1. Ein perfekter Zusammenhang liegt vor, wenn |Cr(x, vyl = 1. Fiir die Werte
zwischen -1 und 1 gelten in der Praxis angewendete Faustregeln, die in Tabelle 6.12 aufgefithrt sind
[245].

Fiir eine multiple lineare Regressionsanalyse sollten Pradiktoren ausgeschlossen werden, zwischen de-

nen Multikollinearitét vorherrscht, also ein Korrelationskoeefizient tiber 0,8 berechnet wurde [245].

Tabelle 6.12: Faustformel zur Interpretation des Korrelationskoeffizienten [245].

|Cr(X’ v Zusammenhang der Variablen

)

1 :|CI‘(X’ Y)

0,6 <|CI’(X7 Y) <1
)
)

|

| perfekte positiver /negativer Korrelation

| Starke positiver/negativer Korrelation

0,3 <|Cr(x, v)|< 0,6 Schwache positiver/negativer Korrelation
0 <|Crx, v)|< 0,3  Keine Korrelation

146



6.5 Mathematische Instrumente

Die lineare Regressionsanalyse ermoglicht es einen linearen Zusammenhang zwischen einer unabhén-
gigen Variable X, einem Pridiktor und der abhingigen Variable Y zu quantifizieren?. Fiir die Quanti-
fizierung wird ein Model, das die Parameter oder Regressionskoeffizienten £j mit j = 0..n der Anzahl
der unabhingigen Variablen enthélt, so bestimmt, dass die Werte von Y bestmoglich mit der Vor-
hersage ¥ aus dem Modell iibereinstimmen [244]. Der Unterschied zwischen der Vorhersage Y und
dem realen Wert Y wird mit dem Fehler ¢ quantifiziert. Die Berechnung des Fehlers in Abhéngigkeit
der Regressionskonstanten (; ist in Gleichung 6.24 gezeigt. Liegt lediglich ein einziger Pradiktor vor,
handelt es sich um eine einfache lineare Regression. Das Resultat ist eine Geradengleichung mit dem

Achsenabschnitt 5y und der durch die Steigung 31 gewichteten unabhéingigen Variablen x.

& =y — Ui =y — (Bo + B1-x) (6.24)

Mehrere Préadiktoren als Erklérung der abhéngigen Variable werden in einer multiplen linearen Re-

gression berticksichtigt. Verallgemeinert kann das Model fiir die einfache Regression vektoriell durch

Y =Xj3+e¢ (6.25)
dargestellt werden mit

(I 1z €1

o 1 z €9
o B | Bo B
Y = aX - 1 . 75 = und € = .

) p1
L Un ] L 1z, | | €n |

Zur Ermittlung der §; kann die Kleinste-Quadrate-Methode angewendet werden. Dafiir wird die Sum-
me der quadrierten Fehler ¢ (RSS resudual sum of squares) aus Gleichung 6.24 beziiglich der Re-
gressionskoeffizienten minimiert [246]. Die Minimierung ergibt eine Schitzung fiir die unbekannten

Regressionskoeffizienten f; [247].
(yi — x{B)* = €e (6.26)

Die Ermittlung des Minimums erfolgt iiber die partiellen Ableitung von Gleichung 6.26 nach 3; [245].

OKQ(B)

IR\P) / !
36 2X'y + 2X'X3 (6.27)

Nach dem Umstellen der Ableitung aus Gleichung 6.27 kénnen schliellich die Regressionskoeffizienten
ermittelt werden [247].
B =(X'X)"'X'y (6.28)

4Die abhéngige Variable muss quantitativ sein, die unabhéngige Variable kann auch ordinal- oder nominal skaliert sein
[244].
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Es gibt noch weitere Moglichkeiten [3; zu ermitteln. Besonders wenn die Daten stark von Ausreiflern
geprigt sind, bietet sich der Maximum-Likelihood-Schétzer an. Dieser ist weniger anféllig fiir Ausreifler
als der KQ-Schétzer, stimmt allerdings mit diesem iiberein, wenn die Datenmenge von Ausreiflern

bereinigt ist und wird deswegen an dieser Stelle nicht weiter thematisiert.

Ein auf einer linearen Regression basierendes Modell muss einige Annahmen erfiillen, damit die Fehler
und Teststatistiken korrekt ermittelt werden kénnen. Diese Annahmen sind neben der Linearitét

zwischen abhéngigen und unabhéngigen Variablen [245]:
» begrenzte Ausreifier,
o Normalverteilung der Residuen,
o Homoskedastizitét,
o Multikollinearitat und
» Autokorrelation.

Die Anwendung der linearen Regressionsanalyse setzt einen linearen Zusammenhang zwischen der
abhéngigen und unabhéngigen Variablen voraus. Liegt keine erkennbare Bezichung vor, ist dies fiir die
Anwendung einer Regressionsanalyse kein Hinderungsgrund. Lediglich eine Beziehung, die sich deutlich
von Linearitdt unterscheidet, wie ein quadratischer Zusammenhang, erfordert eine Transformation der
Groflen fiir die Anwendung der linearen Regressionsanalyse [245]. Diese Anforderung gilt nicht fiir

kategoriale Variablen.

Fiir die Beurteilung der anderen Voraussetzungen fiir eine Regressionsanalyse wird iiberwiegend das
Nullhypothesen-Signifikanztesten durchgefithrt. Hypothesentests basieren auf der Annahme oder Ab-
lehnung einer Nullhypothese aufgrund der Betrachtung einer berechneten Teststatistik. Zur einfachen
Beurteilung der Teststatistik kann der von SIR ROLAND FISCHER entwickelte p-Wert verwendet wer-
den. Dieser ist eine Zahl zwischen 0 und 1, die aussagt, wie gut die Daten zu einer getesteten Null-
hypothese im Rahmen von Nullhypothesen-Signifikanztesten passen. Der p-Wert gibt das minimale
Signifikanzniveau an, zu dem eine Nullhypothese verworfen werden kann [248]. Der Wert P(T'|H) ist
die Wahrscheinlichkeit P eines Ereignisses oder extremeren Ereignisses der Teststatistik 1" unter der
Annahme, dass die getestete Nullhypothese wahr ist [249]. Sei X = x der Ausgang des Experiments,
so gilt

p=supP(T > t(x)). (6.29)

Da als Signifikanzniveau haufig a = 5% verwendet wird, ergibt ein p-Wert kleiner als 0,05, dass die
Daten unter der getesteten Nullhypothese unplausibel sind und die Hypothese somit verworfen wird.
Allerdings gibt der p-Wert weder die Wahrscheinlichkeit der getesteten Hypothese noch die Starke des

statistischen Effektes an [250]. Fiir das Signifikanz-Niveau wird im folgenden o = 0,05 angenommen.
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Die Normalverteilung der Residuen wird mit den SHAPTRO-WILK-Test iiberpriift® [251]. Dieser eignet
sich besonders auch fiir kleine Stichproben n < 50. Mit dem SHAPIRO-WILK-Test werden folgende
Hypothesen iiberpriift [244]:

Hp: es liegt eine Normalverteilung der Grundgesamtheit vor

Hj: es liegt keine Normalverteilung der Grundgesamtheit vor.

Die Teststatistik W stellt das Verhéltnis zweier Varianzen dar. Der Zahler enthélt die Varianz fiir die
Stichprobe, falls diese aus einer normalverteilten Grundgesamtheit stammen wiirde, und im Nenner
wird die tatséchliche Varianz der Stichprobe berechnet. Wenn eine perfekte Normalverteilung vorliegt,
betréigt die Teststatistik W demnach 1.

(6.30)

Die Berechnung von W erfolgt tiber den Mittelwert z, den beobachteten Werten x; in aufsteigender
Reihenfolge und den entsprechenden Koeffizienten a;. Ein p-Wert, der grofler ist als das Signifikanzni-
veau, fiihrt also zu einer Annahme der Nullhypothese und somit zur Annahme von normalverteilten

Residuen.

Homoskedastizitét liegt vor, wenn die Residuen der unabhéngigen Variablen gleichverteilt sind, ande-
renfalls sind die Residuen nicht gleichverteilt und damit heteroskedastisch. Allerdings gilt die Kleinste-
Quadrate Methode als robust gegeniiber der Homoskedastizitét, demnach muss diese fiir einen merkli-
chen Einfluss auf die Ergebnisse signifikant verletzt werden. Als Test fiir Homoskedastizitdt kann der
BREUSCH-PAGAN-Test angewendet werden [244, 248]. Liegt ein multiples lineares Modell nach Glei-
chung 6.25 vor, wird fiir dieses Testverfahren davon ausgegangen, dass die Varianz der Fehler folgend

modelliert werden kann: .
o2 =0 h-(ap+ Z QiZji). (6.31)
i=1

In die Berechnung geht eine beliebige differenzierbare Funktion h mit erklarenden Variablen fiir die He-
teroskedastizitét z;, denen durch unterschiedlichen Gewichte «; ein Einfluss auf die Varianz unterstellt

wird, ein. Folgende Hypothesen werden mit dem BREUSCH-PAGAN-Test tiberpriift [248]:

Hp: Die Varianzen sind homoskedastisch, somit gilt fiir Gleichung 6.31 a; = 0

H;: Die Varianzen sind nicht homoskedastisch, also a; # 0

Zur Durchfithrung des Testes wird eine Hilfsregression durchgefiihrt. In dieser werden die quadrier-
ten Residuen der urspriinglichen Regression nach Gleichung 6.26 allerdings mit den z; als erkldrende

Variablen durchgefiihrt. Die Teststatistik ergibt sich aus der Anzahl der Beobachtungen und dem

® Andere Testmethoden wiren der Kolmogorow-Smirnow-Test oder der Chi-Quadrat-Test.
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Bestimmtheitsmafl R? dieser Hilfsregression und ist asymptotisch y2-verteilt. Es kann Heteroskedasti-
zitét abgelehnt werden, wenn der p-Wert der Teststatistik (BP) iiber dem Signifikanzniveau o = 0,05

liegt. Somit konnen die Daten als homoskedastisch interpretiert werden [248].

Der Begriff Multikollinearitit beschreibt eine starke Korrelation zwischen verschiedenen Priadiktoren
und kann somit leidlich bei multipler linearer Regression vorliegen [252]. Multikollinearitét wird an-
hand der Korrelationskoeffizienten der einzelnen Pradiktoren untereinander eingeschéitzt. Ab einem
Korrelationskoeffizienten von 0,8 gelten zwei Variablen als stark korreliert und eine sollte aus dem
Modell ausgeschlossen werden [245].

Allerdings ist ein betraglich unbedenklicher Korrelationskoeffizient nicht unbedingt gleichzusetzen mit
dem Ausschluss von Multikollinearitat, da auch die Linearkombination verschiedener Pradiktoren in
einer Multikollinearitdt resultieren kann. Neben der Betrachtung des Korrelationskoeffizienten kann
Multikollinearitét auch anhand des Varianzinflationsfaktors (VIF') eingeschétzt werden. Dieser wird
fiir jede unabhéngige Variable berechnet. Der VIF' zeigt an, wie stark die Varianz des Regressionsko-
effizienten ist, wenn eine Korrelation zwischen den unabhéngigen Variablen besteht. Gilt VIF = 1,
kann davon ausgegangen werden, dass keine Multikollinearitét vorliegt. Ein VI F grofler als 1 impliziert
eine Multikollinearitét des Pradiktoren mit einer anderen unabhéngigen Variablen. In der Literatur
wird empfohlen den entsprechenden Priadiktoren ab einem VIF grofler als 10 zwingend aus dem Mo-
dell zu entfernen, da dies eine starke Korrelation zu anderen Variablen impliziert [252]; Werte bis 4
gelten als unbedenklich [244]. Der VIF wird berechnet mit dem Bestimmtheitsmaf R? der linearen
Hilfsregression des Pradiktors z; durch alle anderen Pradiktoren z; V i\j [244, 253].

1

2

VIF, = (6.32)

FEine Autokorrelation liegt vor, wenn die Residuen abhéngig voneinander sind, sie also signifikant
miteinander korrelieren.

€ =Q-€y_1 + Up. (6.33)

Die Residuen des Models ¢, korrelieren also mit dem durch a gewichteten Residuum ¢,_;. Der Feh-
lerterm dieses Zusammenhanges wird durch v, beriicksichtigt. Diese Autokorrelation erster Ordnung

kann mit dem DURBIN-WATSON-Test iiberpriift werden®. In diesem werden die Hypothesen

Hp: es besteht keine Autokorrelation der Residuen erster Ordnung, demnach gilt a = 0

Hj: es besteht Autokorrelation der Residuen, also a > 0

tiberpriift [253]. Fiir die Durbin-Watson-Teststatistik DW gilt 0 < DW < 4 [244, 252]:

i (6 —€im1)?
DW="2"2_ (6.34)

SEs gibt noch weitere mogliche Tests wie den BREUSCH-GODFREY-Test oder das COCHRANE-ORCUTT-Verfahren [243].
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Betrédgt die berechnete Teststatistik DW weniger als 2, deutet dies auf eine positive Korrelation der
Residuen hin, Werte gréfer als 2 auf eine negative Korrelation. Um eine Autokorrelation der Residuen
auszuschlieflen, sollte die Teststatistik sich nicht signifikant von 2 unterscheiden, also zwischen 1 und
3 liegen [248].

FEin p-Wert unter dem Signifikanzniveau spricht also gegen die Nullhypothese. Eine vorliegende Au-
tokorrelation fordert die Veranderung des Modells [252]. Autokorrelationen treten oft auf, wenn der
Einfluss der erkldrenden Variable nicht korrekt modelliert wurde, wie ein quadratischer Zusammen-

hang, der mit einer linearen Modellierung dargestellt wird [248].

Nominale oder ordinale Auspridgungen kénnen durch die sogenannten Dummy-Variablen umkodiert
und mit in das Modell aufgenommen werden. In der verwendeten Software RStudio geschieht dies auto-
matisch, wenn der Auspragung eine nominelle oder ordinale Eigenschaft zugeschrieben wird. Die erste
Ausprigung wird dann stets als Referenzkategorie gesetzt. Der Einfluss der anderen Ausprigungen

wird dann im Verhéltnis zur Referenzkategorie angegeben.

Zur Beurteilung der Passgenauigkeit einer Regression kann auf verschiedene Instrumente zuriickgegrif-
fen werden. Einfach zu interpretieren sind das Bestimmtheitsma R? und das adjustierte Bestimmt-
heitsmaf Rgdj..

Das Bestimmtheitsmaf}, auch Determinationskoeffizient, gibt die Giite der Anpassung des Modells an
die Daten an. Je niaher R? an 1 liegt, desto kleiner ist die Residuenquadratsumme und die Anpassung
an die realen Daten umso besser. R? kann interpretiert werden als der Prozentanteil der abhingigen
Variablen, die mit dem Modell durch die unabhéngige Variable erkldrt werden kann. Im einfach linea-
ren Modell stimmt R? mit dem Korrelationskoeffizenten nach BRAVIAS-PEARSON iiberein. Allgemein
wird das Bestimmtheitsmafl anhand der geschatzten und der tatsidchliche abhéangigen Variable y und

deren Mittelwert y berechnet.

ﬁ: (yi — 9i)?
R?=1-"=2 (6.35)
XZ:Q (yi — vi)*

Es wird die erklirte Varianz mit der Gesamtvarianz verglichen. Allerdings steigt R? mit zunehmender
Anzahl der Pradiktoren im Modell, auch wenn diese nicht signifikant zur Aufklarung der abhéngigen

Variablen beitragen. Um einer Vergréferung von R? durch einfaches Hinzufiigen von Pridiktoren

entgegenzuwirken, kann das adjustierte Bestimmtheitsmaf} dej. verwendet werden. Es ist beziiglich
der Anzahl der Pradiktoren bereinigt.
1-R?)(n—-1)
Ry =1t 6.36
adj n—P—1 ( )

In die Berechnung gehen das Bestimmtheitsmaf8 R? nach Gleichung 6.35, die Anzahl der unabhéngigen
Variablen P und die Anzahl der Beobachtungen n ein [246].

Ein weiteres Mafl zur Bewertung, insbesondere zum Vergleich verschiedener Modelle, ist das Akaike-
Informationskriterium (AIC). Mit diesem wird die Komplexitdt des Modells, also die Anzahl der
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Pradiktoren bestraft. Bei der Linearen Regression ergibt sich der Wert des AIC' aus der Quadratsumme
der Residuen und der Anzahl der Beobachtungen n abziiglich eines Strafterms, der die Anzahl der
Prédiktoren P beriicksichtigt [244, 252].
¢ <2
> (i — )
AIC=nIn | =2— | +2P (6.37)

n

Das AIC schétzt die Menge der Informationen, die durch das Modell nicht abgebildet werden. Es dient
als Vergleichsmafl zwischen einem Grundmodell mit einer unterschiedlichen Anzahl von Prédiktoren.
Das Modell, das zu dem geringeren AIC fiihrt, ist den anderen Modellen vorzuziehen. Fiir allgemein
unterschiedliche Modelle kann das AIC allerdings nicht als Bewertungskriterium herangezogen werden.
Es handelt sich daher nicht um ein absolutes Giitemaf. Ein Modell kann zwar aufgrund des AIC besser
geeignet sein als ein anderes Modell, dies sagt jedoch nichts tiber die allgemeine Qualitit des Modells
aus [252, 254].

Ein Nachteil des AIC ist, dass dieses nicht durch die Gréfie der Stichprobe beeinflusst wird. Besonders
bei groBen Stichproben kénnen viele der Priadiktoren die Residuen verringern. Dadurch kann bei grofien
Stichproben, das Modell mit mehr Pradiktoren {iberbewertet werden [252, 254].

Dem Nachteil des AIC wird bei der Verwendung des Bayes’sches Informationskriteriums (BIC') ent-
gegengewirkt. Auch dieses dient als Vergleichsmaf§ zwischen einem Modell mit einer unterschiedlichen
Anzahl von Pradiktoren. Ebenso wie beim AIC wird das Modell mit dem geringeren BIC' bevorzugt.
Allerdings werden fiir die Berechnung im Strafterm nicht nur die Anzahl der Pradiktoren P, sondern

auch die Beobachtungen n beriicksichtigt.

> (v — i)
BIC =nln | =2——— | + 2P -In(n) (6.38)
n

Somit wird das BIC durch die Grofie der Stichprobe angepasst. Ab einer Stichprobengréfie von 8
werden durch das BIC komplexere Modelle starker bestraft als durch das AIC [246, 248].

Die Signifikanz eines einzelnen Pradiktors wird mit dem ¢-Test {iberpriift. Mit diesem werden folgende

Null- und Alternativhypothesen gepriift:

Hy = die unabhéngige Variable J trigt nicht zur Erklarung der abhéngigen Variablen bei, 5; = 0
H; = die unabhéngige Variable J tragt zur Erklarung der abhéngigen Variablen bei, 5; # 0.

Die Teststatistik berechnet sich aus Bj, dem geschétzten Koeffizienten des Prédiktors j und der Stan-

dardabweichung des geschétzten Koeflizienten SDg;.

_ b
SDg,

¢ (6.39)
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Die Nullhypothese wird abgelehnt, wenn der p-Wert das Signifikanzniveau unterschreitet. Dann wird
davon ausgegangen, dass der Préadiktor signifikant zur Erkldrung der abhingigen Variable beitrégt
[247, 254]. Wenn der p-Wert eines Pradiktors grofier ist als das Signifikanzniveau, muss dieser jedoch
nicht unbedingt aus dem Modell ausgeschlossen werden, sondern kann in Kombination mit den anderen

Pradiktoren trotzdem zu einer besseren Modellgiite fithren.

Die Giite des gesamten Modells kann mit dem F-Test iiberpriift. Mit diesem werden folgende Hypo-
thesen gepriift:

Hy: Die Regressionsfunktion fithrt nicht zur Erklarung der abhéngigen Variablen, 5 = 0
H;: Die Regressionsfunktion erklirt die abhéngige Variable; 8 # 0.

Die verwendete Teststatistik fir den F-Test wird berechnet durch

R? P

F= .
1-R2 n—P-—1

(6.40)

mit der Anzahl an Datenpunkte n und P, der Anzahl der Pradiktoren des Modells addiert mit eins
um auch die Konstante 8y zu beriicksichtigen [245]. Die Nullhypothese wird abgelehnt, wenn der p-
Wert geringer ist als das festgelegte Signifikanzniveau. Durch die Ablehnung der Nullhypothese kann
angenommen werden, dass das ermittelte Modell die abhéngige Variable in ihrer Grundgesamtheit
signifikant besser erklart als lediglich die Verwendung des Mittelwerts [244, 247]. Mit der F-Statistik
wird zudem die Anzahl der Pradiktoren und die Anzahl der Freiheitsgrade (DF) angegeben. Die
Anzahl der Freiheitsgrade ergibt sich aus der Anzahl der Beobachtungen n abziiglich der Pradiktoren
P des Modells, inklusive der Konstanten. Somit wird fiir jedes Modell auch die Grofle der Stichprobe

ausgegeben.

Zur Identifikation von Ausreiflern aus der Datenmenge kann als grafische Methode die Darstellung der
Daten in einem Boxplot erfolgen. In dieser Darstellung sind die Daten beziiglich ihrer Grofle sortiert
und der Median xg 50, sowie die Quartile xg25 und o 75 und die sogenannten Whisker explizit ge-
kennzeichnet”. Eine beispielhafte Darstellung eines Boxplots ist in Abbildung 6.23 zu sehen. AusreiBer

werden dann mit dem Interquartilsabstand IQA identifiziert.
IQA = x0,75 — 0,25 (6.41)

Dieser wird aus der Differenz zwischen dem unteren Quartil x¢ 25 und dem oberen Quartil xg 75 einer
Stichprobe berechnet. Alle Daten auflerhalb von I = [xg25 — 1,5 - IQA;z 75 + 1,5 - IQA] werden als

Ausreiler ausgeschlossen [254].

Eine weitere géngige Methode, um nach einer Regressionsanalyse einflussreiche Punkte zu identifizie-

ren, ist der Cook’s Abstand. Daten, deren Residuen und Einfluss durch ein Modell besonders grof3

"Das untere Quartil beinhaltet die unteren 25% der Werte einer in aufsteigender Reihenfolge sortierten Stichprobe und
das obere die Werte oberhalb von 75%.
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Ausreifer To 25 Tos To 75 Ausreifier
—_— —_—
.130’25—1,5'[@14 $0)75+1,5-IQA

Abbildung 6.23: Beispiel von einem Boxplot.

sind, haben einen signifikanten Einfluss auf die Regression. Der Cook’s Abstand D; vereint beide
Figenschaften und gibt den Einfluss jeder Beobachtung auf das Regressionsmodell an.

Ko £ \2
2 (G = 93)
D=1

—psDr (642)

Der Abstand wird berechnet aus dem standardisierten Abstand zwischen dem Schétzer §j mit und
ohne die i-te Beobachtung dividiert durch die Anzahl der Pradiktoren P und die Standardabweichung
SD [246]. Es wird iiberwiegend empfohlen, Auspriagungen aus der Datenmenge zu entfernen, fiir die
D; > 1 gilt [248, 254]. Des Weiteren wird auch das auf die Probengréfie angepasste Limit D; > n/4
empfohlen, welches im Rahmen dieser Arbeit auch verwendet wird [255]. Beobachtungen, die zwar
optisch als Ausreifler erscheinen, aber keinen ausreichend groflen Cook’s Abstand haben, miissen nicht
aus der Datenmenge entfernt werden, da ihr Einfluss zu gering ist, um das Modell signifikant zu
beeinflussen [252].

Stehen einer abhéngigen Variablen eine Vielzahl an Prédiktoren zur Erkldrung zur Verfigung, gilt
es die optimale Kombination aus diesen Préadiktoren fiir das Modell zu ermitteln. Wenn zu wenige
Pradiktoren im Modell vorhanden sind, wird die abhédngige Variable nicht ausreichend erklért. Sind
dagegen zu viele Pradiktoren vorhanden, ist das Modell iiberbestimmt. Dies fiihrt zwar zu einer préa-
zisen Beschreibung der Stichprobe, aber das Modell ist oft nicht fiir neue Daten geeignet.

Um nicht alle moglichen Kombinationen der verschiedenen Prédiktoren manuell bewerten zu miis-
sen, gibt es verschiedene Selektionsalgorithmen. In dieser Arbeit werden fiir die Bestimmung eines
optimalen Modells drei verschiedene Algorithmen verwendet: die Vorwérts-, die Riickwérts- und die
Schrittweise-Selektion. Mit diesen Algorithmen wird anhand des AIC des jeweiligen Models entschie-
den, ob dieses beizubehalten oder weiterhin zu verdndern ist. Das Modell mit dem geringsten AIC
wird als vermeintlich optimales Modell ausgegeben. Allerdings werden durch die Algorithmen nicht
die Voraussetzungen fiir die Anwendung der linearen Regression iiberpriift. Die so ermittelten Modelle
sind selten die optimalen, jedoch eine gute Annadherung, und ermoglichen es, die Anzahl der relevanten
Pradiktoren zu reduzieren.

Bei der Vorwérts-Selektion wird mit einem minimalen Modell, also einem Modell mit lediglich einen
Pradiktor, begonnen. Der erste Pradiktor ist derjenige, der am meisten mit der abhéngigen Variablen
korreliert [256]. Sukzessive werden weitere Prédiktoren hinzugefiigt und danach stets die Giitema-

Be des Modells bestimmt und verglichen. Wenn das Hinzufiigen eines Pradiktors zu keiner weiteren
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Verbesserung der Giitemafle fiihrt, bricht der Algorithmus ab und das optimale Modell ist gefunden.
Bei der Riickwérts-Selektion wird mit dem maximalen Modell begonnen, es sind also alle Pradiktoren
enthalten. In jedem Iterationsschritt wird ein Pradiktor entfernt bis sich die Giitemafle des Modells
durch das Entfernen eines Pradiktors nicht weiter verbessern. Es wird jeweils derjenige Prédiktor
entfernt oder hinzugefiigt, der in der betraglich gréfiten Verbesserung der Modellgiite, in dem jeweili-
gen Iterationsschritt resultiert. Die Schrittweise-Selektion ist eine Kombination aus der Vorwérts- und
Riickwérts-Selektion. In jedem Iterationsschritt kann sowohl eine Variable hinzugefiigt als auch eine
entfernt werden, die in einem fritheren Schritt hinzugefiigt wurde [248]. Dadurch kann ein Pradiktor,
der in einem fritheren Iterationsschritt optimal war, aber dem Modell spater aufgrund seiner Beziehung
zu anderen Pradiktoren nicht mehr niitzlich ist, wieder entfernt werden. Dies ist bei der Vorwérts-
und Riickwérts-Selektion nicht moglich [256].

Wenn die abhéngige Variable y nun nicht, wie oben angenommen, metrisch ist, sondern dichotom
vorliegt, nimmt diese ausschlieBlich Werte im Bereich [0, 1] an und kann mit Logistischer Regressi-
on modelliert werden. Die unabhéngigen Variablen kénnen beliebig skaliert sein. Bei einer Logisti-
schen Regression wird allerdings nicht der Wert der Variable selbst geschétzt, sondern die Eintritts-
wahrscheinlichkeit unter der Bedingung der Auspridgung der abhédngigen Variablen x; berechnet. Der
modellierte Wert ist somit eine latente Variable und nicht direkt messbar. Dadurch kann auch der
Modellierungsfehler nicht bestimmt und die Methode der kleinsten Quadrate zur Schiatzung der Re-
gressionskonstanten nicht angewendet werden.

Stattdessen kénnen die Parameter mit dem Maximum-Likelihood-Algorithmus bestimmt werden. Da-
zu wird zunéchst eine Stichprobe aus der Grundgesamtheit gewéhlt. Die Wahrscheinlichkeit, dass die
Auspriagungen dieser Stichprobe auftreten, wird mit der Likelihood-Funktion und den unbekannten
Regressionskonstanten fiir die Pradiktoren modelliert. Die Likelihood-Funktion wird durch partiel-
les Ableiten und Nullsetzen der Ableitungen beziiglich der verschiedenen Pradiktoren maximiert. Es
wird also die Kombination von Pradiktoren und Regressionskonstanten ermittelt, die zu der grofiten
Wahrscheinlichkeit fiir die Zusammensetzung der Stichprobe fiihrt. Die logistische Verteilung fiir eine
dichotome abhéngige Variable im Definitionsbereich [0; 1] folgt der Verteilungsfunktion:

o?

P(Y = 11X =) = h(2) = - (6.43)

In der logistischen Regression wird nun z, der sogenannte Logit der beliebigen Funktion h(z), durch ein
lineares Regressionsmodell der unabhéngigen Variablen geméfl Gleichung 6.25 ersetzt. Auf diese Funk-
tion wird der Maximum-Likelihood-Algorithmus angewendet, indem sie beziiglich der verschiedenen

Regressionskonstanten (3; abgeleitet wird.

n exp(fBo + Xn: Bi - mii)
P(Y =1|X = ;) = p(z) = h(2(z)) = h(Bo + D _ Bi - 2xi) = =1 (6.44)
i=1 1+ exp(Bo + ; Bi - Tki)
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Fiir die Interpretation der Regressionskonstanten wird die Gleichung nach deren Ermittlung lineari-
siert und nach z, dem Logit umgestellt. Dieser ist zudem das Verhaltnis der Wahrscheinlichkeit vom
Eintreffen von P(x) zu dessen Gegenwahrscheinlichkeit. Dieses Verhéltnis wird als Chance von x, oder
Odds von z bezeichnet [257].

z = Logit(p) = In <§E§ z é:§ z ii;) =1In <1f(;c()$)) = exp(Bo + ;@ F T (6.45)

Eine Vergroflerung des Préadiktors x; um eine Einheit fithrt demnach zu einer identischen Verdnderung
des Logit, gewichtet mit ;. Der Logit ist der natiirliche Logarithmus der Chancen (Log-Odds), dass
Y = 1 zutrifft, und fihrt somit auch zu einer positiven, aber quantitativ unterschiedlichen Veran-
derung der Chance. Diese Verinderung betrigt exp® bei der Erhohung des Pradiktors z; um eine
Einheit [249].
Des Weiteren wird fiir die Modellierung einer latenten Variablen ein Schwellwert z definiert. Eine
Uberschreitung dieses Wertes fithrt zum Zutreffen der abhéingigen Variablen 1 = 1 und die Unter-
schreitung resultiert in y; = 0. Die Voraussetzungen fiir eine logistische Regression sind neben der
binédr codierten abhingigen Variablen auch nicht korrelierte unabhéngige Variablen. Dies kann mit
den bereits vorgestellten Priifmethoden getestet werden.
Die Modellgiite einer Logistischen Regression kann anhand des R%.pqqen Pestimmt werden. Dieser
vergleicht die Wahrscheinlichkeit des Modells mit Pradiktoren mit der Wahrscheinlichkeit des Modells
ohne Pridiktoren, dem Nullmodell. Das B3 j.qden &iPt also die Verbesserung gegeniiber dem minima-
len Modell wieder. Ein grofierer Wert impliziert daher eine bessere Anpassung. In der Praxis gelten
Modelle mit Werten zwischen 0,2 < wacFadden < 0,4 bereits als gute Anpassung an die realen Daten
[258].

In py (2)
" Inpo(x)

Dariiber hinaus kann die Giite anhand der Spezifitdt und Sensitivitdat des Modells eingeschétzt werden.

Rl%/[cFadden =1 (646)

Die Spezifitat ist der Anteil der negativen Auspridgungen der abhéingigen Variablen, die korrekt als
negativ eingeschétzt wurden (TN). Mit der Sensitivitat wird der Anteil der als korrekt positiv zugeord-
neten Auspragungen der abhéngigen Variablen bezeichnet (TP). Beide Groflen sind antiproportional
zueinander, sodass eine hohere Sensitivitiat mit einer geringeren Spezifitdt einhergeht. Ein Modell mit
einer Sensitivitat von 100% erkennt alle positiven Auspriagungen korrekt. Liegt nur ein Modell mit
einer Sensitivitdt von 80% vor, werden 80% der positiven Auspragungen als solche erkannt (TP),
allerdings auch 20% der positiven Auspragungen als negative Auspragung und somit falsch erkannt
(FN). Eine Spezifitdt unter 100 % ergibt zudem negative Ausprigungen, die falsch als positiv erkannt
werden (FP).

Welche Ausprigung der abhéingigen Variablen durch einen Datensatz aus unabhéngigen Variablen
zugeordnet wird, ergibt sich aus dem berechneten Ergebnis des Modells. Dieses wird dann anhand
eines Testtrennwertes gj,¢ der Kategorie y = 1 oder y = 0 zugeordnet. Der Grenzwert betrdgt oft
Jlog = 0,5, kann aber je nach Anforderung beliebig gesetzt werden.

Die Berechnung des Grenzwerts kann mit dem JOUDEN-Index erfolgen. Dieser ergibt sich aus der
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Summe von Spezifitdt und Sensitivitdt abziiglich 1. Ein hoherer Testtrennwert fithrt zu einer geringe-
ren Anzahl von korrekt positiv erkannten Ausprigungen und somit zu einer geringeren Sensitivitét,
allerdings zu einer gréfleren Anzahl korrekt negativ erkannter Auspridgungen, also zu einer hoheren
Spezifitdt. Fiir eine Testmethode, die reaktive Gesteinskérnung erkennen soll, ist es weniger proble-
matisch, wenn nicht reaktive Gesteinskornung (y = 0) als reaktiv eingestuft wird (FN), als wenn
reaktive Gesteinskérnung (y = 1) filschlicherweise als nicht reaktiv eingestuft wird (FP). Eine hohe
Sensitivitat ist also einer hohen Spezifitidt vorzuziehen. Die richtig und falsch erkannten positiven und
negativen Auspriagungen werden in einer Klassifikationsmatrix, wie in Abbildung 6.24 abgebildet, an-
gegeben und ermoglichen die Berechnung der Sensitivitat TPR = TP/(TP + FN) und der Spezifitit
FPR = FP/(FP 4+ TN).

U] o
9

1 TP | FP
0 FN | TN

Abbildung 6.24: Klassifikationsmatrix einer Logistischen Regression.

Der Zusammenhang zwischen Sensitivitit und Spezifitit fiir unterschiedliche Grenzwerte g;,, kann
grafisch mittels der Receiver Operating Characteristics-Kurve (ROC-Kurve) dargestellt werden. Zu
jedem verdnderten Grenzwert gios ergibt sich eine neue Kombination aus Sensitivitat und Spezifitét.
Auf der X-Achse der ROC-Kurve ist die Spezifitit und auf der Y-Achse die Sensitivitét jeweils von 0 bis
1 dargestellt. Die Diagonale von links unten nach rechts oben entspricht der Ratewahrscheinlichkeit.
Die Parameter im Modell tragen in dieser Situation nicht zur Erklérung der abhéngigen Variablen bei.
Ein Ma# fiir die Giite der Logistische Regression ist des Weiteren der Flacheninhalt unterhalb der ROC-
Kurve (AUROC). Diese ist maximal 1 und steigt mit der Giite des Modells [257]. Der Testtrennwert
Jlog kann alternativ auch grafisch an der ROC-Kurve bestimmt werden. Es ist der Punkt, dessen
Abstand zur oberen linken Ecke am geringsten ist. Die Entscheidung fiir eine Berechnungsmethode
sollte individuell getroffen werden.

Des Weiteren gibt der Giiteparameter Cohen’s x an, ob ein Modell besser ist als zufilliges Raten der
abhiingigen Variablen. Es wird berechnet aus der tatsichlichen Ubereinstimmung des Modells mit den

Daten, also TP und TN P,, und der erwarteten Ubereinstimmung P,.

PU_Pe
KR =
1-P,

(6.47)

Der Wertebereich liegt zwischen -1 und 1. Werte unter 0 deuten auf ein Modell hin, das unzuverléssigere
Ergebnisse liefert als zufélliges Ziehen. Ein x-Wert von 0 entspricht einem zufilligen Ziehen, wihrend
Werte iiber 0 darauf hindeuten, dass das Modell besser als der Zufall ist. Werte ab 0,4 gelten als

annehmbar fiir ein Modell, auch als mittelmifiige Ubereinstimmung [259].
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7 Auswertung

7.1 Die elektrische Leitfahigkeit

7.1.1 Regressionsanalyse der Leitfahigkeit

Die elektrische Leitfahigkeit der einzelnen Versuche unterscheidet sich zwar in den absoluten Zahlen,
prinzipiell ist die Verdnderung der Daten durch die Probenzugabe jedoch nahezu identisch. In Ab-
bildung 7.1 ist beispielhaft der Verlauf der Leitfdhigkeit bei einem Versuch mit 10g Flint._ NB bei
60°C dargestellt. Der Wert der Leitfahigkeit sinkt trotz der Zugabe von Ladungstrigern, was die
Leitfahigkeit der Losung eigentlich erhohen sollte. Demnach ist die Verminderung des Wertes entweder
auf eine verringerte Beweglichkeit der Losung durch eine groflere Anzahl von Partikeln oder auf eine
Verminderung der freien Ladungstrager durch Reaktionen der Ladungstriger zuriickzufithren. Keine
der beiden Thesen kann jedoch bewiesen werden. Die Untersuchungen mit einem inerten Material er-
folgten mit Quarzmehl. Da die Zugabe von Quarzmehl allerdings zu keiner signifikanten Verdnderung
der Leitfahigkeit fiihrt, werden diese Verldufe weder fiir die Approximation der Zeitverldufe noch fiir

die weitere Betrachtung beriicksichtigt.

]
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Abbildung 7.1: Charakteristischer Verlauf der elektrischen Leitfdhigkeit: 10 g Flint_ NB bei 60 °C.
Die Probenzugabe ist gleichgesetzt mit dem Nullpunkt der X-Achse. Die Leitfahigkeit vor der Pro-
benzugabe wird mit LFy bezeichnet. Nach der Probenzugabe sinkt die Leitfahigkeit auf LF;. Danach

verandern sich die Werte nicht mehr signifikant bis zum Ende des Versuchs.

Vor Beginn der Probenzugabe ist die Leitfadhigkeit nahezu konstant. Um die geringen Schwankun-
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7 Auswertung

gen der Messergebnisse auszugleichen, wird zur Quantifizierung dieses Abschnitts der Mittelwert der

letzten 100 Datenpunkte vor der Probenzugabe berechnet.

1 0
LFy=—- E LF(q 1
0 100 e (i) (7.1)

Dieser Wert ist unabhingig von der zugefithrten Probe und sollte demnach theoretisch fiir jeden
Versuch lediglich in Abhéngigkeit der Temperatur identisch sein. Die Abbildung 7.2 zeigt jedoch, dass
dies nur bedingt erfiillt ist. Es sind die Werte der Leitfdhigkeit vor der Probenzugabe fiir die einzelnen

Versuche dargestellt.

Temperatur [*C|
50

100 = 60

LFo [mScem™Y]

0 100 200 300 400 500

Versuchsnummer [-]

Abbildung 7.2: Verteilung von LF, der unterschiedlichen Versuche.

In einigen Versuchen konnte die Leitfahigkeit durch fehlerhafte Versuchsdurchfithrung oder Messtech-
nik nicht gemessen werden. Dies betrifft insgesamt 55 Versuche, die daher nicht in der Abbildung dar-
gestellt sind. Die Daten in Abbildung 7.2 wurden jedoch weiterhin nicht um vermeintliche Messfehler
bereinigt. Alle statistischen Auswertungen der elektrischen Leitfihigkeit konnen in [260] nachvollzogen
werden.

Aus der Abbildung 7.2 gehen drei Problemstellungen hervor. Zunéchst existieren Versuche mit zwei
unterschiedlichen Temperaturen. Da die Leitfahigkeit unmittelbar von der Temperatur beeinflusst
wird, muss dies bei der Analyse der Versuchsergebnisse beriicksichtigt werden.

Dariiber hinaus sind in der Abbildung 7.2 zwei Héufungspunkte fiir LFy ersichtlich. Wahrend der
ersten 100 Versuche liegt LFy in einem Bereich itber 85 mScm™ und um 55mScm™!. Trotz dieser
unterschiedlichen Werte fiir LFy entspricht die Verdnderung der Werte all dieser Versuche qualita-
tiv dem Verlauf aus Abbildung 7.1. Die Versuchstemperatur hat keinen signifikanten Einfluss auf die
Héufungspunkte: in beiden Haufungspunkten sind sowohl Daten der 50 °C-Versuche als auch der 60 °C-
Versuche enthalten. Der zweite Hiufungspunkt von LFy wihrend der ersten 100 Versuche ist erklérbar
durch die Verwendung einer Elektrode eines anderen Typs. In allen weiteren Versuchen wurde die in
Abschnitt 6.2 beschriebene Elektrode verwendet und LFj streut um 51+10mS cm™".

Der dritte Problempunkt, der ebenso in der Abbildung deutlich ist, ist eine Streuung von knapp 50 %
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7.1 Die elektrische Leitfdhigkeit

(25mScem™!) um den kleineren Hiufungspunkt LFy = 55mScm™!, die das Vorhandensein von weite-
ren Ausreiflern vermuten lasst.

Alle drei Sachverhalte sollten fir die Auswertung beriicksichtigt werden. Daher wird zunéchst die
Grundgesamtheit um die 13 Ergebnisse der 50 °C-Versuche verringert. Die verbleibenden Daten fiir
LF, werden mit beiden Haufungspunkten als Grundgesamtheit Ggesamt beziiglich der Normalverteilung
und Ausreilern untersucht. Fiir die Ermittlung von Ausreiflern wird der Interquartilsabstand (/QA)
verwendet. Alle Datenpunkte aufierhalb des Intervalls I = [zg25 — 1,5-I1QA; zo75 + 1,5 IQA]
werden zunédchst unter den Verdacht gestellt, Ausreifler zu sein. Die Normalverteilung wird mit dem
SHAPIRO-WILK-Test nach Gleichung 6.30 {iberpriift. Dieser spricht gegen eine Normalverteilung der
Grundgesamtheit.

Als Ausreifler werden alle Versuche identifiziert, deren Wert fiir LFy auflerhalb des Intervalls I =
[23,6 ;83,12] liegt. Die Teststatistik W und der p-Wert des SHAPIRO-WILK-Tests, die Anzahl der Da-
tenpunkte n, der kleinste und grofite Wert der Stichprobe sowie der Q) A und die Intervallgrenzen fiir
Ausreifler sind in Tabelle 7.1 aufgefihrt.

Tabelle 7.1: Ergebnisse der Normalverteilungsiiberpriifung von LFy mit der Stichprobengréfle n, dem ent-
sprechenden p-Wert, sowie dem minimalen und maximalen Wert fiir LFj.

Stichprobe n 74 p-Wert  Tmin Tmax 1QA I
Ggesamt 399 0,8634 2,2e-16 15,60 124,40 14,88  [23,6;83,12]
Ghoch 34 09290 0,0293 84,58 124,40 17,94 [68,69;140,46]
Gijef 365 0,9898 0,0125 15,60 83,91 12,96 [26,17;78,01]

Ggesamt; bereinigt 398 0,9952  0,3294 2529 80,36 12,75  [26,64;77,64]

Als Reaktion auf die Ergebnisse wird die Grundgesamtheit in zwei Gruppen aufgeteilt. In Gruppe Gyjet
sind alle 60 °C Versuche enthalten die um den unteren Haufungspunkt streuen, also deren Leitfahigkeit
zum Zeitpunkt der Probenzugabe geringer ist als 83 mScm™!. Alle Versuche, die um den betraglich
groferen Haufungspunkt streuen, sind in der Gruppe Gyocn enthalten. Fiir diese Gruppe gilt LFy > 83
mS cm ™!, Beide Gruppen werden auf Ausreifier und die Normalverteilungsannahme iiberpriift. Diese
Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 7.1 enthalten.

Weder Ggesamt noch die beiden Teilgruppen erfiillen die Normalverteilungsannahme. Keiner der p-
Werte ist grofer als 0,05. In Abbildung 7.3 sind die verschiedenen Stichproben als Boxplots dargestellt.
Deutlich zu erkennen ist, dass die Ausreifler der Grundgesamtheit Ggesamt vollsténdig in der Stichpro-
be Gpocn enthalten sind, diese allerdings keine Ausreifler aufweist. Fiir die Stichprobe Gtier hingegen,
die die Messergebnisse von LFj des niedrigen Haufungspunktes enthéalt, konnen weiterhin Ausreifler
ober- und unterhalb der Intervallgrenzen von I identifiziert werden. Diese wurden jedoch bereits fiir
die Grundgesamtheit identifiziert. Dies spricht gegen eine Aufteilung der Grundgesamtheit in zwei
Gruppen, sondern fiir das Entfernen der Ausreiler aus der Grundgesamtheit Ggesamt und damit der
Eliminierung des oberen Haufungspunktes. Dafiir spricht zudem, dass die Teilmenge Gpocn nicht nor-
malverteilt ist, die bereinigte Grundgesamtheit Ggesamt: bereinigt hingegen schon, wie an den p-Werten
aus Tabelle 7.1 ersichtlich ist. Dieser ist lediglich fiir Ggesamt; bereinigt grofer als 0,05.

Das Ziel dieser Untersuchung ist jedoch die Quantifizierung des Zusammenhangs zwischen verschiede-
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Abbildung 7.3: Verteilung von LFj aller Versuche.

nen Priadiktoren und der Verédnderung der Leitfdhigkeit durch den Versuch, also LF}. Es soll untersucht
werden, ob die Reaktivitat der Gesteinskérnung in der Verdnderung der Leitfahigkeit durch den Lo-
sungsversuch widerspiegelt wird.

Der Zusammenhang zwischen LFy und LF; der Grundgesamtheit Ggesamt ist in Abbildung 7.4 dar-
gestellt. Es wird deutlich, dass trotz des zweiten Haufungspunktes und fehlender Normalverteilung
ein linearer Zusammenhang zwischen beiden Messgrofien iiber alle Daten unabhéingig der Gesteins-
kornung und Reaktivitdt besteht. Dieser lineare Zusammenhang ist klar erkennbar, trotz verdnderter
Temperatur und verschiedener Werten fiir L Fy. Demnach sollten die Versuche mit den vermeintlich als
Ausreifler identifizierten Messdaten LFj nicht eliminiert werden. Denn diese gliedern sich vollstdndig
in den linearen Zusammenhang zwischen LFy und LF} ein. Um den Einfluss verschiedener Grofien auf
LF} zu untersuchen und zu bewerten, werden Korrelationsberechnungen und lineare Regressionsana-

lysen durchgefiihrt.
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Abbildung 7.4: Linearer Zusammenhang zwischen LF; und LFj aller Versuche.
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Die lineare Regressionsanalyse von LF; mit lediglich LFy als Pradiktoren ergibt nach Entfernung ei-
niger deutlicher Ausreifier bereits ein dej. von 91,86 %. Auch der F-Test mit einem p-Wert deutlich
unter @ = 0,05 deutet darauf hin, dass das Modell besser ist als ein Modell ohne unabhéngige Varia-
blen. Allerdings erfiillt die Modellierung keine der in Abschnitt 6.5 vorgestellten Anforderungen einer
linearen Regression. Die Ergebnisse der Untersuchung sind in Tabelle 7.2 zu finden.

Der SHAPIRO-WILK-Test auf Normalverteilung der Residuen ergibt einen p-Wert geringer als das
Signifikanz-Niveau o = 0,05. Demnach ist anzunehmen, dass die Residuen nicht normalverteilt sind.
Die Uberpriifung der Homoskedastizitit mit dem BREUSCH-PAGAN-Test ergibt ebenso einen p-Wert
geringer als 0,05. Es kann also nicht von homoskedastischen Daten ausgegangen werden. Die Mul-
tikollinearitdt ist aufgrund nur eines Pradiktoren nicht zu tUberpriifen und eine Autokorrelation der
Residuen muss mit einem p-Wert < 0,05 angenommen werden.

Dariiber hinaus beinhaltet dieses Modell weder die Theorie, dass verschiedene Gesteinskérnung sich
im unterschiedlichen Mafle auf die Leitfahigkeit auswirkt, noch dass sich die Reaktivitéit in der Leit-
féhigkeit widerspiegelt. Insgesamt sollen als mégliche Einfliisse auf die Verdnderung der Leitfdhigkeit

und damit LF; folgende Parameter untersucht werden.
e LFy,
 Gesteinsart (Gy),
o Reaktivitat (R),
« Probenmenge (M),
+ Oberfliche nach BET (Ap),
o chemische absolute Zusammensetzung (Cy),
o spezifischer Stein (S;).

Das maximale Modell, das alle diese moglichen Einflussparameter enthélt, ergibt nach der Entfernung
von klaren Ausreilern ein deutlich grofleres angepasstes Bestimmtheitsmaf Rgdj_ = (0,985 als das mi-
nimale Modell. Die Ergebnisse der Analyse sind ebenso in Tabelle 7.2 enthalten. Basierend auf den
Testergebnisse ldsst sich annehmen, dass die Residuen normalverteilt und nicht autokorreliert sind.
Allerdings liegen nach der Interpretation des BREUSCH-PAGAN-Test heteroskedastische Daten vor, in
der Tabelle 7.2 ersichtlich an dem p-Wert der B P-Teststatistik. Des Weiteren ergibt der ¢-Test der ein-
zelnen Pridiktoren und auch die Uberpriifung der Multikollinearitiit eine starke Korrelation zwischen
den Préadiktoren, was in dem Ausschluss einiger Einfliisse als Pradiktoren resultieren sollte. Demnach
sind weder das minimale noch das maximale Modell geeignet, um die Verdnderung der elektrischen
Leitfdhigkeit durch die Probenzugabe abzubilden.

Um ein geeignetes Modell zu finden, wird zunéchst jede einzelne Gesteinskérnung, also der spezifische
Stein, betrachtet. Innerhalb dieser Betrachtung sind die Reaktivitit und die Gesteinsart konstant und
werden daher als Pradiktoren vernachléssigt. Sowohl die Oberfliache, ermittelt mit der BET-Methode,

als auch die Mengen der chemische Bestandteile der Probe hidngen von der Probenmenge ab. Die
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Tabelle 7.2: Gutemafle und Uberprﬁfung der Voraussetzung zur Anwendung der linearen Regression des
minimalen und maximalen Modells fiir LF'y.

Minimales Modell: LF; ™ LFj

R* =0919; R2,, = 0,919

F(1, 380) = 4300; p-Wert < 2,2e-16 B-P: BP = 8,6013; p-Wert = 0,0034
S-W: W =0,9875; p-Wert = 0,0023 D-W: DW =0,5988; p-Wert =0
Maximales Modell: LFy"LFy + R4+ M + Ao + >, G + >, Co + 3 S,

R? = 0,986; R, = 0,985

F(29, 348) = 852,3 p-Wert < 2,2e-16 B-P: BP = 46,751  p-Wert = 0,0197
S-W: W = 0,9949;  p-Wert =0,259 D-W: DW = 2/1265; p-Wert = 0,85

Oberflache, weil sie durch eine mit der BET-Methode ermittelte Fliachengréfle pro Gramm berechnet
wird und die Betrédge der chemischen Bestandteile, da die chemische Zusammensetzung in Gramm
pro Kilogramm Probe ermittelt wurde und somit ebenfalls von der Probenmenge abhéingt. Somit
sind diese Grofien voneinander abhéngig, korrelieren entsprechend, und werden in der Berechnung der
Regressionsanalyse der einzelnen Gesteinskérnungen exemplarisch durch die Oberfliche reprasentiert.
Durch die mathematische Abhéngigkeit dieser Gréflen voneinander ist es bei der Betrachtung von nur
einer Gesteinsart nicht moglich zu differenzieren, von welcher dieser Grélen der Einfluss ausgeht.
Als relevante Einflussfaktoren auf LF; beziiglich einer Gesteinskérnung werden somit lediglich LFy
und die Oberflache untersucht, da alle anderen Einflussparameter entweder innerhalb einer Gesteins-
kérnung identisch sind, unabhéngig von der Probenmenge oder von der Probenmenge abhédngen, wie
auch die Menge des jeweiligen chemischen Bestandteils der Probe. Das Regressionsmodell besteht
somit aus zwei Pradiktoren.

LFy = fo+B1- LEy+ B2 - Ao (7.2)

Die Korrelationskoeffizienten von LF} und LFy Cr(pp, 1R, sowie von LF; und der durch die Ober-
fliche reprisentierten Einflussgruppe der jeweiligen Probe Cr(rr o, sind in Tabelle 7.3 unter der
Uberschrift Korrelation aufgefiihrt. Die detaillierten Ergebnisse der linearen Regression sind im An-
hang A.6 in den Tabellen A.1 bis A.4 enthalten. Die Stichprobengrofien der Versuche mit Cristobalit
sind zu gering, um sie flir diese Untersuchung zu beriicksichtigen. Die Ergebnisse sind aber fiir die
Vollstandigkeit dennoch im Anhang enthalten.

In Tabelle 7.3 ist die Reaktivitdt der Materialien R (reaktiv ist markiert mit einem Haken), das

2

angepasste Bestimmtheitsmall Rj,; ,

die Stichprobengréfle n und die Interpretation der Vorausset-
zungspriifung fiir die Anwendung einer linearen Regression erfasst. Sollte eine Voraussetzung nicht
erfiillt sein, ist zur Abschiatzung der passende p-Wert der Teststatistik W, BP oder DW angegeben.
Eine erfiillte Voraussetzung ist mit einem Haken gekennzeichnet. Der Werte des VI F' ist ausnahmslos
unter 1,6, somit liegt keine Autokorrelation vor. Der Wert ist daher nicht in der Tabelle enthalten.
Zudem ist auch der p-Wert der jeweiligen Regressionskonstanten 3y bis 2 angegeben, falls dieser iiber
dem Signifikanzniveau von 5 % liegt. Sollte der p-Wert unterhalb von 5 % liegen, sind die Regressions-

konstanten signifikant, was ebenfalls mit einem Haken gekennzeichnet ist.
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Tabelle 7.3: Zusammenfassung der Korrelation und linearen einfach Regression von LF; der einzelnen Pro-
ben mit dem Modell LFy = By + 31 - LFy + (82 - Ap nach Tabelle A.1 bis A.4.

p-Wert p-Wert Korrelation
R n R, W BP DW B /B Crumir) Crur.ao
OSSH v 13 0971 v 0,044 v 0,18 Vv v 0,980 -0,146
OSSN 60°C X 20 0,997 v v v v v v 0,946 0,068
OSSN 50°C X 17 0998 v v v «  « 0435 0,886 0,061
Flint AD v 22 0,945 v v v 0,34 Vv v 0,767 -0,097
Flint VB v 11 0,828 v v v 0,21 VvV 0,8 0,839 -0,209
Flint NB X 34 0,958 v v v 0,83 VvV v 0,965 0,150
GWOS V28 0976 v 0046 v 084 v 02 0,976 20,054
GWGT v 41 0,968 v v v 0,38 v 0,10 0,974 -0,389
GWHZ v 30 0,991 v v v 0,40 v 0,68 0,981 -0,421
GWWA X 22 0,979 v v v 0,38 v 0,16 0,941 -0,021
QP1A v 17 0,954 v v v v v 0,90 0,981 -0,278
QPJH V17 0988 0049 v v 008 v 090 0,99 0,611
QP3LB X 15 0,985 v v v v v 0,09 0,990 0,219
QPVL X 17 0,966 v v v 0,06 v 0,26 0,987 -0,287
MS V2% 0995 v v v v vV 0,980 -0,146

Das Bestimmtheitsmaif dej. der Modelle fiir die einzelnen Gesteine ist mit Ausnahme von Flint VB
deutlich grofer als 0,9 und liegt im Mittel sogar bei 0,96. Die Anforderungen fir die Anwendung einer
linearen Regression sind nahezu vollstandig erfiillt, lediglich der p-Wert des BREUSCH-PAGEN-Tests
lasst heteroskedastische Residuen der Modellierung von GWOS und OSSH vermuten. Allerdings sind
die p-Werte fiir beide Proben weiterhin nahe am Signifikanzniveau. Ebenso ist die Normalverteilung
fir QPJH nach dem SHAPIRO-WILK-Test geringfiigig nicht erfiillt.

Alle Korrelationsberechnungen ergeben eine starke positive Korrelation zwischen LFy und LFi. Ein
betraglich grofleres LFy impliziert also signifikant einen gréfSeren Wert fur LF;. Die Korrelationsko-
effizienten werden nach Tabelle 6.12 bewertet. Die Korrelation beider Variablen von Flint AD und
Flint_ VB ist zwar geringer als 0,9, dennoch ist von einer starken Korrelation auszugehen. Die iib-
rigen Korrelationskoeffizienten betragen zwischen 0,94 und 0,99. Es ist keine Aufteilung in reaktive
Gesteinskérnung (markiert mit einem Haken) und nicht reaktive Gesteinskérnung erkennbar. Obwohl
der Korrelationskoeffizient bei den reaktiven Proben von Opalsandstein und Grauwacke geringfiigig
grofler ist als bei den nicht reaktiven Proben, wird diese Tendenz bei Quarzporphyr und Flint nicht
bestétigt.

Die von der Probenmenge abhédngigen Grofien, repriasentiert durch die Oberfliche Ap, korrelieren
iiberwiegend sowohl negativ als auch positiv und weitaus weniger signifikant mit LF;. Eine Verdnde-
rung der durch die Oberfliche repriasentierten Gréflen resultiert also lediglich in einer geringfiigigen
Veranderung von LF}. Der Effekt kann zudem sowohl negativ als auch positiv auf LF} wirken, da der
Korrelationskoeffizient Cr(; g, 4. sowohl positiv, als auch negativ ist.

Die Korrelationskoeffizienten zwischen LFy und der Oberfliche sind an dieser Stelle nicht explizit
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aufgefithrt, sondern lediglich im Anhang in Tabelle A.1 bis A.5 zu finden. Die Werte sind betraglich
weit gespannt zwischen 0,021 und 0,611 und sowohl negativ wie positiv. Als aussagekriftiges Ergebnis
ist dennoch festzuhalten, dass bei keiner Gesteinskérnung zwischen LFy und Ap Multikollinearitét
vorliegt, da der Korrelationskoeffizient fiir alle Gesteinskérnungen geringer ist als 0,8.

In Abbildung 7.5a sind Cr(zr,, Lr,) und Cr(zr,, 4,) dargestellt. Eine Verteilung der Korrelationskoeffi-
zienten zwischen LFy und LF} zwischen 0,95 und 1 unabhéngig der Reaktivitét, ist deutlich erkennbar.
Auftillig ist allerdings die Sortierung des von Cr(rp, | 4, beziiglich der Reaktivitiat. Der Wert betragt
im Mittel -0,03 (x50 = 0,07) fiir nicht reaktive Gesteine und -0,26 (x50 = -0,21) fiir reaktive Gesteine.
Die Verteilung von Cr(zp,, 4, aller Gesteine ist in Abhéngigkeit der Reaktivitét mit einen Boxplot
in Abbildung 7.5b verbildlicht.

Die Hypothese, dass eine Sortierung beziiglich der Reaktivitéit vorliegt, sich der Einfluss der Oberflache

1,00 .
' Reaktivitat 0.2 |
NR
0,95 .
0,0
& 0,90 g |
d g 0,21
8 085 ) .
-0,4 1
0,80
0,61
0,6 04 -0,2 0,0 0.2 0 1
CrLr;,A0) Reaktivitit

(a) Korrelationskoeffizienten Cr(rr,, rry) und Cr(rp,, a,) der verschiede- (b) Verteilung des Korrelationskoeffizi-
nen Steine in Abhéngigkeit ihrer Reaktivitit. enten Cr(pp,, a,) fiir reaktives (1) und
nicht reaktives (0) Material.

Abbildung 7.5: Ergebnisse der Korrelationsberechnungen fiir LF; aller Gesteine.

auf LFy in Abhéngigkeit der Reaktivitdt der Gesteinskérnung also dndert, wird analytisch mit dem
MANN-WHITNEY-U-Test iiberpriift. Mit diesem wird {iberpriift, ob sich zwei Stichproben beziiglich
ihres Mittelwertes unterscheiden. Die Auswahl fiir diesen Test ist in der geringen Stichprobengréfie
begriindet, da dieses Testverfahren im Gegensatz zum t-Test auch fiir kleine Stichproben zu Ergebnis-
sen fiihrt. Allerdings ist die Aussagekraft bei Stichproben der vorliegenden Gréfle weiterhin kritisch
zu betrachten. Vor der Durchfithrung des Tests wurden keine weiteren Datenpunkte aus den Stichpro-
ben entfernt. Die Berechnung des MANN-WHITNEY-U-Tests ergibt die Teststatistik U = 2,2024. Der
p-Wert betrigt 0,0276. Unter der Beriicksichtigung der geringen Stichprobengréfien, nyeaktiv = 8 und
Tnicht reaktiv = 0 kann daher von zwei Stichproben mit signifikant verschiedenen Mittelwerten, die sich
um 0,296 unterscheiden, ausgegangen werden.

Die insgesamt geringe Korrelation zwischen der durch die Oberfliche repriasentierten Gruppe Ap ist
auch in der Regressionsanalyse deutlich. Zwar deuten sowohl das Bestimmtheitsmaf} als auch der F-
Test auf eine gute Ubereinstimmung des Modells mit den Daten hin, die Regressionskonstante (o fiir

Ap ist jedoch iiberwiegend deutlich nicht signifikant. Ungeachtet der Reaktivitét ist diese Regressi-
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onskonstante fiir alle Proben der Grauwacken und der Quarzporphyre nicht signifikant. Die fehlende
Signifikanz von Py bei Flint_ VB koénnte auch aus der allgemein geringeren Modellgiite dieser Probe
resultieren. Zudem ist kein Zusammenhang zwischen dem Betrag oder dem Vorzeichen des Korrelati-
onskoeffizienten und der Signifikanz von s ersichtlich und auch kein Zusammenhang zu der Reakti-
vitat, der Oberfliche oder der chemischen Zusammensetzung erkennbar.

Die Signifikanz der Konstanten [ ist ebenso in den meisten Fillen nicht gegeben, was allerdings
die vorliegende Situation gut widerspiegelt. Es ist so zu interpretieren, dass bei einem Wert von
LFy = 0 und keiner vorhandenen Oberfliche im Versuch die abhéngige Variable LF; nicht unbedingt
der Konstanten [y entspricht. Dem sollte so sein, da [y fiir keine Probe identisch ist mit LF}. Die
Regressionskonstante [ fiir LFy ist hingegen ausschlielich signifikant.

Die Ergebnisse deuten darauf hin, dass fiir einige Gesteinskérnungen der Startwert der Leitfihigkeit
LFy den grofiten Einfluss auf den Endwert LF; hat. Dies trifft auf alle Proben von Grauwacke, auf
Flint_ VB und die Quarzporphyrproben QPJH und QP3LB zu. Es zeigt sich keine Regelmafigkeit be-
ziiglich der Reaktivitdt und diesem Ergebnis. Eine tatsichliche Abhéngigkeit lediglich von LFy wirde
bedeuten, dass die Probenart und auch deren Menge, beziehungsweise die zugesetzte Oberfliache, kei-
nen nennenswerten Einfluss auf die Leitfahigkeit haben wiirden. Was weder realistisch zu sein scheint
noch in den Versuchsergebnissen zu erkennen ist.

Aus der vorliegenden Analyse der linearen Regression von LF; mit LFy und der Oberfliche als Préa-
diktoren kénnen zusammenfassend fiinf relevante Resultate gezogen werden.

Zunéchst muss bei der Modellierung fiir nur ein Gestein die Probenmenge, Oberfliche und chemische
Zusammensetzung als ein moglicher Pradiktor zusammengefasst werden. Es kann nicht differenziert
werden, welche der Gréflen letztendlich den Einfluss ausiibt.

Insgesamt ergibt allerdings die Berechnung der Korrelationskoeffizienten, dass LFj {iberwiegend von
LFy beeinflusst wird. Es besteht zwar auch eine Korrelation zwischen LF; und den Groflen, die durch
die Oberflache reprasentiert werden. Diese muss aber als sehr schwacher Einfluss kategorisiert werden.
Der Korrelationskoeffizient zwischen LF; und der Oberfliche Ap ergibt zwar lediglich einen schwachen
Einfluss, allerdings kann er unter Beriicksichtigung der Reaktivitdt der Gesteine differenziert werden.
Die reaktiven Gesteinskérnungen haben einen negativen und betraglich grofleren Korrelationskoeffizi-
enten als nicht reaktive Gesteinskérnung. Demnach sollte der Aspekt der Reaktivitét in einer weiteren
Regressionsanalyse berticksichtigt werden.

Auch der Zusammenhang zwischen LF) und den durch die Oberfldche repréisentierten Groflen ist un-
terschiedlich in Vorzeichen und Signifikanz. Allerdings zeigen die Werte, dass eine Multikollinearitat
zwischen beiden Variablen ausgeschlossen werden kann. Somit kénnen beide Gréflen als Priadiktoren
in das Modell fiir die lineare Regression aufgenommen werden.

Fiir eine Modellierung von LF] eines Gesteins wéren rein theoretisch der Startwert LFp und die Ober-
fliche der Probe als Pradiktoren ausreichend. Die Modelle erméglichen eine Erklérung von mehr als
90 % der Daten. Allerdings entsprechen diese Modelle weder den experimentellen Beobachtungen noch
sind in diesen Modellen die chemische Zusammensetzung oder die Reaktivitdt der Proben enthalten.
Zudem kann die Integration der Reaktivitdt durch die bisherigen Ergebnisse durchaus als sinnvoll

erachtet werden.
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Der Einfluss durch unterschiedliche Temperaturen ist mit den Versuchen von OSSN untersucht worden.
Es wurden neben den Versuchen bei 60 °C auch einige Versuche bei 50 °C durchgefiihrt. Prinzipiell wird
der Messwert der Leitfihigkeit vom Messgerit in Bezug auf die Temperatur kompensiert. Die Unter-
suchung bezieht sich demnach auf reaktionsbedingte Anderungen durch eine verminderte Temperatur.
Fiir den direkten Vergleich der Regressionskonstanten miteinander wurden die lineare Regression der
Ergebnisse beider Versuchsbedingungen normiert durchgefiihrt. So sind die Regressionskonstanten in
einem Bereich zwischen 0 und 1 und koénnen trotz unterschiedlicher Ausgangswerte miteinander ver-
glichen werden. Die Ergebnisse der Regressionen sind in Tabelle 7.20 dargestellt. Es sind fiir beide
Modelle die Pradiktoren mit der jeweiligen Regressionskonstanten, deren Standardabweichung SD
und Teststatistik des ¢-Testes sowie dem dazugehorigen p-Wert aufgefithrt. Die Konstante [y ist fiir
beide Versuchstemperaturen derart gering, dass sie Null gesetzt werden kann. Des Weiteren ergibt
die Berechnung fiir den Pradiktor LFp die Regressionskonstante 51 ~ 1. Daraus ergibt sich aus bei-
den Modellen fiir LF; jeweils eine Geradengleichung in Abhéingigkeit der Oberfliche Ap mit dem
Y-Achsenabschnitt LFy und der Steigung (1. Diese ist fiir beide Temperaturen negativ, aber fir die
hohere Versuchstemperatur betraglich grofler. Somit resultiert eine héhere Versuchstemperatur ledig-
lich in einer stirkeren Verinderung der Leitfihigkeit, aber nicht in einer grundsitzlichen Anderung
des Modells.

Tabelle 7.4: Ergebnisse der normierten Regressionsanalysen fiir OSSN bei 50 °C und 60 °C nach dem Modell

LF, = Bo + B1 - LFy 4+ B2 - Ap. Angegeben sind die Schétzer §; der jeweiligen Pradiktoren, deren Standard-
abweichung SD und deren Signifikanzpriifung durch den ¢-Test, sowie dessen p-Wert zur Interpretation.

Pradiktor Schétzer SD  t-Wert  p-Wert

OSSN 50°C  Konstante -1,63e-16 0,0149 0 1
LFy 0,9999 0,0146 68,58 < 2e-16

Ao -0,0117 0,0146  -0,80 0,436

Pradiktor  Schitzer SD  t-Wert  p-Wert

OSSN 60°C  Konstante 5,13e-17 0,0125 0 1
LFy 1,0030 0,0129 77,78 < 2e-16

Ao -0,0467 10,0129 3,62 0,002

Um die Reaktivitit in ein Modell einflielen zu lassen, werden die einzelnen Proben zu den jeweiligen
Steinarten Flint, Grauwacke GW, Opalsandstein OSS und Cristobalit CB zusammengefasst. Zudem
kann auch eine Stichprobe fiir Cristobalit gebildet werden, da die einzelnen Proben sich in ihrem
Mahlgrad unterscheiden. Erneut wird tberpriift, welche Parameter als Pradiktoren im Modell auf-
genommen werden kénnen. Die Korrelationskoeffizienten aller moglichen Parameter fiir jede Steinart
sind im Anhang A.4 in Tabelle A.6 bis Tabelle A.10 abgebildet. Trotz unterschiedlicher chemischer
Zusammensetzung der einzelnen Probenarten, fallen die Korrelationskoeffizienten der verschiedenen
chemischen Anteile aller Steinarten deutlich in den Bereich der Multikollinearitdt. Daher miissen die
einzelnen chemischen Anteile als mogliche Priadiktoren fiir ein lineares Regressionsmodell ausgeschlos-
sen werden. Es bleiben weiterhin die Oberfliche Ap und der Startwert der Leitfahigkeit LFy fir die
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Modellierung erhalten. Hinzu kommt allerdings die Reaktivitat der einzelnen Probenarten als poten-
tieller Pradiktor. Das betrachtete Modell hat somit die Form:

LFy = fo+B1-LEy+ B2 Ao + B3 - R. (7.3)

Dieses Modell ist nicht passend fiir Cristobalit, da es ausschliefilich reaktiv vorliegt. Der Prédiktor
fiir die Reaktivitdt wére demnach immer R = 1. Um dennoch das Modell um einen Pradiktor zu
erweitern, sind in dem Modell fiir Cristobalit neben LFjy und der Oberfliche die Menge der Probe
M enthalten. Die Ergebnisse der Regressionsanalyse fiir die fiinf Steinarten sind in der Tabelle 7.21
aufgefithrt. Erneut sind die Pridiktoren des Modells und deren Schétzer mit Standardabweichung SD
sowie Ergebnissen des ¢-Tests in Form der Teststatik und dem p-Wert aufgefiihrt. Des Weiteren sind
zur Beurteilung der Modellgiite die Bestimmtheitsmafle und der F-Test angegeben. Die Reaktivitéit ist
als kategoriale dichotome Variable R im Modell integriert und wurde mit 0 und 1 kodiert. Eine nicht
reaktive Gesteinskornung erhélt die Kodierung 0 und eine reaktive die Kodierung 1. Die Regressions-
gleichung fiir eine nicht reaktive Steinprobe in Gleichung 7.4 enthélt dementsprechend keinen durch
B3 gewichteten Summanden. Fiir die Modellierung reaktiver Steinsorten gilt R = 1, somit setzt sich

die Konstante dieses Modells aus 8y und 3 wie in Gleichung 7.5 dargestellt, zusammen.
LA-Fl; nicht reaktiv = ﬂ() + ﬂl : LFO + 62 : AO (74)

LF1, veaktiv = B0 + B3+ B1- LFy + B2 - Ao (7.5)

In der Tabelle 7.21 ist fiir den Schétzer 83 der Wert fiir reaktive Steinsorten, also R = 1 angegeben.
Um einen Vergleich der Regressionskonstanten unterschiedlicher Regressionsmodelle zu ermoglichen,
wurden die metrischen Parameter LFy, LF}, Ap mit der z-Standardisierung vereinheitlicht. Eine
z-Standardisierung transformiert den Mittelwert z; der Variablen i auf 0 und die einfache Standard-
abweichung auf 1 [250]. Eine Standardisierung fiir kategoriale Variablen ist nicht unbedingt notwendig
und wurde auf Grund der identischen Kodierung der Reaktivitit aller Gesteinssorten nicht durchge-
fiihrt.

In Tabelle 7.21 sind leidlich die Ergebnisse fiir die Regressionskonstanten nach der z-Standardisierung
der Variablen, die Bestimmtheitsmafle und der F-Test aufgefithrt. Die Ergebnisse der nicht trans-
formierten Daten und auch die Testergebnisse fiir die Voraussetzung zur Anwendung der linearen
Regression sind im Anhang A.4 in Tabelle A.11 zu finden. Auf die Darstellung an dieser Stelle wurde
verzichtet, da die Voraussetzungen fiir die Anwendung der linearen Regression mit zwei Ausnahmen
eingehalten werden. Fiir die Stichprobe des Opalsandsteins kann die Annahme der Normalverteilung
mit dem SHAPIRO-WILK-Test nicht mit ausreichender Signifikanz bestétigt werden, und die Stichprobe
der Grauwacken ergibt heteroskedastische Residuen nach dem BREUSCH-PAGEN-Test.

Fiir alle Modelle ist der p-Werte des F-Test geringer als 0,05 und damit der F-Test signifikant, sowie
das angepasstes Bestimmtheitsmaf R?Ldj. knapp 0,95 oder mehr. Fiir Opalsandstein kann die Giite

des Modells sogar mit 0,99 bewertet werden. Somit liegt eine gute Anpassung der Daten durch das
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Tabelle 7.5: Ergebnisse der standardisierten multiplen Regression fir LF} der Steinarten mit dem Modell:
LFy= o+ p1-LFy + B2 - Ao + B3 - R.

Flint Pradiktor  Schétzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante -0,007 0,044 -0,170 0,865
LFy 1,034 0,030 34,040 < 2e-16
Ao -0,290 0,036 -7,972  4,92e-11
R 0,016 0,071 0,222 0,8,25
R* = 0,9507; RZ; = 0,9483 F(3,61) = 392; p-Wert < 2,2e-16
0SS Pradiktor  Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 0,046 0,019 2,404 0,023
LFj 0,982 0,016 62,760 < 2e-16
Ao -0,047 0,016 -3,046 0,005
R -0,126 0,033 -3,819 0,001
R? = 0,9935; R%; = 0,9928 F(3,29) = 1472; p-Wert < 2,2e-16
GW Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 0,251 0,035 7,186 7,15e-11
LFy 0,982 0,015 65,695 < 2e-16
Ao 0,036 0,015 2,315 0,022
R -0,302 0,039 -7,798  3,12e-12
R? = 0,9787; RZ; = 0,9781 F(3,115) = 1759; p-Wert < 2,2e-16
QP Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante -0,048 0,026 -1,802 0,077
LFy 0,970 0,021 45,192 <2e-16
Ao -0,006 0,021 -0,274 0,785
R 0,097 0,039 2,469 0,017
R? = 0,9810; R2; = 0,9800 F(3,57) = 982,9; p-Wert < 2,2e-16
CB Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante -5,49e-16 4,36e-02 0,000 1,000
LFy  8,79¢-01 4,67e-02 18,753 3,07e-16
Ao  3,43e-01 6,14e-02 5,585 8,26e-06
M -493e-01 5,92e-02 -8,339 1,09e-08
R? = 0,9507; RZ; = 0,9448 F(3,25) = 160,8; p-Wert < 2,2e-16
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Modell vor. Dies bestétigend ist in jedem Modell die Regressionskonstante (1 des Préadiktors LFj
signifikant. Zudem ist der Einfluss dieser Regressionskonstante auf LFj in jedem der Modelle deutlich
grofer als der Einfluss der anderen Regressionskonstanten des Modells. Demnach hat LFj in jeder
der Betrachtungen einen positiven, signifikanten und im Vergleich zu den anderen Pradiktoren den
grofiten Einfluss auf LF}.

Des Weiteren ist bestétigend zu den Ergebnissen aus der vorherigen Regression fiir die einzelnen Pro-
ben ohne der Reaktivitat als Pradiktor festzustellen, dass beziiglich der unterschiedlichen Steinsorten
unterschiedliche Pradiktoren relevant sind. Demnach kann iiber die anderen Regressionskonstanten
neben S keine einheitliche Aussage getroffen werden. Folglich unterschieden sich die Modelle der ein-
zelnen Steinsorten nicht nur beziiglich der im Modell signifikanten Priadiktoren, sondern auch beziiglich
deren Wirkung auf die abhéngige Variable LFj. In Tabelle 7.6 sind die signifikanten standardisier-
ten Pradiktoren und die dazugehorigen Regressionskonstanten der fiinf Modelle nach Gleichung 7.3
aufgefiihrt. Die Regressionskonstanten wurden betraglich sortiert und das Vorzeichen der Regressions-
konstante ist fiir einen besseren Vergleich unterhalb der Konstante selbst angeordnet. Des Weiteren
sind fiir einen direkten und einfacheren Vergleich zwar die Werte der Regressionskonstanten in der
Tabelle angegeben, diese stehen aber unterhalb des jeweiligen Pradiktors.

Tabelle 7.6: Die signifikanten Pradiktoren und deren Regressionskonstanten der multiplen Regressionen fiir
die Steinsorten, betraglich sortiert.

Steinsorte Pradiktoren mit 3; des Modells

0SS LFy, R 5o Ao
0,082 0,126 0,047 0,046
+ - + -
GW LF, R Bo Ao
0,082 0,302 0,251 0,036
+ - + +
QP LF, R
0,970 0,097
+ +
Flint LE, Ao
1,034 0,290
_|_ —_
CB LE, M Ao
0,879 0,493 0,341
+ - +

Trotz der unterschiedlichen Anzahl von signifikanten Pradiktoren ist in den Regressionsmodellen, in
denen die Reaktivitéit integriert ist, die betragliche Anordnung der Regressionskonstanten identisch
und somit auch die Wirkungsreihenfolge der Pradiktoren auf LFj identisch. Nach LFj hat die Re-
aktivitdt der Gesteinskérnung den grofiten Einfluss auf die abhédngige Variable. Dies trifft auf die
Modelle fiir Opalsandstein, Grauwacke und Quarzporphyr zu. In dem Modell fiir Flint konnte keine
Signifikanz fiir die Reaktivitdt mit dem t-Test ermittelt werden, und beziiglich Cristobalit gibt es
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lediglich die reaktive Kategorie. Die einzigen Modelle, in denen allen vier Pradiktoren ein signifikanter
Einfluss zugeschrieben wird, sind die Modelle fiir Opalsandstein und Grauwacke. Hier folgt fiir beide
Gesteinsarten nach der Reaktivitdt die Konstante §y. Wieder allen Modellen gemeinsam ist die ge-
ringste Wirksamkeit der von der Oberfliache repriasentierten Gruppe Ap. Die Regressionskonstante fiir
die Oberfliche hat generell die geringste Wirkung auf LF} und ist im Modell von Quarzporphyr gar
nicht signifikant.

Die Wirkung der Regressionskonstanten, also deren Betrag mit Ausnahme von (; fiir den Pradiktor
LFy ist ebenso unterschiedlich wie deren Vorzeichen. In den Modellen ohne wirksame Reaktivitit ist
der Effekt der Oberfliche zwar dhnlich grof}, im Modell fir Flint wirkt der Pradiktor jedoch negativ auf
LF; und im Modell fiir Cristobalit positiv. Ebenso sind die Regressionskonstanten fiir die Oberfléche
in den Modellen von Opalsandstein und Grauwacke in einer &hnlichen Gréflenordnung, das Vorzeichen
jedoch unterschiedlich. Somit kénnte die Grofie des Effektes von Ap mit der Anzahl der Priadiktoren
im Modell, das Vorzeichen hingegen weder mit der Anzahl der Priadiktoren noch mit der Gréflenord-
nung der Regressionskonstante zusammenhéngen.

Die Modelle fiir Flint und Quarzporphyr enthalten jeweils eine als nicht signifikant eingestufte Regres-
sionskonstante. Die Uberpriifung, ob das Modell trotzdem optimal ist, kann mit den Giitemafien AIC,
BIC und RZdj. durchgefithrt werden. Die exakten Zahlenwerte fiir die vollen und um die fragwiirdigen
Pradiktoren reduzierten Modelle sind in Tabelle 7.7 enthalten. Der Vergleich ergibt, dass das volle
Modell von Quarzporphyr trotz fehlender Signifikanz des Pradiktors Ao eine bessere Modellierung
der abhéngigen Variable ergibt. Der Einfluss der Oberfliche sollte also im Modell enthalten bleiben,
da die Giitemafle AIC und BIC des vollen Modells geringer sind, als des reduzierten Modells. Die
GiitemaBe der Modelle fiir Flint hingegen sind nicht eindeutig beziiglich eines Modells. Diese Annahme
abschwachend muss allerdings erwéhnt werden, dass die Reaktivitat des Flints nicht durch Dehnungs-
versuche an Beton- oder Mortelproben detektiert wurde, sondern iiber die Berechnung anhand der
Dichte nach der Alkali-Richtlinie. Diese Berechnung ist allerdings vorgesehen fiir die Ermittlung der
Reaktivitdt eines Zuschlages, die Flint ab einem Massenanteil von mindestens 2 % enthélt. Ein maxi-
maler Anteil ist nicht erwdhnt und eine Probe ausschliefilich aus Flint ist nicht thematisiert. Daher
kann angenommen werden, dass die Berechnung auch fiir reine Flintproben gilt, aber dies ist nicht
explizit formuliert. Es ist somit nicht deutlich, ob tatsdchlich nur ein Zuschlag mit einem Anteil Flint

oder auch ein Zuschlag ausschliefllich aus Flint kategorisiert werden kann.

Tabelle 7.7: Vergleich der Modellgiite des minimalen und vollen Modells fir Flint und QP.

Steinsorte Pradiktoren AIC BIC R?

adj.

Flint volles Modell — -2,18 8,70 0,9478
LFy, Ao -4,12 4,57 0,941

QP volles Modell -59,78 -49,22 0,980
LFy, R -61,70 -53,25 0,980

Sowohl die unterschiedliche Anzahl an signifikanten Prédiktoren als auch die unterschiedlichen Gro-

Ben und Vorzeichen der Regressionskonstanten stiitzen die These, dass die Einfliisse auf LF} nicht
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fiir alle Proben identisch sind. Es wirken sich beziiglich der verschiedenen Steinsorten unterschiedliche
Einfliisse unterschiedlich stark auf die elektrische Leitfahigkeit aus. Deutlich ist, dass LFy, gefolgt von
der Reaktivitdt, im Vergleich innerhalb einer Gesteinskérnung den gréfiten Einfluss auf LF; hat. Da
sich die chemischen Zusammensetzungen der unterschiedlichen Steine weiterhin zu sehr &hneln, konnte
keine Aussage dariiber gemacht werden, ob nun die Oberfliche oder eine von dieser Grofle représen-
tierte Variable den Einfluss auf LF; ausiibt. Des Weiteren sollte gepriift werden, ob der Unterschied
in der Wirkungen der Pradiktoren fiir die jeweiligen Steinarten gegebenenfalls aus deren elementarer
Zusammensetzung resultiert. Um die chemische Zusammensetzung in ein Modell mit aufzunehmen,

werden alle Steinarten in einem multiplen linearen Regressionsmodell zusammengefasst.

Im maximalen Modell sind 14 Variablen fiir LF} als Prédiktoren enthalten: die Gesteinsart (G),
die Reaktivitat (R), die Probenmenge (M), LFy, die Oberfliche (Ap) und die Mengenangaben von
Aly03, Ca0, Fes O3, K20, NagO, TiOg, SiOg und MnO angegeben in Gramm (C,). Das Giitemafl des
maximalen Models ist zwar bereits dej. = 0,985, allerdings herrscht Multikollinearitit unter den Pra-
diktoren und die Residuen sind heteroskedastisch.

Fiir die Ermittlung von geeigneten Pradiktoren wird zunachst die Vorwarts-, die Riickwérts und die
Schrittweise-Selektion auf das volle Modell, wie in Abschnitt 6.5 beschrieben, angewendet. Als Giite-
maf zur Beurteilung der Modelle ist fiir die Algorithmen das AIC gewihlt. Insgesamt wurde bei diesen
Untersuchungen von zwei Algorithmen nur zwei Pridiktoren und einmal drei als nicht optimal iden-
tifiziert und alle anderen Pradiktoren als geeignet fiir das Modell klassifiziert. Bis auf den Pradiktor
der Reaktivitit R gab es keine doppelte Wahl durch die Algorithmen. Da mit dem Modell Aussagen
iiber die Reaktivitidt des Materials getroffen werden sollen, bleibt der Pradiktor trotzdem zunéchst
erhalten. Das volle Modell wird daher im ersten Iterationsschritt zunéchst lediglich um Cypo und
Ctio, verringert. Im neuen Modell lag allerdings eine starke Multikollinearitdt der Pradiktoren vor.
Daher wurden im néchsten Iterationsschritt Pradiktoren, die eine groflie Multikollinearitit bewirken,
anhand des VIF' ausgeschlossen. Dies betriftt die Pradiktoren fiir die Menge M, Ccao. und Cal,04,
obwohl gerade in Bezug auf die Grauwacken der Anteil des Aluminiums im Gestein einen relevanten
Einfluss auf die Reaktivitdt im Sinne der AKR hat [68]. Im dritten Iterationsschritt wurden die Giite-
mafle und Voraussetzungen fiir die Anwendung der Regression der Modelle gepriift. Dies fiihrte zum
Entfernen der Pradiktoren Material Sy, Cre,0, und Cna,0 und Cygo Die Veranderung des Modells
pro Iterationsschritt ist schematisch in Abbildung 7.6 dargestellt.

Das so entstandene Modell enthélt fiinf Pradiktoren, darunter die Reaktivitdt, LF{, verschiedenen

chemische Mengenanteile des Probenmaterials und die Oberfliche Ag.
LFy =fo+ 1 R+ Ba- LEy + B3 - Ck,0 + Ba - Csio, (7.6)

Das Modell erfiillt zwar die Forderungen nach normalverteilten, homoskedastischen Residuen, aller-
dings kann die Autokorrelation der Residuen nicht ausgeschlossen werden. Da die Reaktivitéit als
Pradiktor von zwei der Auswahlalgorithmen als nicht optimal fiir das Modell gewahlt worden ist, wur-

de das Modell auch ohne den Pradiktor der Reaktivitiat berechnet. Die normierten Ergebnisse beider
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Selektion Multikollineariat Giitemafle, Voraussetzungen
— — —
Sy Sy Sy R
R R R LF,
M M LF, Ao
LF, LEy Ao Cx,0
Ao Ao Chrgo Csio,
Ca1,04 Ca1,04 CFes054
Ccao Ccao Ck,0 Crio,
Cwmgo Cwmeo CNa,0 Cino
CFe,0, CFre,0;4 Csio, M
Ck,0 Ck,0 Ca1,04
CNagO CvNagO C CCaO
Crio, Csio, CTiO2 S,
Csio, e CNas0
Chtno Crio, CA1,0, Chgo
CMnO CCaO CFe2 O3

Abbildung 7.6: Verdanderung der Modelle nach verschiedenen Iterationsschritten.

Analysen sind in Tabelle 7.8 enthalten. Neben den Regressionskonstanten, deren Standardabweichun-
gen und sowohl Teststatistik, als auch p-Wert des t-Tests sind in der Tabelle die Bestimmtheitsmafle

R? R?

adj.» A1C und BIC sowie der F-Test und die Ergebnisse der Priifung fiir die Voraussetzung einer

linearen Regression enthalten.

Beide Modelle erfiillen die Anforderung zur Anwendung der linearen Regression mit Ausnahme der
Autokorrelation. Die Teststatistiken DW des DURBIN-WATSON-Test ergeben jeweils die Autokorrela-
tion der Residuen. Um einer Verzerrung der Standardabweichung der Regressionskoeffizienten durch
die Autokorrelation entgegenzuwirken, werden die Standardabweichungen aus Tabelle 7.8 mit dem
robusten Verfahren nach WHITE berechnet. Dies verhindert verzerrte Teststatistiken des t-Testes und
damit auch eine Verzerrung der zugehorigen p-Werte, was die Relevanz der einzelnen Pradiktoren
gegebenenfalls falsch wiedergeben wiirde. Eine weitere Betrachtung der Autokorrelation ergab nach
dem Priifverfahren von BoX und PIERCE keine Autokorrelation erster Ordnung, jedoch eine signifi-
kante Autokorrelation zweiter und vierter Ordnung, fiir beide Modelle. Das bedeutet, dass nicht die
direkt aufeinander folgenden Datenpunkte miteinander korrelieren, sondern jeder zweite, beziehungs-
weise jeder vierte. Diese Beobachtung spricht fiir den Einfluss des Versuchsaufbaus auf die Messung
der Leitfahigkeit. Es wurden grundsétzlich zwei Versuche parallel in baugleichen Versuchsaufbauten
durchgefithrt. Geringe Unterschiede in der Kabelfiihrung kénnten zu einem Unterschied in den Messer-
gebnissen resultiert haben, die eine Autokorrelation zweiter Ordnung hervorrufen, da nur jeder zweite
Versuch in der identischen Apparatur durchgefithrt worden ist.

Die Giitemafie der Modelle AIC und BIC sprechen fiir das Modell 2 ohne die Reaktivitit als Préa-
diktor. Die Reaktivitét sollte aber fiir die Optimierung der Gilitemafe erhalten bleiben. In beiden
Modellen wirken lediglich die Oberfliche und der Anteil des SiO9 negativ auf LF; und in Modell 1

zudem die Reaktivitét. Eine reaktive Gesteinskdrnung hat demnach einen verringernden Einfluss auf

174



7.1 Die elektrische Leitfdhigkeit

Tabelle 7.8: Normierte Ergebnisse der Regressionsanalysen des gesamten Modells nach Gleichung 7.6. Ange-
geben sind die Schétzer §; der jeweiligen Préadiktoren deren Signifikanzpriifung durch den t-Test, die Giitema-
Be sowie die Teststatistiken zur Uberpriifung der Anwendung einer linearen Regression, gemif Abschnitt 6.5.

Pradiktor  Schétzer SD t-Wert p-Wert VIF
Modell 1  Konstante 0,0915 0,0298 3,0763 0,00238
R -0,1260 0,0347  -3,6279 0,0003 1,0484
LFj 0,9912 0,0144 69,0201 < 2,2e-16 1,0721
Ao -0,0776 0,0114  -6,7931 6,22e-11  1,1551
Ck,0 0,2775 0,0159 17,442 < 2e-16 1,1786
Csio, -0,1186 00,0147 -8,480 < 2,18e-14 11,2643
R? = 10,9631 F(5,290) = 1514; p-Wert < 2,2e-16
Rgdj‘ = 0,9625 D-W: DW = 1,375; p-Wert = 0,000
AIC = -123,60 B-P: BP = 5,3856; p-Wert = 0,3707
BIC = -97,77 S-W: W = 0,9918; p-Wert = 0,0980
Pradiktor  Schétzer SD t-Wert p-Wert VIF
Modell 2 Konstante -5,68e-16 1,72e-2 0 1
LFj 0,9967 0,0131 76,2030 < 2e-16  1,0623
Ao -0,0721 0,0010  -6,8597 4,15e-11  1,1453
Ck,0 0,2818 10,0429 19,7174 < 2e-16 1,1723
Csio, -0,1300 10,0147  -8,8428 < 2e-16  1,2209
R? = 0,9601 F(4,291) = 1749; p-Wert < 2,2e-16
Rgdj‘ = 0,9595 D-W: DW = 1,3573; p-Wert = 0,0000
AIC = -102,31 B-P: BP = 3,4949; p-Wert = 0,4787
BIC = -80,16 S-W: W = 0,9923; p-Wert = 0,1269

LF; im Gegensatz zu einer nicht reaktiven Gesteinskérnung. Dies deckt sich mit den Ergebnissen fiir
die Regression der einzelnen Gesteine, in denen sich die Reaktivitdt auch negativ auf den Wert der
Leitfdhigkeit auswirkt.

Zudem hat in beiden Modellen der Wert von LF; die grofiten Auswirkung auf LFj, auch dies ist
kongruent zu den bisherigen Untersuchungen. Eine Sortierung der Regressionskonstanten beziiglich
der Grofle beider Modelle ergibt die gleiche Reihenfolge der Priadiktoren. Die grofite Auswirkung hat
LEFy, gefolgt von Ck,0, Csio,, diese sind auch beziiglich ihres Wertes in einem &hnlichen Gréflenbe-
reich. In Modell 1 liegt der Einfluss der Reaktivitdt betraglich dazwischen. Dann folgt der Einfluss
der Oberflidche. Zusammenfassend haben den grofiten Einfluss auf den Wert der Leitfahigkeit nach der
Probenzugabe neben dem Startwert LFy somit die Anteile an Kalium und Silicium, hier dargestellt
als Oxide und die Oberfliche der Probe. Diese wirken unterschiedlich auf LF;. Die Untersuchungen
haben gezeigt, dass ein hoherer Anteil von SiOs in der Probe zu einer stidrkeren Verringerung der
Leitfahigkeit fithrt. Ein groflerer Anteil der positiv geladenen Kalium-Ionen, wirkt hingegen der Ver-
ringerung der Leitfdhigkeit entgegen.

Beziiglich der Reaktivitit ldsst sich zwar ein Einfluss detektieren, dieser wirkt negativ und ist al-

lerdings sowohl gering, als auch wenig signifikant. Ein Modell ohne den Pradiktor Reaktivitat fithrt
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allerdings nur zu geringfiigig besseren Giitemafien. Daher sollte die Wirkung der Reaktivitat auf die

Veranderung der Leitfdhigkeit nicht ausgeschlossen werden.

Dieses Resultat fiihrt zur Untersuchung, ob anhand der Eigenschaften der Gesteinskérnung und der
unterschiedlichen Leitfdhigkeiten auf die Reaktivitdt der Gesteinskérnung geschlossen werden kann.
Dafiir wird der Zustand der Reaktivitdt R als dichotome abhéngige Variable mit einer Logistischen
Regression modelliert. Eine reaktive Probe wird mit R = 1 codiert und eine nicht reaktive Gesteins-
kérnung mit R = 0, wie bereits bei der linearen Regression mit der Reaktivitit als Pradiktor.

Fiir die Modellierung wurde der Datensatz zunéchst zufillig aufgeteilt. Das Modell wurde an 80 % der
Daten erstellt und die Giite des Modells mit den tibrigen 20 % der Daten iiberpriift. Die Verteilung
der reaktiven und nicht reaktiven Proben in den drei Stichproben ist in Tabelle 7.9 aufgefiihrt.

Tabelle 7.9: Anzahl der reaktiven und nicht reaktiven Gesteinsproben der Test-, Trainings- und Gesamt-
stichprobe

Stichprobe reaktiv nicht reaktiv

Test 44 36
Training 222 98
Gesamt 266 134

Die Korrelation und geringe Signifikanz einiger Pradiktoren konnten bereits in den Voruntersuchungen
beziiglich des Zusammenhangs zwischen LF; und LFj identifiziert werden. Diesen Ergebnissen folgend
wurde das maximale Modell fiir die logistische Regression bereits um sieben Prédiktoren reduziert.
Des Weiteren wurden sowohl der Einfluss von LFy als auch der von LF; aufgrund der starken Kor-
relation untereinander nicht als einzelne Pradiktoren in das Modell integriert. Allerdings wurde LF}
auch nicht durch das vollstdndige lineare Regressionsmodell aus Gleichung 7.6 ersetzt. Da die Vor-
untersuchungen ergaben, dass LFy den signifikant grofiten Einfluss auf LF] hat, wurden die anderen
moglichen Einflussfaktoren auf LF;, aus Gleichung 7.6 an dieser Stelle vernachléssigt. In das Modell
der Logistischen Regression geht allerdings der Proportionalitdtsfaktor k der beiden Gréflen LFy und

LF;i ein.
_LFy

~ LF,

Das maximale Modell fiir die logistische Regression enthélt somit lediglich sieben Pradiktoren. Die Er-

k (7.7)

mittlung des Modells erfolgt mit einer schrittweisen Selektion der Pridiktoren anhand des AIC. Eine
Voraussetzung fiir die logistische Regression ist, wie bei der linearen Regression, ein Ausschluss der
Korrelation der Pradiktoren untereinander. Daher wurde das beziiglich des AIC' optimierte Modell auf
Multikollinearitét gepriift und weitere Pradiktoren anhand des VIF's eliminiert. Diese Bewertungs-
kriterien fithrten zu einem Modell mit den fiinf Pradiktoren: k, Ck,0, Csio,; Ccao und CNa,0. Die
Ergebnisse der normierten logistischen Regression fiir die Regressionskonstanten und deren Signifi-
kanzpriifung mit dem ¢-Test sind in Tabelle 7.10 aufgefiihrt. Alle fiinf Pradiktoren wurden anhand des
t-Testes als signifikant eingestuft. Der VIF' des Pradiktoren Ck,o ermoglicht es zwar nicht Multikol-
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linearitét génzlich auszuschlieen, allerdings ist der Werte in einem Bereich, in dem Multikollinearitét

vernachlassigbar ist.

Tabelle 7.10: Regressionskonstanten der Logistischen Regression des Modells:
Logit(P(Y =1)) =R = o+ 51 - k+ P2 - Can,o, + B3 - Si02 + By - Ccao + B5 - CONayo -

Pradiktor  Schétzer SD t-Wert  p-Wert VIF
Konstante — 1,4062 00,2042 6,888 5,66e-12

k -1,0316  0,2186 -4,719  2,37e-6 2,3554
Ck,0 -0,8570  0,2668 -3,213 0,0013 3,787
Csio, -0,2826  0,1600 -1,767 0,0773 1,4244
Cca0 -0,2633  0,1830 -1,433 0,1519 1,2581
CNay0 2,5882  0,4213 6,144 8,06e-10 3,6048
AUCROC = 0,809  AIC = 307,3; B2 radden = 0,2511
Jlog = 0,5968 Spezifitat = 0,8157 Sensitivitdt = 0,5631

Die Giite des Modells wird anhand von RIQVICFadden, nach Gleichung 6.46, und der AUCROC, also der
Fliche unterhalb der ROC-Kurve, bewertet. Das B3| paqqen iSt nur geringfiigig iiber 0,2 und AUROC
nahe 1. Somit ist eine ausreichend gute Anpassung des Modells an die Daten gegeben. Der optima-
le Testtrennwert um eine Probe als reaktiv oder nicht reaktiv einzuordnen betrigt g;,, = 0,5968.
Die Interpretation der Pradiktoren zeigt, dass eine Zunahme des Kalium-, Calcium- und auch des
Siliciumanteils in der Gesteinskérnung sich negativ auf die Wahrscheinlichkeit auswirkt, dass eine Ge-
steinskornung der Kategorie reaktiv angehort. Eine Zunahme des Natriumanteils hingegen wirkt sich
positiv darauf aus. Ein vergleichsweise hoherer Natriumanteil in der Gesteinskérnung deutet somit
eher auf eine reaktive Gesteinskdrnung hin. Der Anteil des Natriums ist neben der Konstante £y der
einzige Préadiktor, der sich positiv auf die Zuordnung der Gesteinskérnung zu der Kategorie reaktiv
auswirkt. Allerdings ermdglicht dies keine generelle Schlussfolgerung iiber einen Zusammenhang zwi-
schen reaktiver Gesteinskornung und dem Natriumgehalt, da dieser wihrend einer AKR, auch bereits
vom Zement und den Zusatzstoffen bereitgestellt wird, wie im Abschnitt 4.1 beschrieben. Daher kann
Natrium in der Gesteinskérnung eine AKR zwar férdern, als Bewertungskriterium fiir die Reaktivitat
eines Materials ist es dennoch nicht geeignet.

Des Weiteren ist erkennbar, dass die verschiedenen chemischen Bestandteile anders auf die Vorher-
sage der Reaktivitdt wirken als auf die Modellierung von LF} aus den vorherigen Regressionen. Der
Préadiktor Ck,o wirkt sich nun negativ auf die abhéngige Variable R aus. Ein grofierer Kaliumanteil
fiihrt also eher zu der Zuordnung R = 0, was der Kategorie nicht negativ entspricht. Dies steht
im Einklang mit den bisherigen Ergebnissen der multiplen Regression. Denn diese ergaben, dass die
Veranderung von LF} bei nicht reaktiven Proben geringer ist als reaktiven Proben und auch dass
Ck,0 der Verringerung von LI} entgegen wirkt. Somit kann die reduzierte Verringerung von LFj der
nicht reaktiven Materialien auch aus dem vermehrten Kaliumanteil resultieren.

Diese Argumentation ist jedoch nicht auf Csio, und Cna,0 anwendbar. Dies bestétigt, dass allein die
Verdinderung von LF] keine Riickschliisse auf die Reaktivitdt der Gesteinskdrnung zulésst.

Die Verdnderung der Leitfahigkeit wird durch den Pradiktor k£ in das Modell eingebracht. Ist k = 1 ver-

177



7 Auswertung

dndert sich die Leitfdhigkeit durch die Probenzugabe nicht. Dies legt nahe, dass die Gesteinskérnung
der Kategorie nicht reaktiv zugeordnet werden sollte, da Wert des Logit(P(Y = 1)) um (; verringert
wird. Eine starke Verdnderung der Leitfahigkeit hingegen entspricht einem k weit kleiner 1. Daher
fithrt eine starke Verdnderung der Leitfahigkeit zu einer geringeren Verdnderung des Logit(P(Y = 1)),
da 1 nur knapp tber 1 ist. Das bedeutet, dass die Wahrscheinlichkeit, der Gruppe der reaktiven Ge-
steinskornung zugeordnet zu werden, weniger stark verringert wird, wenn sich die Leitfahigkeit durch
die Probenzugabe extrem stark verandert. Im Umkehrschluss konnte dies bedeuten, dass eine reaktive
Gesteinskornung die Leitfahigkeit mehr verdndert, was mit den Ergebnissen der linearen Regression
aus Tabelle 7.8 iibereinstimmt.

Die berechneten Ergebnisse des logistischen Modells sind grafisch in Abbildung 7.7 dargestellt. Es ist
deutlich zu sehen, dass das Modell nicht fiir alle Gesteinssorten geeignet ist. Die Berechnungen ermog-
lichen es, zwar die Grauwacken (GW) optimal beziiglich ihrer Reaktivitdt zuzuordnen, und auch die
Werte fiir Cristobalit (CB), als reaktives Material, sind ausschlieflich iiber 0,5. Allerdings ist bereits
bei Mikrosilika (MS) eine Streuung der Werte weit unter 0,5 ersichtlich, trotz der Reaktivitat des Ma-
terials. Fiir Flint, Opalsandstein und auch Quarzporphyr lassen sich keine klaren Unterscheidungen
treffen. Die Ergebnisse der Berechnung ergeben lediglich einen Haufungspunkt fiir Flint , was erneut
die Frage aufwirft, ob das Kriterium zur Bewertung der Reaktivitdt fiir reine Flint-Proben geeignet
ist. Auch die Werte fiir Opalsandstein sind nicht eindeutig in Gruppen zu unterteilen. Es ist jedoch
eine Tendenz zu zwei Haufungspunkten, einen iiber und einen unter 0,5 ersichtlich. Es ist relevant
an dieser Stelle zu bemerken, dass OSSN zwar anhand der Priifungen der Alkali-Richtlinie als nicht
reaktives Material eingestuft worden ist, das Material jedoch dennoch reagiert hat, da die Bildung
von Gel in den Proben nachzuweisen war. Dies konnte eine Erklarung fiir die sich iiberlagernden Héu-
fungspunkte von Opalsandstein in Abbildung ?? sein. Fiir Quarzporphyr scheint das Modell schlicht
nicht geeignet zu sein. Die berechneten Werte liegen weit gestreut zwischen 0,25 und 0,85 ohne eine

klare Unterscheidung in reaktiv und nicht reaktiv.

|
1,00 Reaktivitit
! Nicht Reaktiv

Reaktiv

=)
~
ot

Vorhergesagte Werte
o
[}
o

=)
[\
ot

0,00

CB Flint GW MS 0SS QP
Material

Abbildung 7.7: Berechnete Modellwerte nach der Logistischen Regression im Vergleich mit der tatséchlichen
Reaktivitét.
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Dennoch ergibt das Modell insgesamt eine Genauigkeit von knapp 74 %. Diese ist ein Bewertungs-
kriterium fiir die Anpassung eines Logistischen Modells und wird aus dem Verhéltnis der richtigen
Vorhersagen (TP und TN) zu allen Vorhersagen insgesamt berechnet. Die Giitemafe, das Konfiden-
zintervall der Genauigkeit, die Anzahl der korrekt und falsch vorhergesagten Daten und die daraus
ermittelten Quoten sind in der Tabelle 7.11 aufgefiihrt.

Das Cohen’s k, nach Gleichung 6.47, spricht fiir ein akzeptables Modell, allerdings lediglich mit einer
annehmbaren Giite. Die No Information-Rate ist der Anteil der Daten, die korrekt klassifiziert werden,
wenn lediglich die hédufiger auftretende Auspriagung gewédhlt wird. In diesem Fall also R = 1. Der
p-Wert unter 0,05 zeigt an, dass das Modell besser ist als das ausschlieSliche Auswéhlen der reaktiven
Gruppe fiir die abhéngige Variable. Demnach sprechen die Giiteparameter dem Modell trotz der un-
zureichenden Gruppierung der Ergebnisse besonders fiir Flint und Quarzporphyr eine Verbesserung
der Vorhersage im Vergleich zum Raten zu.

Das Testmodell wurde mit einem Testtrennwert g, = 0,5968 tiberpriift. Die Giiteparameter des Mo-
dells, gepriift an den Testdaten, sind ebenfalls in Tabelle 7.11 aufgefiihrt. Die berechneten Werte sind
in Abbildung 7.8 im Vergleich zu der tatsichlichen Reaktivitdt der Proben dargestellt. Die Werte be-
statigen die aus Abbildung 7.7 abgeleitete Vermutung, dass das Modell fiir einige Gesteinskérnungen
optimal, fiir andere jedoch nicht geeignet ist.

Insgesamt sind jedoch auch die Giitemafle fiir die Teststichproben akzeptabel. Die Flache unter der

Tabelle 7.11: Giitemafle der Logistischen Regression.

Trainingsdaten
Vorhergesagte Daten Genauigkeit = 0,7344
Realdaten R=0 R=1 Treffer [%] 95 %-KI = [0,682; 0,782]
R=0 58 40 Sens. = 0,5631 No I.-Rate = 0,6781
R=1 45 177 Spez. = 0,8157 p-Wert = 1,259e-10
PPV = 10,5918 | FPV = 0,7973 k= 0,3837
Testdaten
Vorhergesagte Daten Genauigkeit = 0,76
Realdaten R=0 R=1 Treffer [%] 95 %-KI = [0,650; 0,849]
R=0 20 16 Sens. = 0,833 No I.-Rate = 0,6601
R=1 4 40 Spez. = 0,727 p-Wert = 0,0600
PPV = 10,5714 | FPV = 0,9091 k= 0,4965

ROC-Kurve betragt AUCROC = 0,8652. Die Genauigkeit fiir diese Stichprobe ist sogar besser als
im Falle der Trainingswerte, allerdings ist die No Information-Rate, also die Vorhersage des Modells
weitaus weniger deutlich davon zu unterscheiden, ob lediglich stets reaktiv gewéhlt wurde. Der p-Wert
liegt knapp oberhalb des Signifikanzniveaus.

Der Testtrennwert g, = 0,5968 ermoglicht sogar die korrekte Einordnung von Opalsandstein aus der
Testgruppe in die entsprechenden Kategorien, wie in Abbildung 7.8 deutlich wird. Die Ergebnisse von
Flint und Quarzporphyr zeigen hingegen iiberhaupt keine Haufungspunkte mehr. Fiir ein Testverfah-

ren, das die Reaktivitdt der Gesteinskérnung im Sinne der AKR detektiert, wére eine falsche Einteilung
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7 Auswertung

reaktiver Proben weit dramatischer als die Kategorisierung nicht reaktiven Steine als reaktiv. Daher
konnte ein niedrigerer Testtrennwert eine Moglichkeit sein mehr Steine als reaktiv einzuteilen. Bei der
Betrachtung der Abbildungen 7.7 und 7.8 zeigt sich jedoch, dass ein geringerer Wert nicht unbedingt

erforderlich ist, da das Modell offenbar nicht fiir alle Gesteinsarten geeignet zu sein scheint.

|
1,00 i Reaktivitit
l Nicht Reaktiv

0,75 Reaktiv

50

Vorhergesagte Werte

0,25

0,00

CB Flint GW MS 0SS QP
Material

Abbildung 7.8: Ergebnis der Uberpriifung des Modells im Vergleich mit der tatsichlichen Reaktivitét.

Insgesamt zeigen die Ergebnisse, dass das Modell nicht fiir beliebig gewédhlte Gesteinskérnungen zur
Detektion der Reaktivitdt geeignet ist. Allerdings bestétigt das Modell zuverldssig die Reaktivitéit von
Cristobalit und Mikrosilika. Auch die Reaktivitdt von Grauwacke kann optimal berechnet werden.
Somit lasst sich bei diesen Proben die Reaktivitdt anhand der Anteile von Kalium, Natrium und

Silicium und der Verdnderung der Leitfahigkeit zuverlédssig detektieren.

7.1.2 Approximation der Leitfahigkeit

Um die Geschwindigkeit der Verdnderung der Leitfahigkeit durch die Probenzugabe zu quantifizieren,
wurden die Verldufe approximiert. Anschlieend wurde die Geschwindigkeitskonstante der ermittelten
Funktionstherme in Bezug auf eine Korrelationen mit den Versuchsbedingungen und den Charakte-
ristika der Gesteinskérnung untersucht. Ergebnisse, die offensichtliche Abweichungen vom erwarteten
Verlauf oder Fehlfunktionen der Messtechnik darstellen, wurden bei der Approximation ausgeschlossen.
Die Versuche, die in die folgende Betrachtung eingehen, sind in Tabelle 7.12 aufgezéhlt. Zudem wurden
auch die Versuche mit Cristobalit verschiedener Mahlgrade approximiert, um direkt den Einfluss der
Oberflache auf die Reaktionsgeschwindigkeit zu ermitteln. Die identische Oberfliche bei verschiedenen
Mahlgraden fithrte zu unterschiedlichen Probenmengen, im Vergleich zu der Mehrzahl der Versuche.
Die Anzahl der Versuche mit Cristobalit ist ebenfalls in Tabelle 7.12 aufgefiihrt.

Die Modellierung der Leitfdhigkeit der vorliegenden Versuche beriicksichtigt die Tatsache, dass die
Leitfdhigkeit ein Sammelparameter ist. Daher stellt die elektrische Leitfahigkeit nur das Resultat
einer Summe von gleichzeitig ablaufenden Prozessen dar. Diese Prozesse kénnen jedoch durchaus ge-

gensétzlich sein. Bei den Reaktionen zwischen der Gesteinskérnung und der Lauge wird zundchst von
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7.1 Die elektrische Leitfdhigkeit

einer Reaktion erster Ordnung ausgegangen, die nur von der Konzentration des Feststoffes abhéngt!.
Diese Reaktionen kénnen mit einfachen Exponentialfunktionen dargestellt werden, wie in Abschnitt
5.1 beschrieben. Die Verringerungen der Leitfdhigkeit durch verschiedene Prozesse wurden mit einer
nach unten beschrankten Exponentialfunktion, wie einer beschriankten Zerfallsfunktion nach Gleichung
7.9 und in Abbildung 7.9 dargestellt, modelliert. Die Prozesse, die zu einem Anstieg der Leitfahigkeit
flihren, wurden mit einer nach oben beschriankten Exponentialfunktion, wie in Abbildung 7.10 nach

dem Vorbild einer beschrankten Wachstumsfunktion zu sehen, modelliert.

4 4

by
ga

ba

gv

> T T T =

Abbildung 7.9: Beschrankter Zerfall einer Exponen- Abbildung 7.10: Beschrankter Anstieg einer Expo-
tialfunktion. nentialfunktion.

Der Funktionswert zum Zeitpunkt ¢ = 0 der Funktionen betrigt b, respektive b,. Die Grenzwerte der
Funktionen fiir ¢ — oo werden als g, und g, bezeichnet. Fiir die Funktion nach Gleichung 7.9, die die
Verringerung der Werte beschreibt, gilt b, > g, und fiir die Funktion nach Gleichung 7.8 gilt b, < ¢a.

Dariiber hinaus beinhalten beide Funktionen eine spezifische Geschwindigkeitskonstante j.
LFAnstieg(t) = Ga — (ga - ba) : exp(_ja : t) (78)

LFVerringerung(t) =gy + (bv - gv) : eXp(_jV ' t) (79)

In Anlehnung an die Interpretation der Leitfdhigkeit als Summenparameter werden in der Modellierung
der Leitfahigkeit in Abhéngigkeit der Zeit LF(¢) beide Funktionen miteinander addiert.

LF(t) = LFAnstieg + LFVerringerung = Ja — (ga - ba) : eXp(_ja T+ gv) + (bv - gv) : exp(_jv ' t) (710)

Zur Vereinfachung der Funktion sind einige Annahmen zu treffen. Der Funktionswert der Summen-

funktion LF(0) sei die Summe der einzelnen Startwerte und gleichzusetzen mit LFy.

LF(0) = LFy = by + by (7.11)

!Das Verhaltnis Losung zu Feststoff ist so gewihlt, dass die Losung im Uberschuss vorhanden ist.
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7 Auswertung

Ebenso sei der Grenzwert der Summenfunktion LF(¢) fir ¢ gegen unendlich die Summe der Grenzwerte
der einzelnen Funktionen LF pngtieg (t) und LFverringerung (t) und gleichzusetzen mit LF;.

lim LF(t) = LF1 = ga + gv (7.12)

t—o00

Die modellierte Funktion LF(¢) ist lediglich die Summe der die Leitfédhigkeit beeinflussenden Prozesse.
Es gibt jedoch weder Informationen iiber die Reaktionsgeschwindigkeit dieser einzelnen Prozesse noch
iiber die Verhéltnisse der Geschwindigkeiten dieser Prozesse zueinander. Daher werden die einzelnen
Reaktionskonstanten j, und j, stark vereinfacht als die Reaktionskonstante der Summenfunktion zu

Jsum gleichgesetzt.
Joum 3= Ja = I (7.13)

Das Einsetzen dieser drei Annahmen aus 7.11, 7.12 und 7.13 in Gleichung 7.10 und anschliefendes

Umformen ergibt;:

LF(t) =0ga+0gv+ (ba + bV) 'eXp(_jsum : t) - (ga + QV) 'eXp<_jsum . t) (7-14)
LF1 LFO LFl

was vereinfacht dargestellt werden kann als:
LF(t) = (LFy — LF1) exp(—jsum - t) + LF7. (7.15)

Nach der Probenzugabe sinkt die Leitfdhigkeit zunéchst, bis sie den anndhernd konstanten Wert LF}
erreicht. Jedoch wird wéihrend des Versuchs kein mathematisch konstanter Wert erreicht, sondern
lediglich eine Verdnderung der Leitfdhigkeit, die ausreichend gering ist, um konstante Werte anzu-
nehmen. Fiir die Analysen wurde LF} als der Mittelwert der letzten 100 Datenpunkte festgelegt. Um
jedoch die zeitliche Verdnderung der Leitfdhigkeit mit einer Funktion prézise zu modellieren, ist ein
Term erforderlich, der die geringfiigige, aber stetige Verringerung der Leitfahigkeit abbildet. Daher
wurde der Funktion 7.16 ein Summand m - ¢ hinzugefiigt. Die Modellfunktion zur Approximation der

Daten lautet somit insgesamt:

LE(t) = (LFy — LF) exp(——

]sum

)+LF1+m-t. (7.16)

Die unbekannten Variablen m und jsum wurden mit der Methode der kleinsten Quadrate ermittelt. Die
Berechnungen und ausfiihrlichen Ergebnisse sind in [261] nachzulesen. Die Giite der Approximation

wurde mittels des F-Tests und des adjustierten Bestimmtheitsmafes Rgdj.

bestimmt. Der p-Wert des
T-Tests fiir die um Ausreifler bereinigte Stichprobe von insgesamt 344 Versuchen ist ausschlieBlich
signifikant. Das adjustierte Bestimmtheitsmafl Rgdj_ liegt im Intervall [0,3903; 0,9997] und ergibt einen
durchschnittlichen Wert von Rgdj' = 0,956. In der Abbildung 7.11 ist die Verteilung des adjustierten

Bestimmtheitsmafles in Abhéngigkeit des Materials und der Reaktivitdt dargestellt.
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Abbildung 7.11: Berechnetes Bestimmtheitsmaf Ridj. fiir die Approximation der Leitfdhigkeit nach Glei-

chung 7.16 in Abhéngigkeit des Materials und der Reaktivitét.

Anhand der Abbildung wird deutlich, dass die Modellfunktion LF(¢) die Verdnderung der Leitfihig-
keit unterschiedlich prézise beziiglich der einzelnen Materialien wiedergibt. Die Modellierungen von
Flint, Cristobalit und Mikrosilika ergeben alle ein Bestimmtheitsmaf iber 0,95. Die Daten werden also
sehr gut durch die Modellierung wiedergegeben. Etwas weniger gut ist die Anpassung des Modells an
Opalsandstein. Das Bestimmtheitsmafl ist deutlich geringer, allerdings immer noch im annehmbaren

Bereich iiber dej. = 0,9. Fir Grauwacke und Quarzporphyr hingegen scheint das Modell anhand des

Ridj. nicht geeignet zu sein. Die Werte des dej. fiir Quarzporphyr sind ungeachtet der Reaktivitat
breit gestreut und erreichen ein Minimum von Ridj_ = 0,45. Ahnliches ist bei den Grauwacken zu

beobachten. Allerdings scheint das dej

und somit der Verlauf der Leitfdhigkeit besser durch die Funktion abgebildet zu werden. Jedoch liegt

_fiir die reaktive Grauwacke tendenziell etwas grofler zu sein

auch fiir diese Werte das Minimum erst bei 0,75.

Auftillig ist, dass die Sortierung der Bestimmtheitsmafle der Modellierungen fiir die einzelnen Materia-
lien mit deren Siliciumanteil iibereinstimmt. So ergibt die Modellierung fiir Cristobalit und Mikrosilika
die beste Anpassung. Deren Konzentration von Siliciumdioxid betrigt tiber 95 %. Die Flinte enthalten
zwischen 85 % und 87 %, die Opalsandsteine 81 % und 85 %, die Grauwacken zwischen 63 % und 76 %
und in den Quarzporphyren ist zwischen 70 % und 75 % Siliciumdioxid enthalten. Diese Sortierung
entspricht der Reihenfolge der Anpassungsgiite des Modells an die Versuchsdaten. Ein hoher Anteil
an Siliciumdioxid in der Probe impliziert, dass weitere Bestandteile lediglich vereinzelt und in gerin-
ger Menge vorhanden sind. Dadurch treten wahrend des Versuchs weniger verschiedene Prozesse auf
und der Verlauf der Leitfahigkeit kann mit nur einer Reaktionskonstante abgebildet werden. Hingegen
fiihren weitere Bestandteile zu einem verstérkten Auftreffen von Prozessen, fiir die eine einzige Reak-
tionskonstante moglicherweise nicht ausreicht, um sie angemessen zu approximieren.

Dafiir spricht auch Abbildung 7.12. In dieser sind die Reaktionskonstanten js,m, aller Versuche in
Abhéngigkeit des Materials und der Reaktivitat dargestellt.

183



7 Auswertung

Reaktivitat
O  Nicht Reaktiv
X Reaktiv
20
i Material
:
& CB
10
Flint
OO
<Q§7@?\< ® GW
2 %@ S MS
0 0 2 ® o0ss
0 100 200 500 ® QP
Versuchsnummer [-]
20
g
=
B3
10
O
@]
X
Oy ¥
% R
. © % glx % 88
3 100 300

Oberfliiche [m?]

Abbildung 7.12: Berechnete Reaktionsgeschwindigkeiten jsum aller Versuche fiir die Verdnderung der Leit-
fahigkeit in Abhéngigkeit des Materials und der Reaktivitdt. Oben sortiert anhand der Versuchsnummer und
unten beziiglich der Oberfliche der Probe.

Es sind keine eindeutigen Haufungspunkte fiir js,m in Bezug auf die einzelnen Gesteine erkennbar.
Ebenso liegen fiir reaktives und nicht reaktives Material keine Haufungspunkte vor. In der Abbildung
ist auflerdem eine breite Streuung von jsum deutlich sichtbar. Die Reaktionskonstanten fiir keines der
Gesteine liegen in einem Intervall, dessen Grofle geringer ist als 5. Im Falle von Mikrosilika und Grau-
wacke liegt zwar der {iberwiegende Teil in einer Spannweite weniger als 5, dennoch gibt es weitere
Ergebnisse fiir jsum, die die Streuung des Wertes deutlich vergroflern.

Auch der Vergleich der Probenoberfliche mit der Reaktionskonstante, in Abbildung 7.12 (B) zeigt
keine klaren Zusammenhénge. Die Werte fiir jsum sind fiir die meisten der Materialien weiterhin breit
gestreut mit der Ausnahme von Grauwacke. Trotz dessen sind einige Tendenzen ersichtlich. So im-
pliziert eine groflere Probenmenge bei Cristobalit und auch Mikrosilika eine leichte Verringerung von
Jsum- Diese Tendenz ist auch fiir Flint zu beobachten. In Bezug auf Grauwacke bleibt jsu,m ungeach-
tet der Probenmenge weitestgehend konstant, wiahrend fiir Opalsandstein und Quarzporphyr keine

Aussagen getroffen werden konnen. Es ist zudem fraglich, ob eine Tendenz in Abhéngigkeit von der
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7.1 Die elektrische Leitfdhigkeit

Oberflache aufgrund der hohen Varianzen von js,, iiberhaupt aussagekriftig ist. Die exakten Werte
fir die Mittelwerte joum der jeweiligen Probenmengen aller Proben, deren Standardabweichung SD
und der Variationskoeffizient V'C' sind in Tabelle 7.12 aufgefithrt. Keiner der Variationskoeffizienten
ist unter 13 % und lediglich bei 13 Werte unter 25 %, fiir 16 Werte betriagt der Variationskoeffizient
iiber 50 %. So konnten lediglich die Werte von Flint und Cristobalit mit Vorsicht zur Interpretation
herangezogen werden. Fiir Flint zeigt sich kein eindeutiger Zusammenhang zwischen der Masse und
damit auch der Oberfliche der Probe und der Reaktionskonstante jsum. Die Werte liegen alle in einem
Bereich zwischen jsum = 4,0 und joum = 7,8 nicht einteilbar beziiglich der im Versuch involvierten
Oberfliche. Dies trifft auch auf Cristobalit zu. Zwar ergeben zwei Proben eine Verringerung von jsum
im Zusammenhang mit einer grofleren Probenmenge, dies lasst sich durch die dritte Probe jedoch nicht

bestétigen.

Somit scheint neben der Reaktivitdt der Proben auch die Oberfliche und Probenmenge keinen eindeu-
tigen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit auszuiiben. Um einen Einfluss der anderen Charakte-
ristika der Proben und auch der Leitfihigkeit auf jsum zu untersuchen, wurden diese als unabhingige
Variablen mit dem natiirlichen Logarithmus von jsum als abhéingige Variable in Relation gesetzt. Ne-
ben dem Einfluss von LFjy und LF; wurde auch deren Proportionalitdtskonstante £ in die Modelle
aufgenommen. Die Priadiktoren fiir die optimalen Modelle wurden durch die Minimierung des AIC' und
die Vermeidung von Multikollinearitit ausgewéhlt. Die prazisen Ergebnisse der Regressionskonstanten
sowie der Uberpriifung der Voraussetzung fiir die Anwendung der linearen Regression sind im Anhang
in den Tabelle A.12 und A.13 nachzulesen. Folgend in Tabelle 7.13 sind lediglich die ausgewéhlten
Pradiktoren und deren Signifikanz der AIC- und VI F-optimierten Modelle und das Bestimmtheits-
maf Ridj. aufgefithrt. Die Darstellung der Signifikanz der einzelnen Regressionskonstanten erfolgt iiber
die Bewertung des p-Wertes mit unterschiedlicher Anzahl von ,,*“ Diese steigt mit steigender Signifi-
kanz. Diese Darstellung wurde gewdhlt um die Unterschiede der einzelnen Modelle in Bezug auf die

relevanten Pradiktoren vereinfacht zu verdeutlichen.

Zunachst ist festzuhalten, dass die Giitemafle RZdj. insgesamt keine gute Anpassung ergeben und un-
ter 0,9 liegen. Die Ergebnisse in Tabelle 7.13 sind beziiglich Rgdj. sortiert und es zeigt sich erneut ein
Zusammenhang zwischen der Grofie von dej. und dem Siliciumanteil sowie der Anzahl der verschiede-
nen chemischen Elemente der Probe. Das grofite Bestimmtheitsmafl wird beim Modell von Cristobalit
erreicht, welches ausschliellich aus SiOy besteht, gefolgt von Mikrosilika mit dem néchst kleinerem
SiO9-Anteil. Die Pradiktoren der verschiedenen Modelle sind allerdings weder die gleichen, noch durch-
weg signifikant. Die Oberfliche hat zwar in der Mehrheit der Modelle einen prigenden Einfluss auf
Jeum, aber in Bezug auf Grauwacke und Quarzporphyr wird diesem Pridiktor keine Wirkung auf die
Reaktionskonstante zugeschrieben. Die Leitfahigkeit wirkt in Form von LFy, LF oder k fir jedes
Gestein auf jsum, jedoch in unterschiedlicher Signifikanz. Das Modell von Flint bildet eine Ausnahme,
dort ist neben Sy nur die Oberfliache relevant. Es lasst sich also weder eine allgemein gute Anpassung
noch eine einheitliche Wirkung der Einflussfaktoren auf jsum feststellen.

Insgesamt kann also kein zuverldssiger Einfluss aus der chemischen Zusammensetzung der Materialien

und der Leitfahigkeit auf joum ermittelt werden. Somit ist die Anpassung der Funktionen nach Glei-
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Tabelle 7.12: Mittelwerte Lum, Standardabweichung S D und Variationskoeffizient V'C' von jgun, fiir alle Ver-
suche.

Probe Masse 1 Jsum SD  VC | Probe Masse n Jsum SD VC
CD3000 3,3g 5 9,077 3,081 0,339 | CD4000 2,5¢g 5 17910 7,522 0,420
5g 4 7,362 1,010 0,137
CB6000 2¢g 6 8931 1,527 0,171 | CD8000 1,25g 6 8,615 3,255 0,378
4g 2 9,331 1,282 0,137 2,50g 6 4,412 1,249 0,283
FlintAD 3g 6 5550 1,395 0,251 | FlintNB 3g 13 6,294 2,614 0,415
5g 7 6,612 2,031 0,307 5g 6 5,862 1,018 0,173
8¢ 4 4,013 0,736 0,183 8¢ 8 7811 1,651 0211
10g 6 4,262 1,525 0,358 10g 8 4,486 0,695 0,155
12g 4 4,724 3,873 0,820 12g 4 4,581 0,788 0,170
GWGT 3¢ 7 1,305 0880 0,674 | GWHZ 3¢ 5 1,567 0,726 0,463
5g 12 1,083 0,701 0,648 5g T 1,116 0,350 0,314
8¢ 8 1,073 0,58 0,546 8¢ 5 1341 0410 0,306
10g 7 4909 1935 0,394 10g 7 3,895 1,063 0273
12¢g 4 1,358 0,697 0,513 12g 2 2,833 0,683 0,241
GWOS 3g 8 0987 0,510 0,517 | GWWA 3g 6 1,343 0,271 0,201
5¢g 9 0,831 0,317 0,382 5g 8 1,353 0,609 0,450
8¢ 6 0817 0243 0,298 8¢ 5 1,010 0,289 0,286
10g 6 8,087 7.822 0,967
OSSN 3¢ 6 3,024 0958 0317 | OSSH 5¢ 4 2,184 1,239 0567
5¢ 10 2,999 1,966 0,656 8¢ 8 2657 1,302 0,490
8g 4 3,618 2,954 0,816 10g 7 2,761 2,001 0,725
10g 10 2414 1,599 0,663
12¢ 8 2,045 0,850 0,415
QP1A lg 3 3,963 1,350 0,341 | QPVL 3g 2 5,122 3,387 0,636
3¢ 3 0,823 0204 0,248 5¢ 1 6,186
5g 7 2412 1,785 0,740 8g 4 4,585 1,760 0,384
8¢ 2 4251 4373 1,029
QPJH 5g 6 0,080 0,058 0,725 | QP3LB 5g 4 0,091 0,074 0,814
10g 4 0,428 0,705 1,646 8g 6 3,501 3,121 0,892
MS 3g 6 2582 0,570 0,221
5g 10 2,229 0,811 0,364
8¢ 4 2456 1,577 0,642
10g 12 3458 2,355 0,681
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Tabelle 7.13: Einflussfaktoren auf joum, deren Signifikanz und die Giite des Modells. Die Darstellung der
Signifikanz erfolgt iiber die Bewertung des p-Wertes: p: (***) < 0,001; (**) > 0,001; (*) > 0,01; (-) > 0,05; ()
> 0,1.

Bo Pradiktoren R? di.
CB (FFF) Ap (FFF), K (FFF) 0,8948
MS (%) Ao (%), kE(*), LFy() 0,6642
Oss () Ao (), LFy (%) 0,3804
Flint (¥%%)  Ag (F**) 0,3685
GW () LFy (), Cnayo(***), R (**) 0,3318
QP (*) k (*)a LFO ( )a CCaO ( ) 071619

chung 7.16 zwar durchaus optimal, die durch die Funktion ermittelten Reaktionskonstanten konnen
jedoch nicht eindeutig den Eigenschaften der Proben oder Gegebenheiten der Versuche zugeordnet
werden. Zudem unterliegen sie ausnahmslos groffen Schwankungen. Dariiber hinaus scheint die Ver-
einfachung der Leitfihigkeit als Summenparameter mit nur einer einzigen Reaktionskonstante jsum
nur fiir Materialien geeignet zu sein, die iiberwiegend Siliciumdioxid enthalten. Sinkt dieser Anteil
und kommen weitere chemische Bestandteile im nennenswerten Mafle hinzu, ist die Vereinfachung der
Modellierung nicht mehr passend. Die empirische Bestimmung der Funktionen fiir die Anderung der
Leitfahigkeit ist daher fiir einige Gesteine durchaus geeignet, ermoglicht jedoch keine signifikanten

Riickschliisse auf die chemischen Prozesse wihrend der Verdnderung.

7.2 Das Redoxpotential

Der charakteristische Verlauf des Redoxpotentials wihrend des Losungsversuchs ist in Abbildung 7.13
exemplarisch an dem nicht reaktiven Quarzmehl und am nur aus amorphem und daher reaktivem
SiOg bestehenden Mikrosilika dargestellt. Obwohl sich die Materialien in Bezug auf ihre Reaktivitét
stark unterscheiden, sind die Verldufe in Abbildung 7.13 &hnlich. Dies ldsst vermuten, dass das Re-
doxpotential keine Differenzierungsmoglichkeit beziiglich der Reaktivitit eines Materials bietet. Der
Zeitpunkt der Probenzugabe entspricht x = 0 mit dem Wert des Redoxpotentials RDy. Die Zugabe
der Probe resultiert in einer unmittelbaren, starken und nahezu senkrechten Verringerung der Werte
auf ein Minimum RDp;, zum Zeitpunkt tgRpmin. Die Verringerung nach der Probenzugabe dient als
Nullpunktbestimmung fiir den gesamten Versuch, da die Anderung des Redoxpotentials von den drei
Parametern am stérksten und auch unmittelbar nach der Probenzugabe auftritt. Das Redoxpotential-
Minimum ist weitestgehend genau ein Wert und nicht ein Bereich mit mehreren Werten, die eine Senke
bilden. Daher ist auch der Anstieg des Redoxpotentials bereits direkt nach RDy, durchaus signifi-
kant, allerdings wesentlich weniger steil als die Verringerung vor dem Minimum. Nach dem Minimum
steigt das Redoxpotential und erreicht einen konstanten Wert. Vor der Probenzugabe ist nur gelstes
Kaliumhydroxid in der Losung enthalten. Durch die Zugabe der Probe wird hauptséchlich bis nahe-

zu ausschlielich SiOs hinzugefiigt. Ein mdégliches Element, durch das das Potential weiter verringert
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werden wiirde, wire Sauerstoff, mit dem Redoxpaar O3/O~2. Dieser ist jedoch bereits vor der Proben-
zugabe in groflen Mengen in der Losung enthalten. Auch ein kolligativer Effekt, also die Verringerung
des Potentials allein durch die Anzahl der Partikel, ist bei dem Redoxpotential nicht bekannt. Da
in dieser Kombination von Ionen, Molekiilen und Materialien keine Redoxreaktionen identifizierbar
sind, kann weder die Verringerung nach der Zugabe der Probe noch der Anstieg nach Erreichen des

Minimums einer konkreten Reaktion zugeordnet werden.
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Abbildung 7.13: Charakteristischer Verlauf des Redoxpotentials: 10 g Mikrosilika und Quarzmehl bei 60 °C.

Voruntersuchungen haben gezeigt, dass der Wert, der nach dem Minimum erreicht wird, sowohl un-
terhalb des Wertes von RDy als auch auf gleicher Hohe oder dariiber liegen kann. Des Weiteren kann
anstelle eines Plateaus ein weiterer Extrempunkt auftreten und das Redoxpotential nach diesem lo-
kalen Maximum wieder geringer werden. Die Ausprigung des Redoxpotentials nach dem Minimum
als Plateau oder Maximum, dessen Betrag, die Steigung des Anstiegs und auch die Dauer bis zum
Erreichen konstanter Werte haben sich in Voruntersuchungen als willkiirlich und nicht reproduzierbar
erwiesen. Dieser Teil des Verlaufs wird daher in den folgenden Auswertungen nicht beriicksichtigt.
Trotz des arbitrdren Abschnitts danach ist das Minimum selbst jedoch sowohl im Auftreten als auch
im Wert eindeutig und reproduzierbar. Die gesamten Auswertungen koénnen in [262] nachvollzogen
werden.

Es sollen die Einflussfaktoren auf RD i, und deren Wirkung untersucht werden. Daher wird zunéchst
die Verteilung von RDy betrachtet und anhand dessen auf fehlerhafte Aufzeichnungen und Ausreifler
geschlossen. In Abbildung 7.14 ist die Verteilung von RDy fiir alle Versuche dargestellt. Die Daten sind
beziiglich der Versuchstemperatur farblich markiert. Die Mehrheit der Datenpunkte liegt in einem Be-
reich zwischen 0 und -100. Dariiber hinaus sind weitere Punkte auflerhalb dieses Bereichs ersichtlich.
Durch den Boxplot in Abbildung 7.14b werden lediglich die Werte RDg > 0 als Ausreifler identifiziert.

Die Berechnung der Ausreifler beider Stichproben erfolgt anhand des Interquartilsabstands, nach Glei-
chung 6.41. Die Ergebnisse und Gréfien der Stichproben sind in Tabelle 7.14 aufgefiihrt. Das Intervall
der 60°C-Versuche ergibt fir die annehmbaren Werte von RDy I = [-127,45; 0,15]. Dies schliefit
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(a) RDy aller Versuche in chronologischer Reihenfolge. (b) Verteilung von RDg der 50 °C und

60 °C Versuche als Boxplot.

Abbildung 7.14: Verteilung von RDy der Versuche in Abhéngigkeit der Temperatur.

lediglich drei Datenpunkte grofler als 0,15 aus, die auch in Abbildung 7.14b erkennbar sind. Der Inter-
quartilsabstand der anderen Stichprobe ergibt das Intervall I = [-128,15; 40,24]. Da die maximalen und
minimalen Werte fiir RDg in den Grenzen des Intervalls liegen, sind keine Werte aus der Stichprobe

zu entfernen.

Tabelle 7.14: Ergebnisse der Normalverteilungsiiberpriifung von RDy.

Stichprobe Datenpunkte w p-Wert Tmin  Tmax 1QA I
Geoec 401 0,9573 2,19¢-9 -117,4 79,8 31,9 [-127,45;0,15]
Gsoec 17 0,8919 0,0498 -74,8 11,3 42,1 [-128,15;40,24]

Da trotz des Entfernens von Punkten auflerhalb des Interquartilsabstands die Werte von RDg eine
grofle Streuung aufweisen, wird deren Einfluss auf RDy,;, untersucht. In Abbildung 7.15a wird zu-
néchst RDp,i, der Versuche bei 60 °C in Abhéngigkeit von RDj dargestellt. Die Farbkodierung ordnet
die Versuche den verschiedenen Gesteinstypen zu, ohne einzelne Proben zu differenzieren. Aus der
Darstellung sind vier Auffalligkeiten ersichtlich.

Zunéchst ist in Abbildung 7.15a ein Zusammenhang zwischen RDy und RDy, ersichtlich. Dieser
Zusammenhang ist unabhéngig vom Material und auch unabhéngig von dessen Reaktivitét, da er in-
nerhalb der einzelnen Materialien einheitlich zu beobachten ist. Ein grofleres RDg resultiert in einem
groferen RDpin. Diese Beziehung ist allerdings weit weniger stark als die Korrelation zwischen LFj
und LF) und wird im Folgenden weiter untersucht.

Zudem sind zwei deutliche Haufungspunkte beziiglich RDy,i, ersichtlich. Der iberwiegende Teil der
Daten liegt in einem Bereich zwischen -50mV und -150mV. Der zweite Haufungspunkt ist breiter
gestreut zwischen -200 mV und -350 mV. Bei diesen Daten handelt es sich ausschlieSlich um Versuche
mit Grauwacken. Allerdings sind auch im ersten Haufungspunkt weitere Daten von Versuchen mit
Grauwacken vertreten. Daher sind in Abbildung 7.15b ausschlieffilich alle Versuche mit Grauwacken

dargestellt. Die vier Stichproben sind deutlich auf die zwei Haufungspunkte aufgeteilt. Der untere
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Haufungspunkt enthélt lediglich Ergebnisse der Versuche mit GWGT und GWOS. Die Messwerte der
anderen beiden Grauwacken liegen in dem anderen Haufungspunkt mit den Werten der anderen Ma-
terialien. Es kann also keine Unterscheidung beziiglich der Reaktivitéit getroffen werden, da die Daten
der nicht reaktiven Probe GWWA ebenso wie die von GWHZ im oberen Haufungspunkt liegen. Das
Auftreten des zweiten Haufungspunktes aufgrund einer fehlerhaften Messtechnik wére anhand einer
zeitlichen Sortierung dieser Ergebnisse in Abbildung 7.15b ersichtlich. Die Anordnung der Daten in
der Abbildung impliziert allerdings eher, dass es sich um eine Unregelméfligkeit handelt, die aus dem
Material selbst resultiert. Bei der Betrachtung von RDyin als Gesamtstichprobe iiber alle Einzelstich-
proben ist demnach der zweite Haufungspunkt durch GWOS und GWGT zu beriicksichtigen und aus
der Gesamtstichprobe dementsprechend auszuschliefen.

Zudem ist eine Sortierung beziiglich der einzelnen Materialien erkennbar. Obwohl sowohl die Werte
von RDj als auch von RDy;, iiber alle Versuche hinweg nah beieinander liegen, ist die Anhdufung von
Daten eines Materials ersichtlich. Zur Bestétigung des Vorhandenseins mehrerer Stichproben wurde
die Gesamtstichprobe ohne die Daten fiir GWOS und GWGT hinsichtlich der Normalverteilung mit
dem SHAPIRO-WILK-Test iiberpriift. Dieser ergab, dass keine Normalverteilung der Gesamtstichprobe
vorliegt, was die Annahme unterstiitzt, dass Haufungspunkte fiir die einzelnen Proben beziehungswei-
se einzelne Stichproben vorliegen.

Schliellich wird anhand der Abbildung 7.15a auch deutlich, dass keine klare Einteilung der Daten hin-
sichtlich der Reaktivitdt des Materials existiert. Die Datenpunkte einer Probe liegen innerhalb ihres

Clusters, ohne klar abgegrenzt zu sein.
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Abbildung 7.15: Verteilung von RD,,;, der einzelnen Versuche und der Versuche mit Grauwacken.

Zur Quantifizierung des Einflusses von RDy auf RD,;, wird die Korrelation zwischen beiden Grofien
berechnet. Zudem wird auch die Korrelation zwischen RD,;, und den Charakteristika der verschiede-
nen Proben untersucht. Da die Oberfliche, sowie der Mengenanteil der chemischen Bestandteile der

Probe linear voneinander abhédngen, wird diese Gruppe, wie bereits in Abschnitt 7.1.1, durch die Ober-
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flache Ap représentiert. Die Ergebnisse der Berechnungen sind in Tabelle 7.15 aufgefiihrt. Die Bewer-
tung der Korrelationskoeffizienten erfolgt nach den Grenzwerten in Tabelle 6.12. Der Zusammenhang
zwischen RDg auf RDy,;, ist zwar durchweg positiv, unterliegt jedoch keiner regelméfiigen Beziehung
in Bezug auf den Betrag. Die Werte streuen insgesamt zwischen 0,179 und 0,952 und ergeben keine
nach Material sortierten Wertebereiche. Lediglich beziiglich der verschiedenen Cristobalit-Proben ist
eine gewisse Tendenz erkennbar. Die Korrelationskoeffizienten dieser Proben liegen zwischen 0,84 und
0,95. Es besteht also ein starker Zusammenhang zwischen RDg und RD,,. Jedoch ist die Verbindung
eines hohen Korrelationskoeffizienten mit reaktivem Material in Bezug auf die anderen Materialien
nicht durchgingig zu beobachten. Der Unterschied im Zusammenhang zwischen RDg und RDpy
kann daher weder auf die Zusammensetzung des Materials noch auf dessen Reaktivitat zurlickgefithrt
werden.

Der Korrelationskoeffizient von RDp,i, und Ao ist jedoch fiir alle Proben negativ. Auch diese Werte
unterscheiden sich betraglich stark. Das Maximum der Korrelationskoeflizienten betragt -0,026, das
Minimum -0,777. Erneut dhneln sich die Werte der Proben mit Cristobalit. Auch fiir Opalsandstein
sind die Werte trotz unterschiedlicher Reaktivitdt innerhalb des Materials dhnlich. Fiir alle anderen
Daten zeigt sich keine Regelméfigkeit in Bezug auf die Probe selbst oder die Reaktivitét.

Beide Parameter sind mit Kennzeichnung des Materials und der Reaktivitdt der Probe in Abbildung

7.16 dargestellt. Diese verdeutlicht einerseits, die unterschiedlichen Werte der Korrelationskoeffizienten
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Abbildung 7.16: Korrelationskoeffizienten der verschiedenen Proben in Abhéngigkeit ihrer Reaktivitét.

trotz identischer Materialien und die fehlende Sortierung beziiglich der Reaktivitdt und andererseits,
dass kein weiterer Zusammenhang zwischen den beiden Korrelationskoeffizienten untereinander be-
steht. Somit ist ein Einfluss von RDg auf RDyn, in Abbildung 7.15a zwar durchaus erkennbar, die
Quantifizierung dessen ergibt allerdings starke Unregelmafigkeiten beziiglich der einzelnen Proben.

In Abbildung 7.15a ist ein Einfluss der Charakteristika der Gesteinskérnung auf RDy;, anhand dessen
Sortierung beziiglich der verschiedenen Materialien ersichtlich. Allerdings sind die Korrelationskoef-
fizienten von RDpi, und Ap, welches die Charakteristika der Gesteinskérnung représentiert, breit

gestreut. Daher wird der Zusammenhang zunéchst grafisch untersucht. Dafiir wird der Einfluss von
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Ap auf RDyy fiir die Einzelstichproben in Abbildung 7.17 dargestellt. Zur besseren Anschauung sind
die verschiedenen Materialien in vier Abbildungen unterteilt. Die reaktiven Materialien sind mit einem
,» X gekennzeichnet und die nicht reaktiven mit einem Kreis. Die Achsen der Abbildungen sind nicht
identisch. Im Allgemeinen fallt auf, dass die Werte fiir RD i, bei identischer Oberfliche Ap inner-

halb einer Probe durchaus starke Abweichungen aufweisen und der Zusammenhang zwischen beiden

Variablen innerhalb eines Materials sowie auch zwischen den Einzelproben differieren kénnen.
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(d) Zusammenhang zwischen RDpin und Ao der Versu-
che mit Flint.
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Abbildung 7.17: Zusammenhang zwischen RDy,;;, und Ao der einzelnen Stichproben. Das nicht reaktive
Material ist mit ,,0“ gekennzeichnet, das reaktive Material mit ,,x*

Die Ergebnisse der Grauwacken zeigen erneut eine Unterteilung in zwei Bereiche. Allerdings unterschei-
den sich beide Untergruppen hinsichtlich des Einflusses von Ap auf RDp,i,. Im oberen Haufungspunkt
mit GWHZ und GWWA resultiert eine groflere Oberfldche nur geringfiigig in einer Verringerung von
RDpin. Ein Einfluss ist, wenn iiberhaupt, nur sehr geringfiigig negativ ersichtlich. Im unteren Hau-
fungsbereich fir GWGT und GWOS hingegen ist der Einfluss deutlich negativ. Eine gréflere dem Ver-
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such zugefiihrte Probenfliche beider Materialien korreliert mit einem betraglich grolerem RDpyi,. Die
Korrelationskoeffizienten zwischen Ap auf RDpi, aus Tabelle 7.15 der vier Proben ergeben allerdings
einen groferen Zusammenhang fiir die Grauwacken des oberen Hiufungsbereichs. Der unterschiedli-
che Einfluss der Oberfliche ist weder auf die Reaktivitat, noch auf bestimmte Werte der Oberfliche
zuriickzufiihren. Mit allen vier Grauwacken wurden Versuche mit einer Probenfliche zwischen 15m?
und 25 m? durchgefiihrt. Trotz der gleichen Fléche unterscheidet sich nicht nur der Wert von RD i,
selbst, sondern auch der Einfluss des Pradiktors Ap auf RDyin.

Auch die Proben von Quarzporphyr iiberlagern sich beziiglich der dem Versuch zugefiihrten Oberfliche
und auch fiir diese Proben ist der Einfluss der Oberflache auf RD,,;, weder eindeutig noch einheitlich.
Die Versuche mit QP1A und QP3LB iiberschneiden sich beziiglich der Oberfliche unter 20 m?. Der
Zusammenhang zwischen Ap und RDy, ist zwar fiir beide Versuche negativ und linear, unterschei-
det sich jedoch in der Stérke deutlich. Die Korrelationskoeffizienten beider Proben aus Tabelle 7.15
bestétigen dies. So ist der Zusammenhang mathematisch beziiglich QP3LB lediglich -0,134, bei QP1A
ergibt sich hingegen -0,693. Somit ist die Stérke des Einflusses nicht auf die Gréfle der Oberfliche
zurickzufithren.

Auch die Versuche mit QPVL und QPJH iiberlagern sich beziiglich der Probenoberfliche zwischen
20m? und 70m?. Der Einfluss von Ap auf RDpn dieser Versuche ist hingegen nicht einheitlich. So
scheint die Oberfliche beziiglich QPVL hochstens eine leicht positive Verdnderung von RDpi, zu
ergeben. Eine groflere Oberfliche bewirkt nur eine geringfiigige Verringerung des Minimums. In Be-
zug auf QPJH scheint eine groflere Oberfléche zundchst eine betragsméfige Vergroflerung von R Dy,
hervorzurufen, wobei ab einer Oberfliche von 40 m? aufgrund der begrenzten Daten keine eindeutige
Aussage moglich ist. Es ist sowohl kein Einfluss der Oberfliche auf das Minimum als auch ein leicht
positiver Einfluss aus den Daten interpretierbar. Allerdings ist zu betonen, dass es sich bei diesen
Interpretationen um nicht nachweisbare Hypothesen handelt.

Eine Differenzierung in reaktives und nicht reaktives Material basierend auf den Werten von RD.iy
bei identischer Oberfliche ist nicht moéglich. Die Versuche mit der reaktiven Probe QPJH ergeben
bei gleicher Oberflache identische oder betraglich geringere Werte fiir RDpi, im Vergleich zu den
Versuchen mit der nicht reaktiven Probe QPVL. Dieser Zusammenhang kehrt sich jedoch bei QP1A
und QP3LB um. Die Versuche mit dem reaktiven QP1A fiihren bei gleicher Oberfliche zu geringe-
ren Werten fiir RDpi,. Insgesamt ergeben jedoch die Versuche mit gréflerer Oberflache, also die mit
QPVL und QPJH, betraglich groflere Minima des Redoxpotentials. Dass dies nicht materialspezifisch
ist, sondern aus der Probenoberfliche resultiert, ist anhand QPJH ersichtlich. Allgemein ist deutlich,
dass kein einheitlicher Einfluss der Oberfliche auf das Minimum existiert, dass eine Differenzierung
beziiglich der Reaktivitat nicht moglich ist und dass der Einfluss der Oberfliche abhéngig ist von der
Grofle der Oberfléche selbst oder vom Material.

Die grofite Probenoberflache ergibt sich durch die Versuche mit Mikrosilika und Opalsandstein. Ein
betraglich gréfleres Minimum ab einer bestimmten Oberfliche, wie es die Abbildung der Quarzporphy-
re vermuten lasst, sollte demnach in Abbildung 7.17c ersichtlich sein. Diese Tendenz kénnte auch fir
den Opalsandstein gelten, basierend auf der Grofie der Oberflache. Die Versuche von OSSH iiberlagern
sich hinsichtlich der Oberfliche mit OSSN. Fiir beide Materialien korreliert eine gréfere Oberflache

193



7 Auswertung

zundchst mit einem betraglich grofferen Minimum. Eine weitaus grélere Oberflache scheint sich je-
doch nur noch minimal oder gar nicht auf das Minimum auszuwirken. Zuséatzlich unterscheidet sich die
Grofle des Minimums, obwohl die Oberfléchen sich iiberlagern. Die Versuche mit dem nicht reaktiven
Material resultieren in einem betraglich kleineren RDy,i,. Die Versuche von Mikrosilika zeigen jedoch
keinen einheitlichen Einfluss von Ap auf RDp, in Abhéngigkeit der Oberfliche. Zunéchst wirkt eine
grofere Oberflache vergroBernd auf das Minimum des Redoxpotentials, dariiber hinaus wirkt mehr
Oberflache betraglich verringernd auf RDy,;,. Anhand dieser Abbildung 7.17c¢ zeigt sich jedoch, dass
die Verdnderung des Effekts von Ap auf das Minimum nicht ab einem fiir alle Proben geltenden
Grenzwert vorliegen kann. Vielmehr unterstiitzt die Abbildung die These, dass der Einfluss von Ap
auf RDi, nicht nur von der Groéfle der Oberflache, sondern zusétzlich von der Probe selbst bestimmt
wird.

In Abbildung 7.17d wird das Verhéltnis von Ap zu RDn, fir die Versuche mit Flint dargestellt.
Die verschiedenen Versuche iiberlagern sich hinsichtlich der Oberfliche ungefihr zwischen 25m? und
60m2. Der Wert von RD,, ist generell trotz identischer Oberflache fiir die einzelnen Proben stark
gestreut. Es ist keine Differenzierung anhand der Reaktivitdt des Materials erkennbar. Fir Flint_ AD
und Flint_ VB scheint eine Vergroflerung der Oberfliche zudem ohne Wirkung auf RDy,, zu sein. Le-
diglich bei einer Oberfliche unter 25 m? zeigt sich eine Korrelation zwischen einer groBere Oberfliche
und einem betraglich grofleren Minimum. Diese Beziehung betrifft jedoch ausschliefflich Flint_ NB und
tritt nur bis zu einer Oberfliche von 35 m? auf. Dariiber hinaus ist eine weitere Vergréferung ohne
Einfluss auf RDpin.

Die Ergebnisse fiir Cristobalit sind nicht in Abbildung 7.17 dargestellt. Mit diesem Material wurden
nur Versuche mit 10m? und 20 m? durchgefiihrt. Wahrend die Oberfliche des Materials verdoppelt
wird, ist ein betraglich grofieres Minimum erkennbar. Der Zusammenhang zwischen Ap und RDyj, ist
allerdings zwangsldufig linear und daher nicht explizit in der Abbildung dargestellt. Der klare lineare
Zusammenhang wird auch anhand der Korrelationskoeffizienten in Tabelle 7.15 bestatigt.
Zusammenfassend kann festgestellt werden, dass keine allgemeine Aussage iiber den Einfluss der Ober-
fliche Ap auf RDpin getroffen werden kann. Dies konnte aber auch aus der breiten Streuung der Daten
resultieren. Grundsétzlich scheint ab einem bestimmten Betrag der Oberfliche diese keinen Einfluss
mehr auf das Minimum zu haben. Dies trifft auf alle Flinte, GWHZ, GWWA, QPVL und QPJH
zu. Unterhalb dieses Grenzwertes korreliert eine VergroBerung der Oberfliche in einer Verringerung
von RDpi,. Dies ist deutlich zu sehen fiir Flint_ NB, QP1A und QP3LB. Liegt eine weitaus grofiere
Oberflache vor, wie in Abbildung 7.17c, ergibt sich dann eher ein vergréflernder Effekt der Oberfléche
auf den Betrag des Minimums. Diese Beobachtungen werden weder von der Reaktivitdt noch vom
Material selbst beeinflusst.

Wegen der stark unterschiedlichen Wirkung von Ap auf RDy,i, innerhalb der einzelnen Stichproben ist
eine Zusammenfassung dieser einzelnen Stichproben zu materialspezifischen Stichproben nicht sinn-
voll. Da die stark unterschiedlichen Effekte der Oberfliche auf das Minimum lassen vermuten, dass
diese Modelle keine gute Anpassung an die Daten geben. Dies wurde in Voruntersuchungen bestétigt.
Deshalb werden zunéchst nur fiir die Einzelstichproben die Einfliisse auf RDy,;n mit den Pradiktoren

RDg und der durch die Oberfldche repriasentierten Gruppe mit einer linearen Regression modelliert.
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Eine Quantifizierung der Einfliisse auf RDy,, beziiglich der Materialien wiirde zudem lediglich die
Reaktivitdt als Pradiktor hinzufiigen, da die anderen Einfliisse, wie bereits in Abschnitt 7.1.1 darge-
legt, linear voneinander abhéngen. In Voruntersuchungen wurde allerdings gezeigt, dass der zusétzliche
Pradiktor der Reaktivitéit zu keiner besseren Anpassung des Modells an die Daten fiihrt. Im Gegenteil,
es hat sich gezeigt, dass die Modelle, die einen Pradiktor enthalten, der den Einfluss der einzelnen
Proben priift, zu einem deutlich grofferen Bestimmtheitsmafl fithren, als Modelle, bei denen der Ein-
fluss der Reaktivitdt integriert ist. Das Zusammenfassen der einzelnen Proben zur Integration der
Reaktivitat fiihrt also nicht zu einer besseren Anpassung der Modelle, da sich die Reaktivitéit weniger
auf RDni, auswirkt als die Probe selbst. Insofern sind Modelle fiir die jeweiligen Materialien weder
aussagekréiftig noch wiirden sie der Regression der einzelnen Proben einen Mehrwert bieten, daher
wurde auf die Darstellung dieser Regressionen verzichtet.

Die exakten und vollsténdigen Ergebnisse der Regressionsanalysen fiir die einzelnen Proben hingegen
sind im Anhang in Tabelle A.14 bis A.18 aufgelistet. In Tabelle 7.15 sind die Resultate der Untersu-
chungen zusammengefasst. Es ist die Reaktivitdt und die Grofie der einzelnen Stichproben angegeben,
sowie das Bestimmtheitsmafl R?ldj. und die berechneten Regressionskonstanten der Modelle. Die Signi-
fikanz der Regressionskonstanten ist mit keinem bis drei Sternen gekennzeichnet. Kein Stern ist das

Kennzeichen fehlender Signifikanz.

Da der Zusammenhang zwischen Ap und RDyj, bei der Betrachtung der einzelnen Proben iiberwie-
gend linear ist, geht dieser Pradiktor unverdndert linear in das Modell ein. Fiir die Proben QPJH,
Mikrosilika, Flint_ NB und OSSN ist der Zusammenhang zwischen Ap und RDp,;, anhand Abbildung
7.17 allerdings eindeutig nicht linear. Fiir die Modellierung dieser Versuche wird der Pradiktor Ao fir
einen linearen Zusammenhang transformiert. Es wurden Modelle gepriift, die die Quadratwurzel, das
Quadrat und sowohl den natiirlichen als auch den Zehner-Logarithmus von Ao enthalten. In Tabelle
7.15 sind neben dem Modell ohne die Transformation von Ap auch die Daten des Modells mit der das
grofite Bestimmtheitsmafl ergebenden Transformation enthalten. Fur die Modellierung von Flint_ NB
ergibt die Quadratwurzel von Ap die beste Anpassung und fiir OSSN der Zehner-Logarithmus. Das
Modell fir QPJH fiihrt, ohne die Transformation von Ao bereits zu einem Bestimmtheitsmaf Rgdj.
von 0,84. Die Transformation von Ap durch die Quadratwurzel verbessert diesen Wert lediglich um
0,01. Auch die Signifikanz der einzelnen Pradiktoren dndert sich nicht. Fiir Mikrosilika zeigt sich zu-
dem, dass das Modell ohne Transformation des Priadiktors die beste Anpassung an das Modell bietet.
Die Alternativen fiir QPJH und Mikrosilika sind daher nicht in Tabelle 7.15 aufgefiihrt.

WEeil die Voraussetzungen fiir die Anwendung der linearen Regression iiberwiegend erfiillt sind, werden
diese in Tabelle 7.15 nicht explizit aufgefiihrt, kénnen aber im Anhang in Tabelle A.14 bis A.18 nachge-
lesen werden. Die Normalverteilung der Stichproben GWWA und CB8000 ist nicht erfiillt. Allerdings
enthélt die Stichprobe des Materials CB8000 nur 12 Beobachtungen. Damit ist eine Anndherung an
eine Normalverteilung zwangsldufig schlechter. Fiir die Modellierung der Daten von GWWA ist neben
der verletzten Normalverteilungsannahme auch der F-Test des Modells nur knapp signifikant. Der p-
Wert betragt 0,05. Somit sollte das gesamte Modell kritisch betrachtet werden. Des Weiteren kann fiir
drei Stichproben eine Autokorrelation erster Ordnung der Residuen detektiert werden. Der DURBIN-
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Tabelle 7.15: Zusammenfassung der Korrelation und linearen einfach Regression von RD.,;, der einzelnen
Proben nach Tabellen A.14 bis A.18 mit dem Modell Rbmm =00+ 81 - RDg + B2 - Ao.
Die Darstellung der Signifikanz erfolgt iiber die Bewertung des p-Wertes: p: (***) < 0,001; (**) > 0,001; (*)

Schétzer Korrelation zu

R n R, Bo B1 B2 RDy, Ao
OSSH v 15 0,2308 -104,451 (***) -0,059 (**) -0,105 () 0,221 -0,341
OSSN 60°C X 22 0,1775  -84,428 (***) 0,241 (*) -0,015 () 0,498 -0,357

X 22 0,2110 -56,635 (**) 0,252 (%) -13,080 ()
Flint AD v 29 04854 -66,642 (*fF) 0,499 (*tF)  -0,130 () 0,749 -0,026
Flint VB v 16 0,3960 -75,236 (**F) 0,434 (**) -0,033 () 0,689 -0,082
Flint_ NB X 39 0,6907 -54,439 (***) 0,619 (***) -0,542 (***) 0,253 -0,319

X 38 0,7250 -40,595 (***) 0,606 (***)  -5,690 (***)
GWOS v 27 0,8682 -187,330 (***) 0,323 (*FF) 3734 (%) 0,179 -0,816
GWGT v 37 08399 -176,959 (***) 0414 (**) -3,723  (**f) 0,526  -0,580
GWHZ v 31 0,7152  -99,106 (***) 0,284 (**f)  -0,172 (%) 0,527 -0,358
GWWA X 24 0,3387  -99,447 (%) 0,307 (FF)  -0,244 (%K) 0,444 -0,428
CB4000 v 8 09937  -47506 (**F) 0,448 (**F)  -1,086 (***) 0,952 -0,758
CB6000 v 7 0,7182  -75766 (**) 0,314 () -0,144 () 0,872 -0,777
CBS&000 v 11 09091  -47,440 (***) 0441 () -1,050  (***) 0,843 -0,749
QP1A v 19 0,7523  -88,200 (**F) 0,227 (*¥) -0,809 (***) 0,559 -0,693
QPJH v 16 08489  -76,244 (**F) 0,647 (**¥) 0,114 () 0,875 -0,096
QP3LB X 14 0,6651 -63,212 (**%) 0,304 (***) -0,678 (**f) 0,681 -0,134
QPVL X 13 0,6042 -112,593 (***) 0,306 (**) -0,174  (**) 0,120 -0,446
MS v 21 0,2035 -111,053 (***) 0,116 () -0,075  (*) 0,260 -0,325

WATSON-Test ergibt fiir Flint. NB eine Teststatistik von DW = 3,02, die allerdings nur geringfiigig
aulerhalb des akzeptablen Bereichs liegt. Nach der Transformation von Ao fillt die Teststatistik DWW
nicht mehr in den kritischen Bereich. Fiir die Modelle von OSSH und QPJH liegen die Teststatistiken
DW jedoch weit aulerhalb des akzeptablen Bereichs. Fiir diese drei Stichproben werden daher ro-
buste Schétzer berechnet. Des Weiteren ist der F-Tests der Modelle fiir QP3LB und Flint_ VB nicht
signifikant, was wiederholt das Modell in Frage stellt.

Die Abweichungen von der Normalverteilung der Residuen und die fehlende Signifikanz des F-Tests
implizieren entweder, dass die integrierten Pradiktoren untereinander interagieren, dem Modell Pra-
diktoren fehlen oder das Modell insgesamt ungeeignet ist. Eine Korrelation zwischen RDy und Ao
kann anhand des VIF ausgeschlossen werden, da dieser fiir keines der Modelle kritisch ist.

Das potenzielle Fehlen eines Pradiktors und der Zweifel am gesamten Modell werden anhand der Er-
gebnisse der Regression in Tabelle 7.15 eingeschétzt. Diese ergeben beziiglich des BestimmtheitsmafBes
stark unterschiedliche und tiiberwiegend wenig zufriedenstellende Ergebnisse. Lediglich fiir CB4000
und CB8000 sind die Werte tiber 0,9. Die Stichproben, deren F-Test am Modell selbst zweifeln lésst
(QP3LB; GWWA und Flint_ VB), haben allerdings nicht die kleinsten Bestimmtheitsmafle, genauso
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7.2 Das Redoxpotential

wenig wie die Proben, bei denen eine Transformation von Ao durchgefiihrt wurde. Sondern diese lie-
gen bei Opalsandstein und Mikrosilika vor. Fiir diese Proben werden lediglich 17 bis 23 % von RDpin
durch das Modell erklart. Die restlichen Bestimmtheitsmafle ordnen sich ungeachtet der Reaktivitat
und des Materials zwischen diesen Werten und dem Bestimmtheitsmafl von Cristobalit ein. Es kann
also kein Schluss daraus gezogen werden, ob das Modell fiir ein reaktives Material besser geeignet ist,
noch kann der Schluss gezogen werden, dass dieses Modell nur fiir einige Materialien geeignet ist. Ridj'
ist vollkommen willkiirlich. Des Weiteren spricht das Fehlen einer fiir alle Materialien einheitlichen
Transformation von Ap und die durchweg stark signifikanten Konstanten 3y, die bereits auffillig nahe
an RDp, liegen, gegen das Modell, in dem neben einer Konstante weitere Pradiktoren signifikant
sind. Auch die Regressionskonstante fiir den Priadiktor RDy ist groBitenteils signifikant, allerdings po-
sitiv. Die Oberflache Ap hat hingegen insgesamt einen negativ Einfluss auf RDi,. Die Proben, fir
die der Einfluss der Oberflache auf RDy,;, in der Abbildung 7.17 kaum erkennbar ist, sind Flint_ VB,
Flint_ AD und méglicherweise QPVL. Dies wird durch die Regressionskonstanten 3 fiir die Flinte
mathematisch bestétigt, da sie nicht signifikant sind. Dies trifft jedoch nicht auf QPVL zu.
Insgesamt deuten die Ergebnisse darauf hin, dass RDy;, fir die Einzelproben nicht gut durch die
Pradiktoren Ap und RDg abgebildet werden kann. Dies ist sowohl an den Bestimmtheitsmaflen, die
auf eine tiberwiegend geringe Anpassung hindeuten, ersichtlich, als auch an den deutlich signifikanten
Konstanten Sy, die bereits nahe am Wert von RDpi, liegen. Dies deutet eher auf einen festen Wert
flir RDmin pro Gesteinsprobe hin, der bereits gut von den Konstanten [y abgebildet wird als auf
einen nennenswerten Einfluss der mit der Probenmenge verédnderlichen Eigenschaften der Gesteine.
Auf die Darstellung der 50 °C-Probe von OSSN wird aus diesem Grund an dieser Stelle verzichtet.
Auch die unterschiedliche Signifikanz von s spricht gegen ein Modell, was R D, ausreichend zuver-
lassig abbildet. Die Regressionskonstante ist sowohl weniger oft signifikant als auch in ihrem Betrag
stark unterschiedlich beziiglich der einzelnen Proben. All dies spricht fiir eine Regression, die andere
und auch mehr Pradiktoren beriicksichtigt und den variierenden Einfluss der Oberfliche auf RDi,
aus Abbildung 7.17 abbildet.

Um dies zu berticksichtigen, werden alle Einzelstichproben zusammengefasst und ein optimales Mo-
dell gesucht. Es wird mit dem maximalen Modell fiir die Gesamtstichprobe begonnen, welches alle
Pradiktoren enthélt. Die iterative Entfernung der einzelnen Pradiktoren ist schematisch in Abbildung
7.18 dargestellt.

Als zuséatzlicher Pradiktor wurde Sqrt_ Ao, die Quadratwurzel von Ao, hinzugefiigt, um den Einfluss
von Ap auf RDyy, in einen linearen Zusammenhang zu transformieren. Der Préadiktor Ao ist im ma-
ximalen Modell weiterhin enthalten, was zwar zu einer starken Korrelation beider Pradiktoren fiihrt,
fir den ersten Iterationsschritt jedoch nicht relevant ist. Die Optimierung des AIC mit Vorwérts-,
Riickwéirts- und Schrittweiser-Selektion ergab zunéchst insgesamt drei unterschiedliche Modelle. Je-
doch wurden die funf Pradiktoren Ctio, Cyvino, Sqrt__ Ao, M und auch R von allen Algorithmen als
ungeeignet aussortiert. Da der Pridiktor R fiir das iibergeordnete Ziel, ein Verfahren zu entwickeln,
welches die Reaktivitdt der Proben abschétzt, idealerweise in den Modellen erhalten bleiben sollte,
wird R vorerst nicht aus dem Modell entfernt. Das Modell wurde ohne die anderen vier Pradiktoren

gepriift, mit sowohl der Reaktivitit R als auch den einzelnen Proben S, als Pridiktor. Die Uber-
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Abbildung 7.18: Verdnderung der Regressionsmodelle fiir RD,;, nach verschiedenen Iterationsschritten.

priifung bestétigt jedoch die Resultate der Selektions-Algorithmen. Das Modell mit der Reaktivitat
als Préadiktor ergibt deutlich shlechtere Giitemafle als das Modell mit der spezifischen Probe S, als
Pradiktor. Daher wird auch die Reaktivitat als Pradiktor entfernt.

Im zweiten Schritt wurden iterativ die Pradiktoren ausgeschlossen, die sowohl von zwei der Selektions-
Algorithmen als ungeeignet eingeschétzt wurden, als auch anhand des VIF mafigeblich an Multikol-
linearitat beteiligt sind. Dieses Vorgehen wurde wiederholt, bis die Multikollinearitit der Pradiktoren
im Modell ausgeschlossen werden konnte. Im endgiiltigen Modell sind schliefllich nur noch drei Pré-
diktoren enthalten, und sowohl die Oberfliche als auch die Reaktivitdt scheinen sich nicht auf das

Minimum des Redoxpotentials auszuwirken. Das finale Modell ist somit:

16
RDuin = Bo + B1- RDo + B2 - Csio, + 3 B+ Sa- (7.17)

z=1
Die Ergebnisse der Regressionsanalyse sind in Tabelle 7.16 aufgefithrt. Die Tabelle enthéilt zudem die
Werte der Regressionskonstanten, deren Standardabweichung und die Ergebnisse des t-Tests, sowie
die GiitemaBe und Uberpriifung der Voraussetzung fiir die Anwendung der linearen Regression. Die
Regressionskonstante fiir die Auspriagung CB3000 des Pradiktors S, ist in der Tabelle nicht enthalten,
da diese als Referenzkategorie fiir den Pradiktor fungiert. Durch die Kodierung des Préadiktors S,
kann dieses Modell nicht unbedingt als ein Modell fiir die Gesamtstichprobe angesehen werden, da fiir
die Betrachtung einer einzelnen Stichprobe alle anderen Ausprigungen von S, auf null gesetzt werden
miissen. Somit ergibt sich fiir jede Stichprobe ein eigenes Modell, das sich anhand der Konstanten von

den anderen Modellen unterscheidet. Dies ldsst erneut den Schluss zu, dass es sich bei dem Minimum
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7.2 Das Redoxpotential

des Redoxpotentials um eine Materialkonstante handelt, die jedoch zuséatzlich von der Ausgangssitua-
tion RDy und dem Anteil des Siliciumdioxids in der Probe beeinflusst wird.

Diese Annahme wird weiterhin durch die Giitemafle und den F-Test bestéitigt. Der F-Test ist signi-
fikant und das Bestimmtheitsmaf} dej. zeigt eine Anpassung von tiber 90% an. Die Voraussetzungen
fiir die Anwendung einer Regression sind erfiillt, lediglich der BREUSCH-PAGAN-Test ergibt, dass die
Residuen nicht normalverteilt sind. Somit werden die Schéitzer robust ermittelt. Die Regressionskon-
stanten sind mit zwei Ausnahmen fiir alle Préadiktoren signifikant. Nur fiir Scpagoo und Sqpsrp zeigt
der t-Test keine Signifikanz. Dies kann jedoch nicht auf Eigenheiten des Materials oder der Gréfle der
FEinzelstichprobe zuriickgefiihrt werden.

Insgesamt wirkt, iiber alle Stichproben hinweg betrachtet, ausschliefflich der Anteil des Siliciumdi-
oxids in der Probe auf das Minimum RDy,jy. Ein hoherer Anteil an Siliciumdioxid entspricht einem
betraglich etwas gréfleren Minimum. Dies stimmt mit dem Verhéltnis von Ap zu RDnj, in Abbildung
7.17 iiberein, in der Ao lediglich als Reprasentant der von der Probenmenge abhéngigen Pradiktoren
fungiert und somit in dieser Abbildung auch die Menge des Siliciumdioxids im Material darstellen

kann?.

Anhand der Regressionsanalyse von RDy, kann insgesamt festgehalten werden, dass die abhingige
Variable RDy, im iiberwiegenden Mafle ein Charakteristikum des Materials selbst ist, das jedoch
auch durch den Anteil des Siliciumdioxids Cgio, der Probe beeinflusst wird. Was in Bezug auf die
einzelnen Proben den Wert des Minimums ausmacht, kann anhand der vorliegenden Analyse und
Daten jedoch weiterhin nicht bestimmt werden. Die Vermutung, dass insgesamt nur ein Wert fiir
RDpin existiert, unabhingig vom hinzugefiigten Material, kann durch die Analyse widerlegt werden.
Wenn es nur einen einzigen Wert fiir RDi, gébe, wiirde der Pradiktor fiir das Material M mehr zur
Anpassung der Daten beitragen als der Pradiktor S, und wére daher von den Selektions-Algorithmen
bevorzugt worden. Jedoch wurde der Priadiktor M von allen drei Selektions-Algorithmen als ungeeignet
entfernt. Somit kann davon ausgegangen werden, dass RDy, spezifisch fiir jede einzelne Stichprobe
ist. Abschlieflend ist festzuhalten, dass das Minimum des Redoxpotentials nicht geeignet ist, um die
Reaktivitdt des Materials einzuschétzen.

Da weiterhin nicht ersichtlich ist, was den Einfluss auf RD, bei den einzelnen Stichproben ausiibt
und da der Reaktivitdt keine Wirkung auf die Grofle zugesprochen wird, wird im Folgenden der
Zeitpunkt des Minimums trpmin auf Zusammenhénge untersucht. Dies ist eindeutig bestimmbar, da
RDyin sowohl globales Minimum als auch nur ein einzelner Punkt ist. In Abbildung 7.19a sind die
Werte von tgpmin der Minima aller Versuche in Minuten mit ihrer relativen Haufigkeit dargestellt. Die
Versuchstemperaturen sind farblich gekennzeichnet. Die Werte streuen ungeachtet der Temperatur

deutlich. Fiir einen Grof3teil der Versuche betrigt tRpmin Weniger als 25 Minuten. Es gibt eine weitere

2Die absolute Menge des SiO» in der Stichprobe ergibt sich durch Multiplikation des Anteils von SiOs, welches in
Gramm pro Kilogramm Probenmenge ermittelt wurde, mit der Probenmenge. Ebenso wird die Probenoberfliche
Ao durch die Multiplikation der Probenmenge mit dem durch die BET-Methoden ermittelten probensepzifischen
Wert in Quadratmeter pro Gramm ermittelt. Somit sind die absolute Menge des SiO2 und die Oberfliche Ao linear
voneinander abhingig und die Korrelation zwischen RDmin und diesen Groflen identisch.
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Tabelle 7.16: Ergebnisse der Regressionsanalyse fiir RD,;, nach Gleichung 7.17.
Die Darstellung der Signifikanz erfolgt iber die Bewertung des p-Wertes: p: (***) < 0,001; (**) > 0,001; (*)
>0,01; (-) > 0,05; () >0,1.

Modell RD Schatzer SD  t-Wert p-Wert

Konstante — -56,278 1,751 -32,150 < 2,2e-16 (**¥)
RDy 0,402 0,020 20,167 < 2,2e-16 (***)
Csio,  -2,439 0,157 -15499 < 22e-16 (**¥)

Scpaooo  -2,507 1,331 -1,884 0,061 (-)
Sceooo  -7,747 0,768 -10,085 < 2,2e-16 (***)
ScB8000 -6,628 1,489  -4,452 1,306e-05 (***)
Skint AD  -10,003 1,736 -5,763  2,520e-08 (***)
Spint. NB  -6,523 1,428 -4,569 7,846e-06 (**¥)
SFlint_ VB 23,408 1,230 -2,771 0,006  (**¥)
Sawnz ~ -29,344 1,330 -22,056 < 2,2e-16 (***)
Scwwa  -34,637 1,008 -34,364 < 2216 (**¥)
Sums  -31,976 1,409 -22,696 < 2,2e-16  (**¥)
Sossu  -43,973 1,340 -32,815 < 2,2e-16  (**¥)
Sossn  -15,271 1,192 -12,813 < 2,2e-16  (***)
Sqpia  -19,927 0,973 -20,480 < 22e-16  (**¥)

SqpsLB 1,317 1,068 1,233 0,219 ()
Sqpjm -27,978 1,544 -18,123 < 2,2e-16 (***)

SQPVL -47,991 1,005 -47,736 < 2,2e-16 (***)
R? = 0,909; RZy; = 0,9024 F(240;17) = 140,8; p-Wert = 2,2e-06
B-P: BP = 45,589; p-Wert = 0,00 D-W: DW = 2,171; p-Wert = 0,672
S-W: W = 0,991; p-Wert = 0,104  VIF: RDy: 1,321; Cs;0,: 1,355; Sy: 1,751

Anh&ufung von Daten zwischen 25 und 100 Minuten. Insgesamt kann trpmin aber auch Werte von bis

zu 200 Minuten annehmen. Deren Haufigkeit nimmt allerdings deutlich ab, je grofler sie werden.

Eine eindeutige Differenzierung beziiglich der Versuchstemperatur fiir die Werte von tgRpmin ist nicht
ersichtlich. Die Verringerung der Versuchstemperatur um 10 °C sollte die Reaktion klar verlangsamen,
was in einem deutlich spateren Zeitpunkt des Redoxminimums erkennbar sein miisste. Die Daten der
50 °C-Versuche liegen zwischen 55 und 80 Minuten. Somit sind die Werte von tgpmin der 50 °C-Versuche
grofer als die iberwiegende Mehrheit von tgpmin der Versuche mit 60 °C. Weiterhin liegen sie dennoch
innerhalb des zweiten Haufungspunktes von tgpmin der 60 °C-Versuche. Daher scheint die Temperatur-
verdnderung keinen deutlichen Einfluss auf tgpmin und somit auch keine deutliche Auswirkung auf die
Geschwindigkeit der Verdnderung des Redoxpotentials zu haben. In Abbildung 7.19b sind jedoch die
Werte von tgrpmin aller Versuche beziiglich des Materials und der Reaktivitdt dargestellt. Die Werte
der Versuche mit 50 °C sind schwarz umrandet. Es handelt sich ausschliefSlich um rote Markierungen,
also um Opalsandstein, und es ist deutlich zu sehen, dass unterhalb der eingekreisten Daten weitere
rote Daten abgebildet sind. Diese entsprechen trpmin der 60 °C-Versuche des Opalsandsteins. Somit
ist tRDmin der 50 °C-Versuche zwar nicht allgemein grofler als tgrpmin der 60 °C-Versuche, allerdings ist
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(a) Relative Haufigkeit von trpmin aller Versuche in Ab-  (b) Verteilung von ¢trpmin aller Versuche mit Kennzei-
héngigkeit der Temperatur. chung der 50 °C-Versuche.

Abbildung 7.19: Verteilung von tgrpmin. Links als Haufigkeitsverteilung und rechts in chronologischer Rei-
henfolge der Versuche. Das nicht reaktive Material ist mit ,,O* gekennzeichnet, das reaktive Material mit ,,x“

ein deutlicher Unterschied innerhalb einer Probe ersichtlich.

Des Weiteren ist an den Daten von Opalsandstein zu sehen, dass die Reaktivitat keinen Einfluss auf
tRDmin ausiibt. Die Werte von tgRpmin sind trotz unterschiedlicher Reaktivitat identisch. Dies ist auch
fiir die anderen Proben in Abbildung 7.19b deutlich zu erkennen. Es ist keine Differenzierung beziiglich
der Reaktivitét ersichtlich.

In Abbildung 7.19b sind die Versuche chronologisch sortiert und beziiglich der einzelnen Materialien
gekennzeichnet. Dies zeigt eine breite Streuung der Daten, auch innerhalb einer Gesteinskérnung. Le-
diglich fur Flint und die nicht reaktive Grauwacke bilden sich durch tgrpmin deutliche Haufungspunkte.
Anhand der Abbildungen kénnen Unterschiede beztiglich der Materialien fiir tgpmin vermutet werden.
Um weitere Einfliisse trpmin zu identifizieren, wurde die Korrelation von tgrpmin, mit allen verfigbaren
Charakteristika der Proben berechnet. Da sowohl die Menge als auch die Oberfliche und die Anteile
der chemischen Zusammensetzung in der identischen Korrelation resultieren, ist in Tabelle 7.17 ledig-
lich die Oberflache Ap aufgefithrt. Die Berechnung der Korrelation von kategorialen Variablen ist nicht
moglich, daher sind in der Tabelle die Reaktivitdt und der Einfluss der Probe selbst nicht enthalten.
Zusétzlich wurde ein weiterer Pradiktor hinzugefiigt. Um die Verédnderung des Redoxpotentials vom

Zeitpunkt x = 0 bis zum Zeitpunkt tRpmin einschétzen zu kénnen, wird die Differenz ARD eingefiihrt.
ARD = RDy — RDyin (7.18)

Auch ARD wird in Beziehung zu tgpmin gesetzt, der Korrelationskoeffizient berechnet und in Tabelle
7.17 aufgefiihrt.

In Bezug auf die Stérke des Zusammenhanges wurden die individuellen Korrelationskoeffizienten gemaf
den in Tabelle 6.12 definierten Zusammenhéngen farblich gekennzeichnet. Ein schwacher Zusammen-

hang wird durch Griin, ein starker Zusammenhang durch Gelb und ein Korrelationskoeffizient iiber
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0,8, der durch Multikollinearitdt und einen kritischen VIF gekennzeichnet ist, wird in Orange mar-
kiert.

Ob ein Zusammenhang zwischen der Dauer, bis das Minimum erreicht wird tRpmin, und dem Wert
des Minimums besteht, sollte anhand des Korrelationskoeffizienten dieser beiden Variablen erkenn-
bar sein. Ebenso sollte ein moglicher Zusammenhang zwischen der Reduzierung des Redoxpotentials
nach der Probenzugabe ARD und tgrpmin anhand des Korrelationskoeffizienten ersichtlich sein. Der
Korrelationskoeffizient zwischen trpmin und RDpi, ergibt nur fir QPJH und QPVL einen starken
Zusammenhang, wihrend der Korrelationskoeffizient zwischen ARD und tgrpmin lediglich fiir QPVL
signifikant ist. Folglich sollte kein linearer Zusammenhang zwischen der Dauer bis zum Erreichen des
Minimums und dem Minimum selbst, oder der Differenz des Redoxpotentials bestehen. Dies wird
durch grafische Voruntersuchungen bestéatigt. Trotz dhnlich grofler Werte sowohl fiir RD,i, als auch
ARD sind eine breite Streuung fir trpmin und keinerlei Haufungspunkte ersichtlich.

Auch der Zusammenhang zwischen dem Zeitpunkt des Minimums und der Oberfldche oder der chemi-
schen Zusammensetzung ist iiberwiegend schwach. Nur fiir CB6000 und QP1A ergibt der Korrelati-
onskoeflizient einen starken linearen Zusammenhang. Folglich gibt es weder einen signifikanten Effekt
der Materialeigenschaften noch der Werte des Redoxpotentials auf tgpmin. Somit kann die Dauer bis
zum Erreichen des Minimums nicht mit dem Minimum selbst, der Verdnderung des Redoxpotentials

und auch nicht der elementaren Zusammensetzung in Relation gesetzt werden.

Tabelle 7.17: Ausgewéahlte Korrelationskoeffizienten mit tRpmin und vgrp.

{RDmin URD
RDy RDpyin ARD Ao RDy RDpin ARD Ao
CB3000 -0,332 -0,484 -0,015 NA | 0,669 0,640 0,513 NA
CB4000 0,268 0,081 = 0,528 -0,006 | 0,650 0,647 0,500 -0,211
CB6000  -0,531 -0,660 -0,338 0,051 0,808 0,749 | 0,856  -0,849
CBS000 0,142 0526 -0,378 -0,493 | 0,447 -0,031 | 0,830 0,466
Flint_ AD -0,362 -0,054 -0,488 -0,497 | 0,260 -0,192 = 0,588 0,637
Flint NB 0,084 0,215 -0,171 -0,510 | -0,039 = -0,413 0,516 0,578
Flint VB 0,491 0,430 0,302 -0,681 | -0,017 -0,247 0,192 0,670
GWGT 0,230 -0,160 0,345 0,513 | -0,069 0,167 -0,243 -0,191
GWHZ 0,032 -0,237 0,179 0,205 | 0,532 0,167 0,526 -0,118
GWOS 0,124 | -0,248 0,301 0,245 | -0,212 © 0,314 -0,416 -0,046
GWWA 0,067 0,718 -0,445 -0,549 | 0,344 -0,536 0,760 0,695
MS 0,086 -0449 0494 0,535 | 0,166 -0,676 0,763 -0,042
OSSH 0,177 = 0,301 -0,018 -0,309 | 0,682 -0,476 0,031 -0,108
OSSN 0,044 0,301 -0,162 -0,329 | 0,535 -0,323 | 0,839 0,473
QP1A  -0,063 0,502 -0,406 = -0,851 | 0,450 -0,417 | 0,817 0,745
QP3LB  -0447 0016 -0,592 -0,538 [ 0:863° 0,290 | 0,953 0,590
QPJH 0,680 0,644 0,499 -0,571 | -0,190 -0,306 0,010 0,656
QPVL  -0,162 20,904 0,811 0349 | 0,679 0,266 0,009 0,295

202



7.2 Das Redoxpotential

Des Weiteren wird aus der Verdnderung des Redoxpotentials A RD nach der Probenzugabe und tgpmin

die Verdanderungsgeschwindigkeit des Redoxpotentials vgp berechnet.

ARD
ZL/RDmin

VURD — (7.19)

Auch diese Grofie wurde hinsichtlich des Materials und des Redoxpotentials untersucht. Die relevan-
ten Korrelationskoeffizienten sind ebenfalls in Tabelle 7.17 aufgefiihrt. Es ist allerdings keine deutliche
Korrelation zwischen vgp und den Werten des Redoxpotentials oder den Materialeigenschaften ersicht-
lich. Keine Variable zeigt eine durchgehend hohe Korrelation von iiber 0,6 und somit einen starken
Zusammenhang, der als Grundlage fiir eine Modellierung dienen kénnte. In Voruntersuchungen wurde
auch eine nichtlineare Beziehung zwischen Ao und vgp untersucht, jedoch mussten sowohl ein expo-
nentieller als auch ein logarithmischer Zusammenhang ausgeschlossen werden.

Als Einflussfaktor auf vgp sollte allerdings nicht nur die Oberfliche der Probe beriicksichtigt werden,
sondern auch die Verfiigbarkeit der Partikel. Unter der Verfiigbarkeit der Partikel wird verstanden,
ob die Oberflache des Festkorpers von den Reaktanden in der umgebenden Lésung erreicht werden
kann. Die Umgebungslosung sind 1 Liter destilliertes Wasser mit 1 mol Kaliumhydroxid. Die maxima-
le Probenmasse betragt 12g. Unter der stark vereinfachten Annahme, dass die Probe ausschlieBlich
aus Siliciumdioxid besteht, wiirde dies 0,2 mol entsprechen. Also selbst unter der Annahme, dass das
Material ausschliellich aus Siliciumdioxid besteht und dem Versuch in molekularer Form hinzugefiigt
wiirde, kimen auf jedes Molekiil Siliciumdioxid fiinf Kaliumionen, was eine ausreichende Verfiigharkeit
gewahrleisten sollte. Zudem sind dies stark vereinfachte Annahmen, durch die das Verhéltnis zwischen
den Reaktionspartnern maximal schlecht dargestellt wird.

Dariiber hinaus ergibt die BET zwar die gesamte Oberfléche der Probe in Abhéngigkeit von der Masse.
Allerdings kann die Grofle der einzelnen Partikel die Reaktionsgeschwindigkeit durchaus beeinflussen.
Setzt sich diese Oberflache aus Partikeln mit einem vergleichsweise kleinen Radius zusammen, kann
dies zu einer schnelleren Gesamtreaktion fiihren, als wenn groflere und somit auch weniger Partikel
vorhanden sind. Kleinere Partikel implizieren insgesamt mehr gleichzeitig ablaufende Reaktionen und
somit das schnellerer Erreichen eines Gleichgewichtszustandes. Dies wurde beriicksichtigt durch die
Quantile der Korngrofienverteilung D1g, Dso und Dgg, die fiir jede Probe im Abschnitt 6.4 aufgefiihrt
sind. Allerdings zeigte sich kein signifikanter Zusammenhang zwischen vgrp mit den drei Kennwerten
der Korngroflenverteilung bei der Gegeniiberstellung.

Die Werte fiir vgp in mV min~! der einzelnen Versuche der unterschiedlichen Materialien und Reak-
tivitdt sind in Abbildung 7.20 dargestellt.

In der Abbildung ist zu sehen, dass die Materialien, die iiberwiegend ausschliefflich aus Siliciumdioxid
bestehen, zu einer geringen Verdnderungsgeschwindigkeit des Redoxpotentials fithren. Dies gilt fiir
Opalsandstein, Cristobalit und Mikrosilika. Die Werte fiir vrp der Grauwacken und der Quarzporphyre
liegen zwischen 0 und 10 mV min~! und fiir Flint ist eine starke Streuung bis zu 60 mV min~" ersichtlich.
Es ist keine deutliche Differenzierung beziiglich des Materials oder der Reaktivitit erkennbar.

Somit ergibt die zeitliche Untersuchung von RDi,, dass weder anhand des Zeitpunktes des Minimums
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Abbildung 7.20: Die Geschwindigkeit der Verdnderung des Redoxpotentials vgp der einzelnen Versuche.

noch an der Geschwindigkeit der Verdanderung des Redoxpotentials vgrp Riickschliisse auf das Material,
die spezifischen Materialeigenschaften, die dem Versuch zugefiihrte Oberfliche oder die Reaktivitat
gezogen werden konnen. Des Weiteren scheint R Dy, spezifisch fiir eine bestimmte Probe zu sein und
zudem geringfiigig von der Konzentration des Siliciumdioxids beeinflusst zu werden. Auch fiir diesen
Wert ist kein Zusammenhang mit der Reaktivitdt ersichtlich. Somit ist das Redoxpotential nicht
geeignet fiir die Identifikation der Reaktivitdt von Materialien. Es sollte dennoch im Versuchsaufbau
enthalten bleiben, da anhand der Verringerung der Werte der Probenzugabezeitpunkt riickwirkend fir

den gesamten Versuch exakt ermittelt werden kann.

7.3 Der pH-Wert

7.3.1 pH-Wert verandernde Prozesse

Die Verdnderung des pH-Wertes der Losung resultiert aus der Verdnderung der Aktivitdt o der Was-
serstoffionen, wie in Abschnitt 6.2.1 ausfiihrlich erldutert. In ausreichend verdiinnten Lésungen, deren
Konzentration geringer als 1072 bis 1072 mol 1! ist [220] oder zur vereinfachten Darstellung der Pro-
zesse kann die Aktivitat, wie in Gleichung 6.2, mit der Konzentration der Ionen gleichgesetzt werden.
Eine ausreichend verdiinnte Losung ist jedoch durch den Versuchsaufbau allein durch die 1 molare
Kaliumhydroxidlésung nicht gegeben. Zur Vereinfachung wird der pH-Wert allerdings mit dem nega-
tiven dekadischen Logarithmus der Konzentration der Hydronium-Ionen gleichgesetzt. So konnen aus
den Verdnderungen des pH-Wertes direkt Riickschliisse auf die Verdnderung der Konzentration der
Hydroxidionen gezogen werden und daraus wiederum Riickschliisse auf Verédnderungen der Kieselséure-
Spezies.

Auch fiir die Ermittlung der Gleichgewichtskonstante der Reaktion des Festkorpers mit der umgeben-
den Fliissigkeit nach Gleichung 4.8 ist theoretisch der Aktivitatskoeffizient zu beriicksichtigen. Dessen
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7.3 Der pH-Wert

Ermittlung miisste jedoch fiir jede einzelne Stichprobe erfolgen. Doch da allein aus der Annahme,
dass aus der Verdnderung des pH-Wertes die einzelnen Reaktionen des Festkorpers und der gelosten
Kieselsdure-Spezies benannt und quantifiziert werden koénnen, eine starke Vereinfachung resultiert,
wird auf die Berticksichtigung dieses Aktivitatskoeffizienten ebenso verzichtet.

Die weiteren Einflussfaktoren auf das Losungsgleichgewicht eines silikatischen Festkorpers wurden in
Abschnitt 4.2.3 erldutert. Zusammenfassend ist zu wiederholen, dass die Loslichkeit der silikatischen
Festkorper von den im Feststoff enthaltenen Mineralen bestimmt wird, wie in Tabelle 4.3 deutlich dar-
gestellt wird. Zudem wirkt eine héhere Umgebungstemperatur positiv auf das Losungsgleichgewicht,
wie aus Tabelle 4.5 ersichtlich ist.

In den vorliegenden Versuchen werden maximal 12 g und mindestens 3 g Material einer Probe in einen
Liter Kaliumhydroxidlésung gegeben. Dies entspricht unter der vereinfachten Annahme, dass die Pro-
be ausschlieBlich aus SiOy besteht und dessen molare Masse 60,08 gmol~! betrigt, bei 12 g Material
einer Konzentration von 0,2mol1~! beziehungsweise 0,05mol1~!. In Abbildung 4.11 sind die Losungs-
konzentrationen von amorphem SiOs und Quarz, einem nicht reaktiven Material, in Abhéngigkeit
des pH-Wertes dargestellt. Die Losungskonzentration von amorphem SiOo betrdgt demnach ungefiahr
5000 ppm SiOy bei einem pH-Wert von iiber 10 [3]. Dies entspricht 0,083 moll~!. Die Losungskon-
zentration von Quarz hingegen betrigt beim identischen pH-Wert 500 ppm, also 0,0083 moll~!. Die
Gleichgewichtskonzentration von Quarz ist demnach um eine Zehnerpotenz geringer als die von amor-
phem Siliciumdioxid. In der Abbildung 4.12b ist die Gleichgewichtskonzentration einer gldsernen, also
amorphen SiOs-Spezies in Abhéngigkeit des pH-Wertes bei 25 °C dargestellt. Es wird in der Abbildung
differenziert in die Konzentrationen der neutralen Monokieselsdure, deren Anion und deren Dianion
[134]. Die gesamte Loslichkeit, ermittelt durch die Addition der neutralen, einfach und zweifach negativ
geladenen Monokieselséure bei einem pH-Wert von 12, betrigt 0,8 moll~!. Die Gleichgewichtskonzen-
tration der neutralen Monokieselsdure ist dennoch ungeachtet des pH-Wertes 0,001 moll~!. Fiir das
Anion und Dianion steigen die Gleichgewichtskonzentrationen mit zunehmendem pH-Wert und liegen
bei einem pH-Wert von 12 bei ungefihr 0,5 und 0,2moll1~!. Analog zu dem Verhéltnis zwischen Quarz
und amorphem Siliciumdioxid in Abbildung 4.11 sollte die Gleichgewichtskonzentration von Quarz um
eine Zehnerpotenz geringer sein.

Fiir die Ermittlung der Gleichgewichtskonzentration der Proben wahrend des Losungsversuchs wird
vereinfacht angenommen, dass diese ausschliefllich aus SiO2 bestehen. Somit betrégt die Konzentration
des maximal dem Versuch zugefiihrten Siliciumdioxids 0,2mol1~!. Die tatsichliche Menge ist jedoch
geringer. Des Weiteren sind die Werte aus den Abbildungen 4.11 und 4.12b fiir eine Temperatur von
25°C angegeben. In Bezug auf den durchgefiihrten Versuch wéren sie demnach gréfier, da die Ver-
suchstemperatur 60 °C betragt und die Loslichkeit mit der Temperatur steigt. Somit wird selbst unter
der Annahme, dass die gesamte Probe aus amorphem Siliciumdioxid besteht, aufgrund der Menge des
zugegebenen Materials die summierte Gleichgewichtskonzentration von 0,8moll~! aller Kieselsaure-
Spezies nicht erreicht. Es besteht jedoch die Méglichkeit, dass obwohl die Konzentration im gesamten
Versuchsbehélter unterhalb der Gleichgewichtskonzentration liegt, diese lokal durch Anh&ufung von
Material diese deutlich iiberschritten wird. Demnach muss im Folgenden auch die Polymerisation von

SiO9 fiir die Verdnderung des pH-Wertes beriicksichtigt werden. Die Reaktionen, die wahrend der
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Auflésung eines silikatischen Festkorpers ablaufen, wurden in Abschnitt 4.2.2 erldutert, und die Re-
aktionen, die nahe des Losungsgleichgewichtes von SiO9 stattfinden, in Abschnitt 4.3.1.
Zu einer Verringerung des pH-Wertes, also zu einer Abnahme der Konzentration von Hydroxidionen
in der Losung fithrt die Deprotonierung der Silanolgruppen auf der Oberfliche des Festkorpers nach
Gleichung 7.20.

=SiOH + OH™ «+ =SiO0O™ + H,O (7.20)

Nach Berechnungen in [110] liegen in Wasser bei 25 °C mit 0,2 mol1~! NaCl iiber 30 % der Silanolgrup-
pen deprotoniert mit einem angelagerten Natrium-Ion vor, weniger als 10 % als einfache deprotonierte
Gruppen und der restliche Anteil sind neutrale Silanolgruppen, siehe Abbildung 4.5 in Abschnitt 4.2.1.
Der pKo-Wert der Oberfliche betrigt nach DOVE fiir die neutrale Silanolendung pKo = 107%® und
fiir die deprotonierte Endung mit einem Natriumion als Ladungsausgleich pKo = 10~7! [100]. Rele-
vant ist, dass der Versuchsaufbau dieser Arbeit kein Natriumchlorid enthélt, allerdings wird 1 moll1~!
Kaliumhydroxid in Losung gebracht und somit 1 moll~! ebenso einwertige Kaliumionen.

Die Reaktion in Gleichung 7.20 entspricht auch der Deprotonierung der bereits gelosten Kieselsdure-
Spezies. Durch diese Reaktion werden ebenfalls Hydroxidionen aus der Losung verbraucht. Die p K's-
Werte der verschiedenen Monokieselsdure-Spezies sind in Tabelle 4.6 aufgefithrt. Anhand dieser Werte
und der Abbildung 4.12a wird deutlich, dass iiberwiegend das Anion und das Dianion bei einem pH-
Wert iiber 12 vorliegen.

Des Weiteren wird die Festkorperstruktur durch das Aufbrechen der Siloxanbindung unter Verbrauch
von Hydroxidionen gelst. Dieser Vorgang kann den pH-Wert reduzieren. Die Freisetzung eines Qs-
SiO4-Tetraeders als Monokieselsdure in die Umgebungslosung erfordert daher drei Hydroxidionen, wie

aus Gleichung 7.21 zu sehen ist.
=Si—OH + 3 OH(;q) — Si(OH)4(aq) (7.21)

Diese Reaktion verlduft theoretisch bis das Losungsgleichgewicht des Siliciumdioxids in der Losung
erreicht ist. Des Weiteren kann die Losung von Monokieselsdure-Spezies aus dem Festkorper auch durch
H>O-Molekiile erfolgen. Diese Reaktion verlduft ohne Verdnderung der Hydroxidionenkonzentration in
der Losung und unabhéngig davon, ob eine deprotonierte oder neutrale Silanolgruppe am Festkorper
vorliegt [100, 114].

Reaktionen, die hingegen in der Freisetzung von Hydroxidionen resultieren und so deren Konzentration
in der Losung erhohen, sind die Polymerisationen diverser Kieselsdure-Spezies. In Gleichung 7.22
wird die Polymerisation exemplarisch anhand von zwei Monokieselsduren dargestellt. Die Reaktion
kann aber ebenso zwischen einer Monokieselsdure und dem Festkorper, sowie zwischen hoherwertigen

Kieselsdure-Spezies stattfinden.
H4SiO4 + H3SiO4~ —— HgSisO7 + OH™ (722)

Die Polymerisation von Kieselsdure-Spezies und deren Komplexitit wurden in Abschnitt 4.3.1 und 5.4

ausfiihrlich diskutiert. In Abbildung 5.9 ist die Verteilung der Kieselsdure-Spezies in Abhéngigkeit des
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pH-Wertes bei 25 °C dargestellt. Demnach liegen bei einem pH-Wert iiber 12 und bereits einer Konzen-
tration von 1075 moll~! des SiO9, neben dem Anion und Dianion der Kieselséiure auch Polymere aus
vier SiO4-Tetraedern vor [123]. Des Weiteren ergeben die Ergebnisse aus Kapitel 5.4, dass auch eine
Wiederanlagerung der gelosten Monokieselsdure an den Festkorper, also eine heterogene Keimbildung
nach dem Reaktionsschema aus Gleichung 7.22 moglich ist. Zudem lagern die Kaliumkationen aus der
Losung an die negativen Silanolendungen zum Ladungsausgleich an.

Somit ergeben die Auflésung des Festkorpers und die Deprotonierung eine Verringerung der Hydroxi-
dionenkonzentration und somit auch eine Verringerung des pH-Wertes, wihrend die Polymerisation
und Wiederanlagerung an den Festkorper der gelosten Kieselsdure-Spezies zu einem Anstieg sowohl

der Konzentration der Hydroxidionen als auch des pH-Wertes fiihren.

Die Sichtung der Daten ergab, dass der pH-Wert von den drei gemessenen Parameter die stirkste
Storanfalligkeit aufweist. Ein Drittel der Versuche (140 von 424) musste aufgrund starken Rauschens
und nicht plausibler signifikanter Schwankungen nachtréglich aussortiert werden. Dies betraf sowohl
alle Materialien als auch alle Probenmengen. Somit sind die aussortierten Verldufe kein Merkmal einer
spezifischen Stichprobe. Ebenso existiert im Gegensatz zu den anderen beiden Parametern kein einheit-
licher charakteristischer Verlauf des pH-Wertes nach der Probenzugabe in Bezug auf die verschiedenen
Stichproben. Fiir die elektrische Leitfihigkeit und auch das Redoxpotential sind diese deutlich erkenn-
und beschreibbar, fiir den pH-Wert hingegen nicht. Vielmehr ist die Veranderung des pH-Wertes
durch die Probenzugabe in Hinblick auf das zugefiigte Material zu unterscheiden. Fine Zugabe des
nicht reaktivem Materials Quarzmehl fithrt nicht zu einer Verédnderung des pH-Wertes, die Zugabe von
reinem Cristobalit, also ausschliefflich reaktivem Material, allerdings ebenso wenig. In Abbildung 7.21
ist der Verlauf des pH-Wertes von Cristobalit dargestellt. Der konstante Verlauf des pH-Wertes der
Versuche mit Quarzmehl wurde aus Griinden der Ubersichtlichkeit nicht abgebildet. Die ausbleibende
Verinderung des pH-Wertes wihrend des Versuchs mit Cristobalit ist jedoch deutlich erkennbar. Diese
Beobachtung tritt jedoch nicht nur bei diesen, sondern auch bei einigen anderen Materialien auf. Es
sind allerdings stets nicht alle Versuche mit der gleichen Probenmenge betroffen, sondern nur verein-
zelte. Insgesamt ist bei 35 Versuchen keine Veréinderung des pH-Wertes zu beobachten. Davon sind
19 Versuche Cristobalit zuzuordnen und die restlichen allen Flinten, GWOS, GWWA, GWGT und
QP3LB. Die Verdnderung des pH-Wertes von 3g Flint_ NB wurde fiir drei Versuche diesem Verlauf
zugeordnet, weitere drei Versuche einem anderen Verlauf und die verbliebenen drei Versuche wurden
wegen nicht plausibler Werte aussortiert. Somit ist nicht eindeutig festzustellen, welcher Verlauf des
pH-Wertes tatsédchlich fiir diese Versuchsbedingungen anzunehmen ist. Fiir alle anderen Versuche, bei
denen keine Verdnderung des pH-Wertes zu beobachten ist, tritt diese Beobachtung héchstens zwei Mal
fiir die gleiche Probenmenge auf. Jedoch kénnen diese Probenmengen auch zu anderen Verlaufsformen
des pH-Wertes fithren. Daher kann ein wéahrend des Versuchs konstanter pH-Wert dieser Proben auch
auf Messungenauigkeiten zuriickzufiihren sein.

Ein konstanter pH-Wertes impliziert jedoch nicht, dass keine Reaktion stattfindet, sondern dass sich
lediglich die Konzentration der Hydronium-Ionen beziehungsweise der Hydroxidionen nicht verdndert.

Dies ist gegeben, wenn Reaktionen, die Hydroxidionen verbrauchen, im gleichen Mafle wie Reaktionen,
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die Hydroxidionen freisetzen, stattfinden, und dies zusédtzlich unmittelbar nacheinander oder sogar si-
multan. Es ist daher sehr wahrscheinlich, dass bei den Versuchen mit Quarzmehl keine Reaktionen
auftreten, die den pH-Wert signifikant verdndern. Im Gegensatz dazu ist es wahrscheinlicher, dass die
Reaktionen bei den Versuchen mit Cristobalit zu einem Ausgleich der freigesetzten und verbrauchten
Hydroxidionen fithren. Die Losung des silikatischen Festkorpers erfolgt also im gleichen Mafle wie die
Anlagerung und Polymerisation.

Der am héaufigsten auftretende Verlauf des pH-Wertes nach der Zugabe des Materials ist ebenfalls in
Abbildung 7.21 anhand je eines Versuchs mit Flint_ AD und GWHZ dargestellt. Diese Art des Ver-
laufs kann ungeachtet der Materialien, Probenmenge und Reaktivitdt beobachtet werden und wird im
Folgenden mit Variante 1 bezeichnet. Der Verlauf der Variante 1 ist bei 190, der noch verbliebenen
282 Versuche, also bei 67 % zu beobachten. Der pH-Wert sinkt nach der Probenzugabe auf ein Mini-
mum und steigt dann wieder, bis ein nahezu konstanter Wert erreicht wird. Der Anstieg kann sowohl
auf das Ausgangsniveau zuriickfiithren, aber auch weniger hoch oder héher sein. Der Wert zum Zeit-
punkt t = 0 wird mit pHy bezeichnet, das Minimum mit pH,;, und der nahezu konstante Wert nach
dem Minimum mit pH;. Das Minimum ist jedoch, anders als beim Redoxpotential kein eindeutiger
Wert, sondern vielmehr ein Bereich. In diesem steigt der pH-Wert mehrmals erneut um ein bis zwei
Nachkommastellen an und sinkt wieder auf das Niveau von pHp, zuriick, bis er schliellich deutlich
steigt und pH; erreicht. Der Betrag von pH i, entspricht somit durchaus einem auch in den meisten

Verlaufen globalem Minimum, der Zeitpunkt t,pnmin hingegen ist weniger eindeutig.

1 Probe
12,50 : CB6000
GWHZ
. — Flint_.AD
=
2 12,401
&
12,30 4
10 0 10 20 30 40

Zeit [h]

Abbildung 7.21: Verschiedene Verldufe des pH-Wertes von 2g CB6000, 12g Flint_ AD und 5g GWHZ alle
bei 60 °C.

Eine Verringerung des pH-Wertes impliziert, dass durch die Reaktionen zunidchst mehr Hydroxidionen
freigesetzt, als verbraucht werden. Dies geschieht durch die Deprotonierung der Silanolgruppen, die
Losung der Siloxanbindungen und auch durch die Deprotonierung verschiedener Kieselsdure-Spezies.
Da die Verringerung des pH-Wertes jedoch unmittelbar nach der Probenzugabe erfolgt, ist von einer
Deprotonierung von gelosten Kieselsdure-Spezies zundchst abzusehen. Diese miissen schliellich erst

aus dem Festkorper gelost werden. Die Verringerung des pH-Wertes wird also hauptséchlich aus der
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Deprotonierung der Oberfliche und der Losung der Siloxanbindungen resultieren.

Die Reaktionen, die erneut Hydroxidionen freisetzen, also die Anlagerung der Monokieselsdure an den
Festkorper und auch deren Polymerisation, finden zunéchst in geringerem Mafle statt. Somit ist der
Verbrauch der Hydroxidionen bis zum Minimum des pH-Wertes dominierend. Danach werden mehr
Hydroxidionen freigesetzt als verbraucht werden und der pH-Wert steigt. Bis zum Ende des Versuchs
bleibt der pH-Wert schliellich konstant. Demnach gleichen sich die in Losung gehenden Hydroxidionen
mit denen, die in Reaktionen eingebunden werden, aus.

Der Wert von pHpi, hangt also vom Verhéltnis der Reaktionen ab, die Hydroxidionen verbrauchen
und freisetzen. Allerdings ist aus dem Verlauf des pH-Wertes weder ersichtlich, welche der moglichen
Reaktionen mafigeblich sind, noch wie viele Hydroxidionen tatséchlich verbraucht und freigesetzt wer-
den, und auch nicht, wie das Verhaltnis der verschiedenen Reaktionen zueinander ist. Ein Anstieg
des pH-Wertes kann also aus den folgenden Relationen der Reaktionen zueinander resultieren. Bei
gleichbleibendem Verbrauch der Hydroxidionen kann deren Freisetzung ansteigen, bei gleichbleibender
Freisetzung kann deren Verbrauch geringer werden oder aber sowohl der Verbrauch der Hydroxidionen
nimmt ab als auch die Freisetzung zu. Bezogen auf den Festkorper und die Kieselsdure-Spezies bedeutet
das zum einen, dass bei konstanter Losung des Festkorpers und Deprotonierung der Silanolgruppen
erst ab einer gewissen Konzentration geloster Monokieselsdure die Polymerisation einsetzt und da-
durch mehr Hydroxidionen verbraucht als freigesetzt werden. Eine weitere Moglichkeit wére, dass die
Wiederanlagerung der gelosten Monokieselsdure an dem Festkorper verhindert, dass weitere Siloxan-
bindungen gel6st werden. Dadurch kénnten die Reaktionen, die den pH-Wert reduzieren, verringert
oder vollstandig blockiert werden. Die Losung und Wiederanlagerung einer Monokieselsdure-Spezies
wiirden jedoch simultan stattfinden. Eine signifikante Verringerung des pH-Wertes wére daher nicht
zu beobachten. Des Weiteren besteht die Moglichkeit, dass die Feinstkornanteile der Gesteinskérnung
beim Kontakt mit der Lauge mit den Hydroxidionen reagieren und zunéchst zu einer Verringerung
des pH-Wertes fithren. Die geloste Monokieselsdure lagert dann als amorphe Schicht an die grofleren
Partikel an, was in einem Anstieg des pH-Wertes resultiert. Im weiteren Verlauf ist der pH-Wert kon-
stant, da sich die Ablésung von einzelnen Monokieselsdure-Spezies aus der amorphen Schicht mit der
Wiederanlagerung aus der Losung ausgleichen. Von einer vollstdndigen Stagnation aller Reaktionen,
die in einem konstanten pH-Wert resultiert, ist nicht auszugehen. Alle diese Moglichkeiten sind je-
doch Arbeitsthesen und kénnen anhand des pH-Wertes nicht bestéitigt werden. Sowohl die Bildung
der amorphen Schicht durch die Feinstkornanteile, als auch die spéter einsetzende Polymerisation
konnen durch die Literatur gestiitzt werden. Eine Modellierung dieser gegenldufigen Prozesse wird in
Abschnitt 7.3.3 vorgestellt.

Dem Verlauf der Variante 1 kénnen auch Stichproben mit Mikrosilika und den beiden Opalsandsteinen
zugeordnet werden. Insgesamt nimmt der pH-Wert dieser Materialien jedoch eine Sonderstellung ein.
Die fiinf verschiedenen beobachteten Verldaufe dieser drei Materialien sind in Abbildung 7.22 zu sehen.
Neben dem Verlauf der Variante 1 zeigt sich fiir diese Materialien wihrend des Anstiegs des pH-Wertes

nach dem Minimum ein Wendepunkt, wie in Variante 2 zu erkennen ist.
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Abbildung 7.22: Verschiedene Varianten der Verlaufe des pH-Wertes von Mikrosilika und Opalsandstein.
(1): 3g MS 60°C; (2): 10g OSSN 50°C; (3): 10g OSSH 50°C; (4): 10g OSSN 60°C; (5): 10g MS 60°C .

Aus diesem bildet sich fiir den Verlauf des pH-Wertes nach Variante 3 ein deutlich sichtbares Plateau
mit konstantem Wert, bis der pH-Wert weiter ansteigt. Der Wendepunkt und das Plateau entstehen,
weil voriibergehend die gleiche Anzahl an Hydroxidionen verbraucht, wie durch die Reaktionen freige-
setzt wird. Danach iiberwiegt zunéchst die Anzahl der frei werdenden Hydroxidionen und der pH-Wert
steigt. Allerdings wird auch in dieser Variante bis zum Ende der Versuchsaufzeichnung ein konstanter
pH-Wert erreicht. Somit gleicht sich die Menge der verbrauchten und der freigesetzten Hydroxidionen
wieder aus. In Variante 4 sind weder ein Wendepunkt noch ein Plateau erkennbar. Der pH-Wert steigt
allerdings weitaus weniger steil an im Vergleich zu Variante 1. Im Verlauf von Variante 5 ist der Anstieg
nach dem Minimum noch deutlich weniger steil. Der Wert pH; auf Hohe des Ausgangswertes wird bis
zum Ende der Aufzeichnungen nach knapp 40 Stunden nicht mehr erreicht. In dieser Abbildung ist
auch deutlich zu erkennen, dass zwar der Wert von pH i, eindeutig ist, jedoch nicht dessen Zeitpunkt,
da vielmehr minimale Bereiche anstatt eines einzelnen minimalen Punktes vorliegen.

Die Verteilung der einzelnen Stichproben von Mikrosilika und den beiden Opalsandsteinen in Bezug
auf die fiinf Varianten des Verlaufs ist in absoluten Haufigkeiten in Abbildung 7.23 als Balkendiagram-
me dargestellt. Die Varianten der Verldufe konnen nicht eindeutig einer Stichprobe zugeordnet werden.
Somit entspricht die Verdnderung des pH-Wertes in den verschiedenen Versuchen mit 10 g Mikrosilika
den Varianten 3, 4 und auch 5, wobei jedoch die Variante 5 dominiert. Auch fiir andere Stichproben
kann trotz identischer Probenmenge, die Verdnderung des pH-Wertes verschiedenen Verlaufsvarianten

zugeordnet werden.

Des Weiteren ist keine klare Regelméfigkeit zwischen der Gréfie der Probenmenge und der Ausprigung
des Plateaus feststellbar. Die Veranderung des pH-Wertes nach Variante 2, mit nur einem Wendepunkt
im Anstieg nach dem Minimum, tritt sowohl bei den Probenmengen von 5, 10 und auch 12 g als auch
bei den Versuchen mit 50 °C und 60 °C fiir beide Opalsandsteine auf. Insgesamt zeigen 14 von 284
Versuchen diesen Verlauf. Die Variante 3 des Verlaufs mit ausgeprigtem Plateau resultiert weder aus

einer geringeren noch aus einer grofferen Probenmenge. Die Veranderung des pH-Wertes der Versu-
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Abbildung 7.23: Verteilung der Stichproben in Bezug auf die verschiedenen Verldufe 1 bis 5 aus Abbildung
7.22.

che mit 8 und 10 g Probenmenge ist dieser Verlaufsvariante zuzuordnen. Wieder sind Versuche beider
Temperaturen vertreten. Zusétzlich ergibt auch ein Versuch mit 10 g Mikrosilika diese Verdnderung
des pH-Wertes. Allerdings liegt diese Verlaufsform allgemein nur in 9 der 284 Versuche vor. Die Ver-
laufsvariante 4 ist ausschliefilich bei Versuchen mit Mikrosilika und OSSN, also dem weniger reaktiven
Opalsandstein, fiir die Probenmengen 5, 8, 10 und 12 g in insgesamt 20 Versuchen zu beobachten. Der
Verlauf der Variante 5 liegt lediglich bei 5 der 10 g Versuchen mit Mikrosilika vor. Es besteht also kein
Zusammenhang zwischen den Verlaufsformen 1 bis 5 und der Probenmenge, der Versuchstemperatur,
der Reaktivitdt, dem Material und auch nicht der dem Versuch zugefiihrten Oberfliche der verschie-
denen Versuche.

Bemerkenswert ist jedoch, dass gerade die Probenoberflache fiir diese drei Materialien im Vergleich
zu allen anderen Materialien deutlich grofler ist. Somit kann postuliert werden, dass erst ab einer
bestimmten Probenoberfliche Reaktionen des Probenmaterials relevant werden, die den Anstieg des
pH-Wertes nach dem Minimum signifikant beeinflussen. In Bezug auf Opalsandstein ist eine Verdnde-
rung des Verlaufs mit steigender Probenoberfliche auch in Bezug auf die Haufigkeiten der einzelnen
Verlaufsvarianten zu beobachten. Die Verdnderung des pH-Wertes der Versuche mit OSSH, dem Ma-
terial mit der geringeren Oberfliche pro Gramm, kann fiir die Probenmengen 3 g bis 8 g und in zwei
Féllen auch fiir die Probe mit 10 g der Variante 1 zugeordnet werden. Eine Verdnderung des pH-Wertes
nach Verlauf 2 ist allerdings nur fiir die 10 g Probe bei 50 °C ersichtlich. Die Verldufe des pH-Wertes
von OSSN, welcher eine vergleichsweise grofiere Oberfliche pro Masse hat, sind zusatzlich auch in
den Varianten 3 und 4 vertreten. Die Vermutung, dass die Signifikanz einer Reaktion, die das er-
neute Ansteigen des pH-Wertes nach dem Minimum beeinflusst, mit steigender Probenoberfliche im
Versuchsbehélter steigt, ist zwar fiir Opalsandstein zu beobachten, die Einbeziehung von Mikrosilika

widerlegt jedoch diese Theorie. Die Probenoberflache ist geméfl Herstellerangaben, ermittelt mit der
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BET-Methode, geringer als die Oberfliche der beiden Opalsandsteine. Der Theorie folgend sollte fiir
den Verlauf des pH-Wertes der Versuche mit Mikrosilika lediglich Variante 1 vorliegen, es wurde jedoch
iiberwiegend Verlauf 4 und zudem in fiinf Versuchen auch Verlauf 5 identifiziert. Somit ist eine Re-
gelméBigkeit, die nur die dem Versuch zugefithrte Oberflache beriicksichtigt, fiir alle drei Materialien
nicht vorhanden.

Da die Anderung des pH-Wertes unter anderem aus der Deprotonierung der Oberflichengruppen und
sowohl aus der Losung als auch der Wiederanlagerung an die Oberfliche resultiert, sollte zudem die
Grofe der einzelnen Partikel zur Erlauterung der Verlaufsvarianten beriicksichtigt werden.

Die Groflen aller drei mafigeblichen Durchmesser D1y, Dsg und Dgy der Korngréflenverteilungen der
Mikrosilika-Probe sind vergleichsweise allerdings etwas geringer als die Durchmesser der anderen Pro-
ben, ausgenommen Opalsandstein. Allerdings ist erneut darauf hinzuweisen, dass bei Mikrosilika nicht
die Priméarpartikel gemessen wurden. Diese sind deutlich geringer, als die Korndurchmesser der an-
deren Proben. Die Partikelgréflen der agglomerierten Mikrosilika-Probe sind daher im Vergleich zu
den anderen Grofien nicht auffillig. Die Kombination aus leicht unterdurchschnittlich grofien Parti-
keldurchmessern und einer vergleichsweise deutlich grofleren Oberfliache ist jedoch auffallend. Die Be-
trachtung der Primérpartikel verstirkt diesen Effekt zudem. Die Proben der Opalsandsteine nehmen
nicht nur in Bezug auf die Probenoberfliche eine Sonderstellung ein, sondern auch in Bezug auf deren
Korndurchmesser. Der Dy ist zwar in der gleichen Gréflenordnung wie der D1y aller anderen Proben.
Allerdings sind die D5g bereits knapp doppelt so grof (OSSH) und knapp 7 Mal so grofl (OSSN), wie
der durchschnittliche D5y der anderen Proben. Auch der Dgg beider Proben ist deutlich grofler als der
Dgg der anderen Proben. Die Ermittlung der Korngréflen ergab fiir den Dgg der OSSH-Probe einen
Wert, der 1,8-mal grofler ist und fiir die OSSN-Probe einen Wert, der knapp viermal grofler ist als
der Dgg der anderen Materialien. Somit hat die Gesteinskérnung der Opalsandstein-Proben sowohl die
vergleichsweise grofite Probenoberfliache als auch die vergleichsweise grofiten Partikel. Dies ermdoglicht
die Formulierung einer Arbeits-Hypothese in Bezug auf die fiinf Verlaufsvarianten der Proben mit
Opalsandstein und Mikrosilika, die an eine heterogene Keimbildung angelehnt ist.

Die Verlaufsvariante 1 des pH-Wertes resultiert zunéchst aus der Losung der Feinstkornanteile der
Probe bei gleichzeitiger Deprotonierung der Silanolgruppen, was als Resultat zu einer Verringerung
des pH-Wertes fiihrt. Der Anstieg des pH-Wertes nach dem Minimum ergibt sich aus der Anlage-
rung der gelosten Spezies an die grofleren Partikel, bis diese von einer Schicht bedeckt sind und der
Feinstkornanteil geldst ist. Der nach dem Anstieg folgende konstante pH-Wert ergibt sich aus der
fortlaufenden Losung sowie der Wiederanlagerung der Monokieselsdure-Spezies an diese Schicht.

Der Wendepunkt in Verlaufsvariante 2 ist hauptséchlich fiir OSSN und gréfiere Probenmengen erkenn-
bar. Die Korndurchmesser in dieser Probe sind teilweise doppelt so grof3 wie die der OSSH-Proben. Die
initiale Verringerung des pH-Wertes ergibt sich erneut aus der Losung der Feinstpartikel bei gleich-
zeitiger Deprotonierung der Silanolgruppen. Auch der Anstieg des pH-Wertes erfolgt zundchst durch
die Anlagerung der geldsten Kieselsdure-Spezies. Allerdings erfordert die Bildung einer vollstdndigen
Schicht um die Partikel aufgrund ihrer Gréfle mehr Material und Zeit. Es besteht daher auch die
Moglichkeit, dass sich eine signifikante Menge der Kieselsdure-Spezies aus den gréfleren Partikeln 16st,

bevor diese von der Schicht der angelagerten Monokieselsédure-Spezies umgeben sind. Dies fiihrt da-
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7.3 Der pH-Wert

zu, dass zundchst wieder Hydroxidionen verbraucht werden, wie am Wendepunkt ersichtlich wird. Ist
die Oberfliche der Partikel zum grofiten Teil bedeckt, ist die Losung der Kieselsdurespezies aus dem
Festkorper nicht mehr moéglich und der pH-Wert steigt weiter. Aulerdem koénnte der weitere Anstieg
nach dem Wendepunkt nicht nur aus der Anlagerung der Partikel resultieren, sondern auch aus der
Polymerisation der Kieselsdure-Spezies in der Losung. Die ist erst ab einer bestimmten Probenmenge
und der sich daraus ergebenen Konzentration der gelosten Kieselsdure-Spezies in der Umgebungslo-
sung signifikant.

Demnach wiirde durch eine gréflere Probenmenge auch der absolute Anteil der Feinstpartikel erhoht
werden. Dies wiirde einerseits zu mehr Partikeln fithren, die sich an die groleren Partikel anlagern,
allerdings auch die lokale Konzentration der gelésten Monokieselsdure-Spezies erhéhen und somit
die Polymerisation fordern. Eine Verringerung der Temperatur scheint, analog zur Verringerung der
Gleichgewichtskonzentration, die bendtigte Probenmenge fiir diesen Vorgang zu reduzieren. So ist zum
Erreichen der Verlaufsvariante 2 12 g der OSSN Probe bei 60 °C notwendig. Verlauf 3 ergibt sich aller-
dings bereits durch 8 g und 10 g des Materials bei lediglich 50 °C. Ahnliches ist fiir die Verlaufsvarianten
1 und 2 in Bezug auf OSSH zu beobachten.

Das ausgeprégte Plateau der Verlaufsvariante 3 ist hauptséchlich bei den 50 °C-Versuchen von OSSN
der Probenmenge 8 und 10 g zu beobachten. Vereinzelnd ist die Variante auch bei je einem Versuch mit
10g OSSH beider Temperaturen und Mikrosilika zu identifizieren. Uberwiegend ist jedoch das Mate-
rial mit den grofften Partikeln relevant. Das Plateau kann also entstehen, wenn vermehrt Kieselsaure-
Spezies aus den nicht vollstdndig durch die Anlagerung bedeckten Partikeln gelost wird. Bei diesem
Losungsprozess werden Hydroxidionen verbraucht, wodurch der Freisetzung der Hydroxidionen als
Ergebnis der Anlagerung der gelosten Kieselsdure-Spezies an die Partikel und somit auch dem Anstieg
des pH-Wertes entgegengewirkt wird. Allerdings werden mehr Hydroxidionen verbraucht, um ein Mol
Kieselsdure-Spezies aus dem Festkorper zu 16sen, als um ein Mol Kieselsdure-Spezies an die gréfleren
Partikel oder Festkorper anzulagern. Diese Feststellung, sowie die Tatsache, dass die Verlaufsvariante
vorwiegend bei vergleichsweise hohen Probenmengen zu beobachten ist, sprechen fiir die simultane
Polymerisation der Kieselsdure-Spezies in der Losung. Ein Plateau bildet sich, wenn im Gegensatz
zu der Verlaufsvariante 2 bei geringerer Versuchstemperatur eine grofiere Probenmenge vorliegt. So-
mit scheint durch eine geringere Temperatur die Anlagerung an die Partikel und die Polymerisation
stiarker vermindert zu sein, als die Losung aus den Partikeln. So gleichen sich die Verdnderungen der
Hydroxidionenkonzentration durch diese Reaktionen aus und der pH-Wert bleibt konstant. Ein wei-
terer Anstieg des pH-Wertes wiirde dann erreicht werden, wenn die grofleren Partikel so weit von der
angelagerten Schicht umgeben sind, dass eine Losung der Monokieselsdure-Spezies nicht mehr moglich
oder zumindest nicht mehr relevant ist. Die Polymerisation der geldsten Kieselsdure-Spezies wiirde zu-
néchst weiterhin stattfinden und der pH-Wert dadurch steigen. Die Verringerung der Polymerisation
ergibt schlielich den konstanten pH-Wert am Ende des Versuchs. Wéhrenddessen sind der Verbrauch
der Hydroxidionen durch die Losung von Kieselsdurespezies aus den Partikeln und die Wiederanlage-
rung der geldsten Spezies erneut im Gleichgewicht.

Die Verdnderung des pH-Wertes nach Variante 4 dhnelt der Variante 1. Allerdings erfolgt in Variante

1 der Anstieg des pH-Wertes nach dem Minimum fast unmittelbar, wéhrend in Variante 4 der Wert

213



7 Auswertung

einige Zeit konstant ist, bevor ein erneuter Anstieg erfolgt. Die Verlaufsvariante 4 ist bei Mikrosilika
und einigen 10 und 12g Proben zu beobachten. Somit liegt im Vergleich zu den anderen Verlaufs-
varianten, die bei Mikrosilika zu beobachten sind, viel Probenmaterial vor. Die vergleichsweise grofle
Probenmenge ergibt, dass trotz Anlagerung der gelosten Kieselsdure-Spezies an die Partikel weiterhin
Monokieselsdure-Spezies aus den grofleren Partikeln gelost werden. Dies wirkt dem Anstieg des pH-
Wertes entgegen. Der Anstieg des pH-Wertes resultiert schliefllich aus der fortlaufenden Anlagerung
und der zeitlich verzogert einsetzenden Polymerisation der Monokieselsdure-Spezies.

Der sehr geringe Anstieg des pH-Wertes nach dem Minimum in Verlaufsvariante 5 steht allerdings im
Widerspruch dazu. Eine dhnliche Probenmenge des identischen Materials sollte zu anndhernd &hn-
lichen Ergebnissen fiihren. Die Verdnderung des pH-Wertes impliziert, dass die Polymerisation bei
dhnlicher Probenmenge wie fiir Variante 4 den Verbrauch der Hydroxidionen durch die Lésung von
Monokieselsdure-Spezies oder Auflésung von Feinstkornanteilen nur in sehr geringem Mafle ibersteigt.
Dies ist moglich durch vermehrte Losung aufgrund der Probenmenge und Partikelgrofle, oder durch
verringerte Polymerisation und Anlagerung. Ersteres erscheint allerdings wahrscheinlicher.

All dies sind lediglich Arbeits-Hypothesen, die allein anhand des pH-Wertes nicht bestétigt werden
kénnen. Zudem liegen fiir eine Beurteilung der Hypothesen zu viele Unbekannte vor. Die lokale Kon-
zentration der gelosten Monokieselsdure ist nicht bekannt, daher ist eine Aussage iiber den Beginn, die
Verweilzeit und den Verlauf der Polymerisation nicht méglich. Ob eine Anderung der Reaktionsordnung
der Polymerisation aufgrund verschiedener Konzentration der gelosten Kieselsdure-Spezies vorliegt,
kann nicht beantwortet werden. Ebenso fehlt das Wissen iiber das Verhéltnis zwischen der Deprotonie-
rung der Oberfliche und der Anlagerung von Kaliumkationen sowie verschiedenen Kieselsdure-Spezies
aus der Losung an die Oberflache des Festkorpers. Der Anteil der reaktiven SiO4-Tetraeder in den Par-
tikeln kann nur abgeschétzt werden, ebenso die Anzahl der Verkniipfungen pro SiOg4-Tetraeder, die
gelost werden miissen. Ebenso der Anteil der durch Wassermolkiile oder aber Hydroxidionen geltste
Kieselsdure-Spezies aus den Festkorpern. Das Gleichgewicht zwischen den silikatischen Festkorpern,
diversen Monokieselsdure-Spezies und Polymerisationsprodukten bei einem pH-Wert tiber 12 und Tem-
peraturen von 50 °C und 60 °C kann lediglich teilweise angendhert werden. Die Dauer, bis die Partikel
vollstdndig mit einer Schicht Monokieselsdure-Spezies bedeckt sind, sowie der Materialbedarf dafiir,
sind unbekannt. Und schlieBlich ist die Reproduzierbarkeit dieser Versuchsergebnisse nicht gegeben, da
ein Versuch mit einem bestimmten Material und Probenmenge nicht ausschliellich einer Verlaufsvari-
ante zugeordnet werden kann und teilweise die verschiedenen Verlaufsvarianten nur fiir einen einzigen
Versuch ersichtlich sind. Vielmehr kénnte aufgrund fehlender Reproduzierbarkeit dieser Verlaufsvari-
anten sogar die Annahme getroffen werden, dass es sich um Messfehler handelt. Somit wird auf die
reaktionskinetische Modellierung dieser Verlaufsvarianten verzichtet. Die Untersuchung der verschie-
denen Verlaufe lasst allerdings den Schluss zu, dass der Kontakt der unterschiedlichen Materialien mit
der Kaliumhydroxidlésung auch zu unterschiedlichen Reaktionen, die in individuellem Mafle ablaufen,
fiihrt.

Ein Unterschied in der Losung der Festkorper ist auch anhand mikroskopischer Aufnahmen der Ma-

terialien vor und nach dem Versuch erkennbar. Nachfolgend wird lediglich eine marginale Auswahl
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vorgestellt. Eine ausfiihrliche Darstellung und Analyse der mikroskopischen Aufnahmen aller Mate-
rialien mit dem Rasterelektronenmikroskop sowie dem Lichtmikroskop iibersteigt leider den Umfang
dieser Arbeit. Des Weiteren ist zu erwdhnen, dass die Aufnahmen, die das Material nach dem Ver-
such zeigen, Abbildungen von Filterriickstdnden sind. Demnach werden in diesen Aufnahmen nicht
alle tatsiichlich vorhandenen PartikelgréBen zu sehen sein, da die Gesamtmenge der Probe durch die
Filtration reduziert sein wird.

In Abbildung 7.24 sind beispielhaft Aufnahmen der reaktiven Grauwacke GWHZ zu sehen. In den
oberen Bildern ist das Material links vor (Abbildung 7.24a) und rechts (Abbilgung 7.24b) nach dem
Losungsversuch im linear polarisiertem Licht abgebildet. Vor dem Loésungsversuch ist eine deutliche
Menge feiner Strukturen als Matrix erkennbar, die auch grofiere, wahrscheinlich Quarzkérner umge-
ben. Diese Struktur ist nach dem Versuch weit weniger zu beobachten. Viel mehr sind iiberwiegend
lediglich die hellen Quarzkdrner zu erkennen und Partikel mit deutlicher und dichter Matrix. Durch
den Losungsversuch wurde demnach tiberwiegend die Matrix gelést. Durch die Aufnahmen mit dem
Rasterelektronenmikroskop kann diese Theorie anhand der unteren Bildern bestétigt werden. Das lin-
ke Bild zeigt einen Partikel vor dem Versuch. Einzelne blattartige Strukturen, teilweise eingebettet in
glattem Material sind deutlich zu erkennen. Dieses ist im rechten Bild nicht mehr zu sehen, sondern
lediglich die oft kleinen Plattchen, die in alle Richtungen orientiert sind. Ein, die R&ume zwischen den

Plattchen fiillendes Material ist nicht mehr erkenntlich.

Um einen weiteren Eindruck zu erhalten, sind zudem in Abbildung 7.25 Aufnahmen des nicht reaktiven
QP3LB dargestellt.

Erneut ist auf den oberen Bildern, die mit mit Lichtmikroskopie aufgenommen wurden, ein deutlicher
Unterschied zu sehen. Die linke Aufnahme zeigt das Material vor dem Loésungsversuch, die rechte das
Material danach. Die Verdnderung des Materials unterscheidet sich von den Abbildungen der Grau-
wacke, in denen iiberwiegend die Auflésung der Matrix erkennbar ist. Hinsichtlich des Quarzporphyrs
scheinen sich iiberwiegend die hellen Quarzpartikel zu 16sen. Diese sind in Abbildung 7.25a in grofler
Anzahl und dhnlicher Grofle gleichméBig tiber das gesamte Material verteilt und in Abbildung 7.25b
nicht mehr erkennbar. Auch die die Quarzpartikel umgebende Matrix in der linken Abbildung ist nach
dem Versuch nur in weitaus geringerem Mafle zu sehen. Die Betrachtung der Oberfliche der Partikel
mit dem Rasterelektronenmikroskop ergibt nur wenige Unterschiede. Im rechten Bild ist das Material
nach dem Versuch zu sehen. Die einzelnen Pléattchen scheinen weniger von einer Matrix umgeben zu
sein, die in Abbildung 7.25¢ besonders auf der rechten Seite der Aufnahme durchaus erkennbar zu sein

scheint.

In Abbildung 7.26 sind je zwei Aufnahmen vor und auch zwei Aufnahmen nach dem Losungsversuch
von OSSH zu sehen. Dieser Opalsandstein wurde als reaktiv im Sinne einer AKR eingestuft. In den
oberen Aufnahmen ist das Material vor dem Versuch zu sehen. Der Vergleich der Abbildungen 7.26¢
und 7.26d, welche im gleichen Mafistab aufgenommen wurden, zeigen offensichtliche Unterschiede der
Partikeloberflache vor und nach dem Versuch. In Abbildung 7.26b kénnen einzelne Formen identifiziert

werden. Diese sind zwar sowohl rund als auch flach, aber deren Geometrie, deren Kanten und auch

215



7 Auswertung

Ko
4 ! 3
LR

200 pm 200 um‘". ?' %

—— — X b

L o 4 &‘,‘\ 2
(a) Lichtmikroskopie des Pulvers mit einfach polarisier- (b) Lichtmikroskopie des Pulvers mit einfach polarisier-
tem Licht von GWHZ vor dem Versuch. Der Maflstabs- tem Licht von GWHZ nach dem Versuch. Der Mafistabs-

balken entspricht 200 pm. balken entspricht 200 pm.

¥

£

TUHH | LEO 1530pe | 24.8.23 1 TUHH | LEO 1530p

SE Mag: 6600x WD: 4,6 mm 01 pm | 12,68 pm —4um—A SE Mag: 1800x V 71 um | 46,48 pm — 10 pm —
(c) REM Aufnahme des Pulvers von GWHZ vor dem (d) REM Aufnahme des Pulvers von GWHZ nach dem
Versuch. Versuch.

Abbildung 7.24: Mikroskopie Aufnahmen der Grauwacke GWHZ vor und nach dem Lésungsversuch.

weitere kleinere Partikel auf diesen Geometrien sind eindeutig erkennbar. Der Aufbau des Materials
aus einzelnen kleineren Bausteinen ist klar ersichtlich. Dies ist signifikant anders in Abbildung 7.26d.
Zwar ist die Topographie des Partikels in Form von Erhebungen und Télern weiterhin deutlich zu se-
hen, aber die Geometrie und einzelnen Partikelformen nicht. Es wirkt vielmehr, als wenn die gesamte
Oberfléche von einer weiteren Schicht bedeckt ist. Diese Schicht verhindert sowohl die Identifizierung
einzelner Geometrien als auch die Differenzierung der Struktur in einzelne kleinere Bausteine. Des
Weiteren sind vermehrt kleine kugelférmige Partikel auf der Oberfliche erkennbar. Der Eindruck, dass
sich wihrend des Losungsversuchs eine zusétzliche Schicht auf den Partikeln ablagert, wird verstérkt
durch Abbildung 7.26d. In dieser Aufnahme sind keinerlei Geometrien einzelner Bausteine des Parti-
kels zu differenzieren. Es wirkt eher so, als ob Teile der Oberfliche miteinander verklebt sind.

Die Analyse der verschiedenen mikroskopischen Aufnahmen spricht fiir sich signifikant voneinander
unterscheidenden Vorgéngen der Materialien wihrend des Losungsversuchs. Anhand der lichtmikro-

skopischen Aufnahmen ist eine offensichtliche Verdnderung des Materials merklich, unabhéngig davon,
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Abbildung 7.25: Mikroskopie Aufnahmen des Quarzporphyr QP3LB vor und nach dem Lésungsversuch.

ob dies als reaktiv im Sinne einer AKR eingestuft wurde oder nicht. Des Weiteren ist die Verdnderung
des Materials nicht einheitlich. Anhand der Aufnahmen der Grauwacke ist eher eine Verringerung der
Matrix zu sehen. Das ist in der Aufnahme des Quarzporphyrs mittels Rasterelektronenmikroskop zwar
auch erkennbar, allerdings weit weniger signifikant. Die liberwiegende Verdnderung dieses Materials
scheint die Verringerung der Quarzpartikel zu sein. Die Verdnderungen am Opalsandstein durch den
Losungsversuch unterscheiden sich erheblich davon. Die Oberflichenbeschaffenheit der Partikel ver-
dndert sich durch den Losungsversuch signifikant. Im Gegensatz zu den anderen beiden Materialien,
bei denen durch Auflésung der Matrix die einzelnen Strukturen sichtbarer geworden sind, wirken die
Partikel beim Opalsandstein wie von einer weiteren Schicht iiberzogen. Es sind keine einzelnen Geo-
metrien mehr zu differenzieren. Ob diese unterschiedlichen Auswirkungen des Losungsversuchs auf das
Material, dessen Reaktivitit, Partikeloberfliche oder Korngréfle zuriickzufithren sind, kann allerdings
an dieser Stelle nicht beantwortet werden. Die Aufnahmen stiitzen nicht nur die Theorie, dass die

Vorgénge, die wiahrend des Losungsversuchs von Opalsanstein ablaufen, unterschiedlich zu denen der
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TUHH | LEO 1530pe |

—9um— SE Mag: 8200x WD:

(a) REM Aufnahme des OSSH-Pulvers vor dem Ver- (b) REM Aufnahme des OSSH-Pulvers vor dem Ver-
such. such.

TUHH | LEO 23.4.24 9:3 TUHH | LEO 1530p
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(c) REM Aufnahme des OSSH-Pulvers nach dem Ver- (d) REM Aufnahme des OSSH-Pulvers nach dem Ver-
such. such.

Abbildung 7.26: Mikroskopie Aufnahmen mit dem Rasterelektronenmikroskop von OSSN vor und nach dem
Losungsversuch.

anderen Materialien sind, sondern werfen sogar die Frage auf, ob sich die Reaktionen wéhrend des
Losungsversuchs nicht grundsétzlich beziiglich des Materials unterscheiden. Um dies zu beantworten,
miisste aufgrund der Heterogenitat des Materials eine grofie Anzahl von Aufnahmen vor und nach dem

Versuch ausgewertet werden.

7.3.2 Regressionsanalyse des pH-Wertes

Die Verringerung des pH-Wertes nach der Probenzugabe resultiert aus dem Verbrauch von Hydroxi-
dionen durch die Auflésung der Festkorperstruktur zu verschiedenen Kieselsdure-Spezies. Demnach
werden das Mafl und die Geschwindigkeit der Verdnderung des pH-Wertes durch die Probenzugabe
hauptséchlich durch die Konzentration des Festkorpers und dessen Materialeigenschaften beeinflusst.
Um zu identifizieren, welche der Materialeigenschaften auf die Verringerung des pH-Wertes wirken,
wird pHpin, im Rahmen einer Regressionsanalyse auf verschiedene Einflussfaktoren untersucht. Die

exakte Analyse kann in [263] nachvollzogen werden. Die Versuche mit Cristobalit werden in diesem
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7.3 Der pH-Wert

Abschnitt nicht beriicksichtigt, da diese zu keiner signifikanten Verdnderung des pH-Wertes nach Pro-
benzugabe fithren, wie in Abbildung 7.21 beispielhaft zu sehen.

In Abbildung 7.27a ist zunéchst der pH-Wert zum Zeitpunkt der Probenzugabe aller Versuche in chro-
nologischer Reihenfolge und sortiert nach Material dargestellt. Die Versuche bei 50 °C sind mit einem
,O“ gekennzeichnet. Fiir die meisten Versuche betragt der pH-Wert zwischen 12,2 und 12,6. Es ist
deutlich erkennbar, dass bei geringerer Versuchstemperatur der Wert vergleichsweise grofier ist. Dies
ist durch die Temperaturabhéngigkeit des pH-Wertes zu erklidren und entspricht den Erwartungen.
Allerdings liegen zu Beginn und auch im weiteren Verlauf der Versuche einige Werte weit unterhalb
und auch oberhalb der Spanne von 12,2 bis 12,6. Um diese Versuche gegebenenfalls als Ausreifler
ausschlieflen zu konnen, sind die Werte von pHy beider Versuchstemperaturen in Abbildung 7.27b als
Boxplot dargestellt. Die unterschiedlichen Mittelwerte, die aus den verschiedenen Versuchstemperatu-
ren resultieren, sind deutlich erkennbar. Dass die Mittelwerte der beiden Stichproben sich signifikant
voneinander unterschieden, konnte zudem mit dem MANN-WITHNEY-U-Test bestéitigt werden, mit
dem Mittelwerte zweier Stichproben auf Unterschiede gepriift werden. Durch den Test wurde mit ei-
nem p-Wert von 2,78-1071% < 0,05 deutlich der Unterschied zwischen pHy der Versuche bei 50 °C und
der 60 °C bestétigt.

13,2 13,2
Material °
X °
X CB L]
12,8 Flint 12,81
E 12,4 MS o 12,44 o
2, e 0ss =
0
e qp
12,0 12,0 L]
Temperatur
11,6 = o s0C 11,6 - . hd
0 100 200 300 400 500 % 60-C 50 60
Versuchsnummer |[-] Temperatur [°C|

(a) pHmin aller Versuche in chronologischer Reihenfolge. Sortiert nach Mate- (b) Boxplot von pHy aller Versuche in
rial und Temperatur. Abhéngigkeit der Temperatur.

Abbildung 7.27: Verteilung von pHy der einzelnen Versuche in Abhéngigkeit der Temperatur und des Mate-
rials.

In der Abbildung sind auch die Ausreifler fiir pHgy erkennbar. Die Berechnung der Ausreifler erfolgt iiber
den Interquartilsabstand nach Gleichung 6.41. In Tabelle 7.18 sind die Stichprobengrofie n, das grofite
und kleinste Element der jeweiligen Stichprobe, der IQA und auch das Intervall, aulerhalb dessen
Ausreifler vorliegen, angegeben. Die Priifung auf normalverteilte Daten mit dem SHAPIRO-WILK-Test
erfolgte nach dem Entfernen aller Datenpunkte aulerhalb des Intervalls I. Die Teststatistik W und der
entsprechende p-Wert sind auch in der Tabelle 7.18 enthalten. Fiir beide Stichproben ist dieser gréfier
als das Signifikanzniveau von 0,05. Somit kénnen beide Stichproben als normalverteilt angesehen

werden.
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7 Auswertung

Tabelle 7.18: Uberpriifung auf Ausreier von pHj.

Stichprobe n w p-Wert  Xmin ~ Xmax 1QA I
Geoec 333 0,99115 0,05315 11,63 13,13 0,102 [12,217;12,623]
Gsooc 18 0,91907 0,1424 12,41 12,81 0,104 [12,434;12,856]

In Voruntersuchungen zeigte sich ein Einfluss von pHy auf das Minimum des pH-Wertes. Daher sind
beide Groflen in Abbildung 7.1 in Abhéngigkeit des Materials und der Temperatur dargestellt. Ein li-
nearer Zusammenhang ist deutlich erkennbar. Ein hoherer pH-Wert zum Zeitpunkt der Probenzugabe
resultiert auch in einem betraglich grofleren pHpi,. Dies gilt unabhéngig von der Versuchstemperatur.
Dariiber hinaus sind zwei Haufungsbereiche sichtbar. Die Werte fiir Mikrosilika und Opalsandstein
unterscheiden sich deutlich von den Werten der anderen Materialien. Das Minimum dieser beiden
Materialien ist bei dhnlichem pH( geringer im Vergleich zu Grauwacke, Quarzporphyr, Cristobalit
und Flint. Der pH-Wert sinkt also stédrker nach der Zugabe der Probe. Dies deutet erneut auf sich
unterscheidende Losungsvorgiange der Materialien.

Die gestrichelte Linie in der Abbildung stellt keine Verdnderung des pH-Wertes trotz Probenzugabe
dar. Die Datenpunkte liegen unterschiedlich dicht an dieser Linie, jedoch grofitenteils parallel dazu.
Somit ist die Verdnderung des pH-Wertes durch die Probenzugabe nicht identisch fiir alle Stichproben.
Eine Sortierung hinsichtlich der Reaktivitit des Materials und auch beziiglich der einzelnen Stichpro-
ben ist aus der Abbildung 7.28 nicht ersichtlich.

13,00 Temperatur
O 50°C
O -
12,75 © o e * 60°C
8 @ © . b 4 - -
O -
= o fod FO RIS -~
mo 12,50 = % Material
B * 980 ** M
- 0“‘:‘ i‘? *? o, o8 CB
- L 2 *® ," Flint
12,25 =t
T ® GW
.- -7 MS
12,00 =1 M M e 0SS
11,75 12,00 12,25 12,50 12,75 QP
PHpmin H

Abbildung 7.28: Linearer Zusammenhang zwischen pHy und pH i, aller Versuche.

Zur Quantifizierung des Zusammenhanges zwischen pHy und pHy,;, wurde der Korrelationskoeffizi-
ent zwischen diesen Grofien fiir alle einzelnen Stichproben bestimmt. Um weitere Einflussfaktoren auf
phmin zu identifizieren, wurde auch der Korrelationskoeffizient zwischen pHy,;n und der Oberfliche Ap
ermittelt. Wie bereits zuvor représentiert die Grofle Ap bei der Betrachtung der Einzelstichproben
alle Materialeigenschaften, die sich durch die Multiplikation mit der Probenmenge ergeben. Diese sind

untereinander in Bezug auf die Einzelstichproben linear abhéngig und resultieren somit in identischen
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7.3 Der pH-Wert

Korrelationskoeffizienten und ergeben zudem keine weitere Anpassung einer linearen Regression an
die Daten.

Die Korrelationskoeffizienten Cr(,fmin,Ao) UWnd Cr,minpH,) fir die einzelnen Stichproben sind in
Tabelle 7.19 aufgefiihrt. Der Korrelationskoeftizient zwischen pHpi, und pHy ist ausnahmslos positiv.
Die Stérke des Zusammenhanges wird gemafl Tabelle 6.12 bewertet. Mit einer Ausnahme haben alle
Proben einen Korrelationskoeffizient Cr(,gmin pr,) > 0,8, was auf einen iiberwiegend starken linearen
Zusammenhang hinweist. Lediglich bei der Probe OSSH kann der Zusammenhang nur als sehr schwach
angesehen werden, da Cr(,gminpH,) = 0,265. Fiir die Probe OSSN bei 50 °C wird der Zusammenhang
als schwach bewertet. Die Stiarke des Zusammenhanges kann jedoch nicht auf die Reaktivitdt einer
Probe oder deren Gesteinsart zuriickgefiihrt werden. Der Betrag des Korrelationskoeffizienten ist weder
grofler noch kleiner fiir reaktive Materialien. Auch in Bezug auf die verschiedenen Materialien selbst
ist kein Einfluss auf den Korrelationskoeffizienten ersichtlich. Es ist lediglich insgesamt eine starke
Korrelation zwischen pHy,;n und pHy nachzuweisen. Ein geringerer Wert fiir pH( resultiert demnach
in einem betraglich geringeren Minimum.

Die Korrelation zwischen pHni, und Ao ist tiberwiegend negativ. Nur fir die Proben QP1A und
OSSN bei 50 °C liegen positive Werte vor. Der Wert des Korrelationskoeffizienten Cr(,pmin,4,,) vari-
iert zwischen 0,006 und 0,525. Somit kann der Zusammenhang zwischen den beiden Gréflen sowohl
schwach als auch iiberhaupt nicht vorhanden sein. Insgesamt besteht aber fiir die Proben kein starker
Zusammenhang. Auch fiir diesen Korrelationskoeffizienten Cr,pmin, a,,) ist keine Regelméfigkeit be-
ziiglich der Reaktivitdt oder des Materials der Probe ersichtlich.

Um den Einfluss von Ap und pHy auf pHpi, zu quantifizieren, wurden beide Grofien als Pradiktoren

in das Modell
PH i = Bo + B1 - pHo + 2 - Ao (7.23)

aufgenommen und dieses hinsichtlich der Giitemafle und Signifikanz gepriift. Die Ergebnisse der li-
nearen Regression von pH min it pHgy und Ap jeder Einzelstichprobe sind im Anhang aufgefiihrt. In
Tabelle 7.19 sind die Zusammenfassungen der Regressionen enthalten. Neben der Stichprobengrofie
n, und dem Bestimmtheitsmafl Ridj_, sind auch die Ergebnisse der Voraussetzungspriifung zur An-
wendung der linearen Regression angegeben. Wenn die jeweilige Voraussetzung erfillt ist und damit
der passende Test bestanden wurde, enthélt die Tabelle einen Haken. Anderenfalls ist der p-Wert des
jeweiligen Tests in der Tabelle aufgefiihrt. Fiir keines der Modelle liegt eine Autokorrelation vor. Dem-
nach ist der VIF lediglich in den Tabellen im Anhang enthalten. Die anderen drei Bedingungen sind
iiberwiegend erfiillt. Allerdings kénnen fiir die Modelle der Stichproben Flint_ AD und GWGT die
Residuen nach dem SHAPIRO-WILK-Test nicht als normalverteilt angesehen werden. Die Signifikanz
der Regressionskonstanten dieser Proben ist daher robust berechnet.

Der F-Test der Modelle, der in den Tabellen im Anhang aufgefiihrt ist, ist mit Ausnahme des Mo-
dells der OSSH-Probe signifikant. Somit gilt fiir die iiberwiegende Mehrheit der Modelle, dass diese
pHpnin besser darstellen als lediglich der Mittelwert von pH i, selbst. Zur Einschiatzung der einzelnen
Pradiktoren enthalt Tabelle 7.19 die Signifikanz der Regressionskonstanten f;. Erneut ist ein p-Wert

unter 0,05 mit einem Haken gekennzeichnet und ansonsten der p-Wert selbst aufgefiihrt, falls eine
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Signifikanz nicht gegeben ist. Die Regressionskonstante 3; ist ausnahmslos signifikant und somit kann
dem Pradiktor pHy ein deutlicher und relevanter Einfluss auf pH,i, zugewiesen werden. Sowohl die
Konstante 3y als auch p2 sind jedoch iiberwiegend nicht signifikant. Es ist allerdings keine Regel-
méBigkeit erkennbar in Bezug auf die Reaktivitdt und die Art des Gesteins, welche und wie viele
Regressionskonstanten relevant fiir das Modell sind. In den Modellen von Mikrosilika, OSSN bei 60 °C
und GWWA wurden alle Pradiktoren als signifikant bewertet. Dies sind sowohl reaktive als auch nicht
reaktive Materialien. Im Modell fiir Flint_ NB, GWHZ, QPJH und QP1A ist neben 5; auch eine wei-
tere Regressionskonstante signifikant. Dies ist aber sowohl 5y als auch 2. Diese Proben sind zwar alle
reaktiv, zwei signifikante Regressionskonstanten sind aber bei anderen reaktiven Materialien nicht zu
beobachten. In allen weiteren Modellen ist lediglich 8y signifikant.

Die Bestimmtheitsmaflie der Modelle Rgdj. liegen dennoch tiberwiegend iiber 0,9. Somit ergeben diese
eine gute Anpassung an pHp,. Die Modelle fiir Flint_ VB und QP1A ergeben fiir Rgdj' zwar weniger
als 0,9, sie liegen dennoch in einem akzeptablen Bereich. Lediglich fiir OSSH ist das Modell, beurteilt
nach dem Bestimmtheitsmafl, ungeeignet. Dies wird durch die fehlende Signifikanz des F-Testes des
Modells bestétigt. Fiir diese Probe ist allerdings kein starker Zusammenhang zwischen pH i, und pHg
erkennbar, da der Korrelationskoeffizient lediglich 0,26 betréagt.

Es ist festzuhalten, dass in jedem Modell dem Pradiktor pHg ein relevanter Einfluss auf pH,i, zuge-
sprochen wird und dass die Modelle trotz unterschiedlich starker Relevanz der anderen Pradiktoren
pH i iiberwiegend gut abbilden.

Tabelle 7.19: ZusammenAfassung der Korrelation und linearen Einfachregression von pHi, der einzelnen
Proben mit dem Modell pH,;, = 5o + B1 - pHo + P2 - Ao nach Tabelle A.19 bis A.22.

p-Wert p-Wert Korrelation
R n R?ldj, W BP DW By b1 B2 Crpamindo)  CrpHminpHo)
OSSH v 11 0,356 v v oo 03 v 0,12 -0,185 0,265
OSSN 60°C X 19 0,950 Vv v v v v v -0,337 0,803
OSSN 50°C X 17 0,902 V v v o087 v 052 0,263 0,442
Flint AD v 24 0943 0,00 VvV v o078 v 0,12 -0,006 0,948
Flint_ VB v 9 0,794 V v v 0,56 v 0,53 -0,414 0,902
Flint NB X 29 0963 V v v v v 0,31 0,244 0,909
GWOS v 27T 0987 Vv v v oo 0,17 v 0,20 -0,172 0,980
GWGT v 34 0965 0,00 V v o024 v 088 -0,100 0,974
GWHZ v 25 0990 V v v 065 v @V -0,460 0,950
GWWA X 9 090 VvV v v v v Vv -0,409 0,984
QP1A v 16 0854 v v v v 0,94 0,525 0,920
QPJH v 13 0916 V v v o027 v Vv -0,472 0,946
QP3LB X 10 0942 VvV v v o024 v 0,62 -0,616 0,954
QPVL X 13 0916 VvV v v o 0,70 v 0,07 -0,229 0,878
MS v 19 0983 v v v v v -0,479 0,871
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7.3 Der pH-Wert

Um die Auswirkung der Temperatur auf das Minimum des pH-Wertes zu identifizieren, werden die
Schétzer f; der Regressionsanalysen fiir die Stichproben von OSSN beider Versuchstemperaturen mit-
einander verglichen. Damit dies moglich ist, wurden Schitzer normiert berechnet. Die Ergebnisse mit
den jeweiligen Standardabweichungen der Regressionskonstanten, dem ¢-Wert und dem entsprechen-
den p-Wert sind in Tabelle 7.20 aufgefithrt. Fiir beide Stichproben kann die Konstante Sy als Null
angesehen werden. Dem Pradiktor pHy wird in beiden Modellen ein relevanter Einfluss auf pHpin
zugesprochen, da die Regressionskonstante 81 in beiden Modellen signifikant ist. Betraglich sind die
B1 zwar dhnlich, fir die Stichprobe bei 50 °C ist der Wert jedoch geringer. Die Regressionskonstante
B2 ist in beiden Modellen negativ und unterscheidet sich deutlich um eine Zehnerpotenz. Im Falle der
niedrigeren Versuchstemperatur ist der Einfluss von Ap nicht nur wesentlich geringer als im Vergleich
zu 60 °C-Versuchstemperatur, sondern auch nicht signifikant. Somit kann die Vermutung aufgestellt
werden, dass die Wirkung der Materialkonstanten reprasentiert durch den Prédiktor Ap auf pHmin
mit steigender Temperatur auch steigt. Allerdings ist aufgrund der fehlenden Signifikanz im Modell
der 50 °C-Probe dies nicht eindeutig. Eine weitere Wirkung anderer Eigenschaften der Proben auf das
Tabelle 7.20: Ergebnisse der normierten Regressionsanalysen fiir OSSN bei 50 °C und 60 °C nach dem Mo-
dell pH i, = Bo + B1 - pHo + B2 - Ao. Angegeben sind die Schatzer 8; der jeweiligen Prédiktoren, deren

Standardabweichung SD und deren Signifikanzprifung durch den t-Test, sowie dessen p-Wert zur Interpreta-
tion.

Pradiktor  Schétzer SD  t-Wert p-Wert

OSSN 50°C  Konstante -1,08e-14 0,076 0 1
pH) 0,978 0,086 11,418 < 1,77e-8

Ao -0,057 0,086 -0,667 0,516

Pradiktor  Schétzer SD  t-Wert p-Wert

OSSN 60°C  Konstante  1,56e-14 0,051 0 1
pHy 0,992 0,053 17,940  5,06e-12

Ao 0,535 0,053 -9,670  4,37e-8

Minimum des pH-Wertes und somit auch auf das Losungsverhalten der Gesteinskérnung sollte trotz
der guten Anpassung der Modelle aus Tabelle 7.19 in Betracht gezogen werden. Daher werden die
FEinzelstichproben beziiglich der Steinsorten zusammengefasst und die Reaktivitit als Pradiktor den
einzelnen Modellen hinzugefiigt. Die Probe fiir Cristobalit wurde erneut nicht beriicksichtigt. Auch
Mikrosilika ist nicht enthalten, da dieses nur reaktiv vorliegt und demnach nicht beziiglich der Reak-

tivitdt differenziert werden kann. Die Ergebnisse des Modells mit der Reaktivitdt R als Pradiktor:
PH,pin = Bo+ B1-pHo+ B2 - Ao + B3+ R (7.24)

sind in Tabelle 7.21 aufgefiihrt. Die Tabelle enthélt die normierten Werte der Regressionskonstanten
fiir einen direkten Vergleich untereinander sowie zur Einschiatzung des Modells die Bestimmtheitsma-
e und die Ergebnisse des F-Tests. Die Uberpriifung zur Anwendung der linearen Regression und die
nicht normierten Werte der Regressionskonstanten sind in der Tabelle A.23 im Anhang aufgefiihrt.

Fiir die Proben Opalsandstein (OSS) und Quarzporphyr (QP) sind alle Voraussetzungen zur Anwen-
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dung der linearen Regression erfiillt. Fiir die Flint-Probe ist die Normalverteilung der Residuen nach
dem SHAPIRO-WILK-Test nicht gegeben. Die grafische Analyse der Residuen des Modells von Flint
ergibt allerdings auch keine quadratische oder logarithmische Verteilung. Somit liegt lediglich keine
Normalverteilung vor und die lineare Regression kann dennoch angewendet werden. Gleiches gilt fiir
die Verteilung der Residuen der Probe GW. Diese sind ebenfalls nicht normalverteilt, folgen aber auch
keiner anderen definierten Verteilung. Des Weiteren ist fiir diese Probe der DURBIN-WATSON-Test
nicht erfiillt. Es liegt demnach vermeintlich eine Autokorrelation der Residuen vor. Um den Einfluss
dieser nicht erfiillten Bedingungen entgegen zu wirken, also eine Verzerrung der Signifikanztests der

Schétzer zu vermeiden, wurden diese von beiden Proben robust durchgefiihrt.

Tabelle 7.21: Ergebnisse der standardisierten multiplen Regression fiir pHpin der Steinarten mit dem Mo-
dell: pH,;,, = Bo + B1 - pHo + B2 - Ao + B3 - R.

Flint Pradiktor Schétzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante -0,024 0,056 -0,424 0,673
pHy 0,993 0,028 36,111 < 2e-16
Ag -0,094 0,035 -2,642 0,020
R 0,044 0,091 0,482 0,631
R? =0,9512; RZ; =0,9488  F(3, 61) = 396,1; p-Wert < 2,2¢-16
0SS Pradiktor Schatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 0,039 0,074 0,525 0,603
pHy 0,902 0,061 14.818 4,6e-15
Ag -0,396 0,064 -6,169 1,0e-06
R -0,117 0,134 -0,878 0,387
R? = 0,8938; Ridj' = 0,8828 [F(3,29) = 81,33; p-Wert < 3,18¢e-14
GW Schéitzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 0,037 0,023 1,638 0,104
pHy 0,939 0,019 48,323 < 2e-16
Ay -0,159 0,026  -6,179 1,60e-11
R -0,042 0,049 -0,859 0,393
R? = 0,9596; R2; =0,9583  F(3,95) = 751,4; p-Wert < 2,2¢-16
QP Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 0,142 0,052 2,718 0,009
pHy 0,895 0,032 28,293 < 2e-16
Ag -0,332 0,029 -11,424 1,3e-14
R -0,222 0,071 -3,128 0,003
R? = 0,9708; Rgdj' = 0,9688  F(3, 43) = 476,7; p-Wert < 2,2e-16

Der F-Test ist ausschlielich signifikant und auch die Bestimmtheitsmafie R? und R?

adj.

ergeben fiir die

Proben Flint, GW und QP eine Anpassung von circa 0,95 an pH i, durch das Modell. Das Bestimmt-
heitsmafl des Modells fiir die Opalsandsteine ist etwas geringer, ergibt dennoch eine ausreichend gute

Anpassung des Modells an pHyyi, von 0,88. Diese Werte sind in einer dhnlichen Gréenordnung wie
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7.3 Der pH-Wert

die Bestimmtheitsmafle der Modelle fiir die Einzelstichproben aus Tabelle 7.19. Somit zeigt sich, dass
durch das Zusammenfassen der Einzelstichproben keine Verschlechterung der Modelle entsteht.

Die signifikanten Regressionskonstanten der Proben sind betraglich sortiert in Tabelle 7.22 dargestellt.
Der Pradiktor pHj ist in allen vier Modellen signifikant und die Regressionskonstante (31 betrigt zwi-
schen 0,90 und 1,00. Somit ist die Wirkung von pHy unabhéngig von der Steinart in allen Modellen
dhnlich. Des Weiteren kénnen den Materialeigenschaften der Probe, die stellvertretend durch Ao
repriasentiert werden in allen Modellen ein deutlicher und negativer Einfluss auf pHy, zugeschrie-
ben werden. Ein hoherer Wert fiir Ap impliziert demnach ein betraglich geringeres Minimum des
pH-Wertes. Die Stédrke des Einflusses von Ao ist allerdings nicht einheitlich. In den Modellen der
Opalsandsteine, Flinte und Grauwacken sind die Regressionskonstanten weiterer Pradiktoren nicht
signifikant. Das Entfernen des Pradiktors der Reaktivitit fithrt in den Modellen jedoch zu einem
geringeren Bestimmtheitsmafi und sollte deswegen verworfen werden. In dem Modell fiir Quarzpor-
phyr hat die Reaktivitdt dagegen einen nennenswerter Einfluss und wirkt, wie auch Ao negativ. Die
Konstante £y ist nur im Modell fiir Quarzporphyr signifikant.

Tabelle 7.22: Die signifikanten Prédiktoren und deren Regressionskonstanten (3; der multiplen Regressionen
von pH nach dem Modell aus Gleichung 7.24 fiir die Steinsorten, betraglich sortiert.

min>

Steinsorte Préadiktoren mit 3; des Modells

pHy Ao R Bo
0SS 0,902 -0,396
GW 0,939 -0,159
QP 0,895 -0,332 -0,222 0,142
Flint 0,993 -0,094

Insgesamt kann das Minimum des pH-Wertes {iber die Einzelstichproben hinaus fiir eine Gesteins-
kérnung mit ausreichender Prézision modelliert werden, wie die Bestimmtheitsmafle aus Tabelle 7.21
ergeben. Die Einflussfaktoren auf das Minimum differieren allerdings beziiglich der Gesteinssorten.
Zwar wird dem Pradiktor pHy in allen Modellen ein signifikanter Einfluss zugeschrieben, jedoch gibt
es keine RegelméfBigkeit beziiglich der Reaktivitdt, der Materialeigenschaften und auch der Konstan-
ten des Modells. Dies kénnte daraus resultieren, dass sich die Auswirkungen auf pHpi, beziiglich der
Probenart d&ndern oder dass den Modellen insgesamt noch zu wenig Préadiktoren zur Verfiigung stehen.
Die Uberpriifung und die Prizisierung dessen, welche Materialeigenschaften den Einfluss auf pH,in
ausiiben, werden anhand der Untersuchung des gesamten Modells mit allen Einzelstichproben und
allen vorhandenen Préadiktoren vorgenommen.

Die Bestimmtheitsmafie und die Voraussetzungspriifung fiir die Anwendung der linearen Regression
des maximalen Modells, welches alle Pradiktoren einschliefit, und des minimalen Modells mit lediglich
pHy als Pradiktor, sind in Tabelle 7.23 aufgefiihrt. Keines der Modelle bietet sich an, pH

abzubilden. Die BestimmtheitsmaBe beider Modelle zeigen eine gute Anpassung an pH

zuverléssig
Allerdings

erfiillt das minimale Modell keine Voraussetzung zur Anwendung der linearen Regression. Das ma-

min

min*
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7 Auswertung

ximale Modell hingegen ergibt eine starke Autokorrelation der Prédiktoren untereinander und sollte

daher um Préadiktoren reduziert werden.

Tabelle 7.23: GiitemaBe und Uberpriifung der Voraussetzung zur Anwendung der linearen Regression des

minimalen und maximalen Modells fiir pH min-

Minimales Modell: pH i, ~“pHo

R? = 0,9188; R2; = 0,9186

F(1,229) = 938,9; p-Wert < 2,2e-16 B-P:  BP =4,036; p-Wert = 0,045
S-W: W = 0,608; p-Wert < 2,2e-16 D-W: DW = 0,685; p-Wert =0
Maximales Modell: pHpin pHo + R+ M + Ao + >, G + >, Co + > 5,

R? = 0,976; R2; = 0,973

F(27,206) = 306,2; p-Wert < 2,2e-16 B-P: BP = 18,562 p-Wert = 0,885
S-W: W =0,9502; p-Wert = 3,35e-7 D-W: DW = 1,965; p-Wert = 0,214

Um die geeigneten Pradiktoren zu identifizieren, werden, wie bereits fiir die elektrische Leitfahig-
keit und das Redoxpotential, die Pradiktoren des maximalen Modells fiir pH i, mit einer Vorwérts-,
Riickwérts- und Schrittweisen-Selektion untersucht. Von allen drei Algorithmen wurden die Pradik-
toren Reaktivitdt (R), Gesteinsart (G,), Menge (M) sowie die Mengenangaben von MgO als nicht
relevant fiir das Modell eingeschétzt. Die Reaktivitat wird allerdings nicht entfernt. Es werden im ers-
ten Iterationsschritt lediglich G, M und Cre,0, als Priadiktoren ausgeschlossen. Weitere Pradiktoren
werden anhand gegenseitiger Korrelation durch den VIF' entfernt. Das vollstandige Modell fiir pH min

ist damit gegeben durch:

PH o = Bo+ B1-Gx + B2 - R+ B - pHo + B1 - Ccao + B5 - Crino + Bs - Csio,- (7.25)

Die Werte der Regressionskonstanten (i, deren Priifung auf Signifikanz mittels des t-Tests und die
dazugehorigen p-Werte zur Interpretation sind fiir das Modell nach der Entfernung von Ausreiflern in
Tabelle 7.24 aufgefithrt. Des Weiteren sind die Ergebnisse der Voraussetzungspriifung zur Anwendung
der linearen Regression in der Tabelle enthalten. Da der DURBIN- WATSON-Test nicht erfiillt ist, wur-
den die Standardabweichungen der Schétzer f5; zudem robust ermittelt. Alle anderen Voraussetzungen
sind erfiillt und auch der VIF ist fiir die Pradiktoren im Toleranzbereich. Das Bestimmtheitsmafl
Ridj. und auch der signifikante F-Test zeigen die gute Anpassung des Modells an die Daten.

Die Regressionskonstanten der Préadiktoren Reaktivitit Cyimo und Csio, sind neben der Konstante
Bo nicht signifikant. Die Entfernung eines oder beider Pradiktoren fiihrt jedoch zu nicht geeigneten
Modellen, fiir welche die Voraussetzungen zur linearen Regression nicht erfiillt sind. Die groite Wir-
kung auf pH min Rat der Pradiktor pHy. Dies stimmt mit den Korrelationsergebnissen aus Tabelle 7.19
und den Regressionsanalysen nach Gleichung 7.24 und 7.23 iiberein. Wie bisher wirkt pHy positiv
auf pH

stark und hat eine negative Auswirkung auf p}{

min- Der néachstkleinere Einfluss geht von Cc,0 aus. Dieser ist jedoch weniger als ein viertel so

min- Iiine hohere Konzentration resultiert also in einem
betraglich geringerem Minimum. Ansonsten zeigen lediglich die Steinsorte selbst und die Konstante

eine nennenswerte Wirksamkeit auf py Der Einfluss aller anderen Préadiktoren ist geringer als 0,1

min*
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7.3 Der pH-Wert

Tabelle 7.24: Ergebnisse der Regressionsanalysen des gesamten Modells fiir pH min Rach Gleichung 7.25.
Angegeben sind die Schétzer §; der jeweiligen Pradiktoren, deren Signifikanzpriifung durch den ¢-Test, sowie
die Giitemafle und die Teststatistiken zur Uberpriifung der Anwendung einer linearen Regression gemifi Ab-
schnitt 6.5.

Pradiktor Schatzer SD t-Wert p-Wert  VIF
Konstante 0,2072 0,124 1,665 0,097
GFriint -0,0160 0,004 -3,832 0,000 1,159
Gow 0,0037 0,003 1,311 0,191 1,159
Gus -0,2749 0,004 -75,866 < 2,2e-16 1,159
Goss -0,2518 0,005 -49,370 < 2,2e-16 1,159
Gop -0,0066 0,003  -2,125 0,035 1,159
R 0,0084 0,003 2,772 0,006 1,206
pHy 0,9821 0,010 97,519 < 2e-16 1,055
Cca0o -0,2452 0,021 -11,593 < 2e-16 1,611
Cymo -0,0000 0,000 0,606 0,545 1,127
Csio, 0,0006 0,000 1,035 0,302 1,267
R? = 0,9865 F(10,235) = 1723; p-Wert < 2,2e-16
R%y; = 09859 D-W: DW = 1,48; p-Wert = 0

B-P: BP = 17,199; p-Wert = 0,070

S-W: W = 0,990; p-Wert = 0,082

und ergeben somit nur eine geringfiigige Verdnderung von pH Insgesamt ergibt das Modell eine

min-*

gute Anpassung an pH

min-*

Bei der Entwicklung des Modells und der Entfernung der Ausreifler zeigte sich, dass iiberwiegend
Datenpunkte aus dem H&aufungspunkt von Mikrosilika und Opalsandstein aus Abbildung 7.28 zu
entfernen sind. Der Zusammenhang zwischen pHy und pHp,i, ist erneut in Abbildung 7.29 dargestellt.
Des Weiteren sind die Datenpunkte eingekreist, die nicht als Ausreifler fiir das Modell nach Tabelle
7.24 kategorisiert wurden. Alle Datenpunkte von Mikrosilika und beiden Opalsandsteinen wurden als

Ausreifler klassifiziert. Somit hat das Modell nur Aussagekraft fiir die anderen Gesteinssorten.

Eine Regressionsanalyse der drei ausgeschlossenen Proben fiir pHy, ergibt jedoch kein repréasentatives
und geeignetes Modell. Mit den Selektionsalgorithmen konnten zwei verschiedene AIC-optimierte
Modelle ermittelt werden. Zwei der Algorithmen ergaben pHy und Cymo als relevante Pradiktoren und
der dritte Algorithmus die Menge M, pHy, Ao und Cal,0,. Allerdings ist das Bestimmtheitsmaf} beider
Modelle geringer als Rgdj' = 0,2. Daher wird auf eine weitere Analyse fiir diese drei Einzelstichproben
verzichtet. Diese Beobachtung stiitzt die Vermutung aus Abschnitt 7.3.1, dass beziiglich Mikrosilika
und Opalsandstein andere Reaktionen wéhrend des Losungsversuchs dominieren, als bei den anderen
Materialien und dass diese nur anhand des pH-Wertes nicht ausreichend differenziert und quantifiziert

werden konnen.
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Abbildung 7.29: Linearer Zusammenhang zwischen pHy und pHp,i, aller Versuche mit Kennzeichnung der
Ausreifier.

Wie bereits erwahnt, ist zwar das Minimum des pH-Wertes selbst ein eindeutiger Wert, der Zeitpunkt
jedoch nicht. Der Grund ist, dass nach dem Erreichen von pHpi, der pH-Wert um geringe Nachkom-
mastellen ansteigt und wieder auf pHy,i, absinkt, bevor die Werte merklich ansteigen. Somit wird der
Wert von pH i, anders als beim Redoxpotential nicht nur einmal erreicht. Dennoch wird tpamin, als
der erste Zeitpunkt des Erreichens von pH i, in Abbildung 7.30, in Abhéngigkeit der Temperatur und
des Materials dargestellt. Da der Wertebereich von ¢,pmin iber zwei Zehnerpotenzen hinweg reicht,
sind fiir eine bessere Anschauung beide Y-Achsen in Abbildung 7.30 logarithmisch dargestellt. Im
oberen Bereich der Abbildung sind die Zeitpunkte der Minima in chronologischer Reihenfolge aller
Versuche abgebildet. Im unteren Bereich ist ¢ pmin lediglich fiir die 60 °C-Versuche und in Abhéngig-
keit von pH i, dargestellt. Zudem ist die Reaktivitat der Materialien gekennzeichnet.

Aus diesen Abbildungen ergeben sich die folgenden Aspekte. Die Sonderstellung der Opalsandsteine
und Mikrosilika, die in Bezug auf den Verlauf und das Minimum des pH-Wertes dargelegt wurden,
ist ebenfalls hinsichtlich ¢,pmin festzustellen. Dieser Wert ist fiir die drei Einzelstichproben um ein
vielfaches grofler als fiir die anderen Materialien. Der Unterschied ist nicht auf verschiedene Werte
flir pHpin der einzelnen Proben zuriick zufiihren, sondern bestéitigt die Beobachtungen aus Abschnitt
7.3.1, dass fiir diese Stichproben allgemein andere Verdnderungen des pH-Wertes vorliegen. In diesem
Abschnitt wurde zudem festgestellt, dass die Verlaufsvariante 1 des pH-Wertes dieser drei Stichpro-
ben identisch ist mit dem Verlauf des pH-Wertes der anderen Proben. Die verschiedenen Werte von
tpHmin deuten allerdings darauf hin, dass sich zwar die Verlédufe dhneln, die Reaktionen, die zu diesen
Verldufen fuhren, allerdings nicht identisch sind. Wiirden identische Reaktionen vorliegen, miissten
die Zeitpunkte der Minima in eine Gréfenordnung fallen. Das ist in Abbildung 7.30 allerdings nicht
zu sehen. Die Werte fiir ¢,pmin von Mikrosilika und den Opalsandsteinen sind ausnahmslos deutlich
grofler als tpHmin der anderen Einzelstichproben. Somit kann erneut bestétigt werden, dass in Bezug
auf Mikrosilika und Opalsandsteine andere Reaktionen dominieren als in Bezug auf die anderen Stich-

proben.
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Abbildung 7.30: Darstellung des Zeitpunktes ¢,umin in chronologischer Reihenfolge (oben), unter Bertick-
sichtigung der Temperatur. Im unteren Bild sind die Werte ¢pamin der 60 °C-Versuche in Relation zum Mini-
mum des pH-Wertes pH i, und unter Beriicksichtigung der Reaktivitat dargestellt.

Bei der Betrachtung der Werte fiir Opalsandstein ist zudem festzustellen, dass die Versuchstempe-
ratur keinen Einfluss auf ¢ pmin ausiibt. Die Werte der 50 °C-Versuche liegen zwischen denen der
60 °C-Versuche, wie in der oberen Abbildung deutlich zu erkennen ist.

Des Weiteren ist ersichtlich, dass keine Sortierung beziiglich der anderen drei Materialien vorliegt.
Die Werte fiir tppmin liegen iiberwiegend zwischen 3 und 20 Minuten unabhéingig des Materials. Auch
beziiglich der Reaktivitdt der Materialien sind keine Hdufungspunkte auszumachen und ein Einfluss
von pHyin auf tyHmin ist in der unteren Abbildung ebenso wenig zu erkennen.

Um diese Aspekte auch mathematisch zu {iberpriifen, wurden die Korrelationskoeffizienten zwischen
tpHmin und der Probenoberfliche sowie dem Minimum pH,;, berechnet und in Tabelle 7.25 aufgefiihrt.
Die Korrelationskoeffizienten bestétigen, dass weder ein deutlicher noch regelméfliger Zusammenhang
zwischen tpHmin und dem Minimum selbst vorliegt. Identisches ist fiir den Zusammenhang zwischen
tpHmin Und der Probenoberfliche festzuhalten. Somit kann aus dem Zeitpunkt des Minimums kein
Mehrwert zur Identifikation der Reaktionen und deren Verhéltnis zueinander wéhrend des Losungs-

versuches gewonnen werden.
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Tabelle 7.25: Korrelationskoeffizienten verschiedener Zusammenhénge zu t,hmin und ApH.

Cr (4 ptmin o Hinin)  Cl(tppiminiAo)  CF(tpmmmApH)  Cr(apH, A0)
Flint_ AD -0,197 0,208 0,311 0,223
Flint NB -0,079 20,422 0,015 -0,030
Flint_ VB 0,296 -0,265 -0,066 0,367
GWGT -0,029 0,163 -0,129 0,173
GWHZ 0,125 -0,133 0,112 -0,110
GWOS 0,071 0,070 0,366 -0,248
GWWA 0,184 0,007 0,200 -0,386
MS -0,497 0,808 0,604 0,668
OSSH 0,498 0,480 0,267 0,024
OSSN 0,371 0,110 0,119 0,420
QP1A 0,174 0,213 0,498 0,491
QP3LB 0,009 -0,122 0,121 0,466
QPJH 0,215 0,251 0,002 0,484
QPVL -0,352 -0,381 0,268 0,328

Um die Verdanderung des pH-Wertes zwischen der Probenzugabe und dem Minimum praziser zu quan-
tifizieren wurde ApH gebildet. Dieser Wert ist die Differenz der Aktivitdt der Hydronium-Ionen zum
Zeitpunkt des Minimums und dem Zeitpunkt der Probenzugabe, nach Gleichung 7.26.

ApH = 10 PHmin _ 19=PHo (7.26)

Die Ergebnisse fiir die einzelnen Versuche bei 60 °C sind in Abbildung 7.31 in Relation zum Zeitpunkt
des Minimums dargestellt. Anhand der Abbildung wird ein Zusammenhang zwischen dem Konzentra-
tionsunterschied und der fiir die Uberbriickung dieses Unterschiedes bendtigten Zeit tphmin Untersucht.
Beide Skalen sind aufgrund der groflen Spannweite der Werte in einer logarithmischen Skala darge-
stellt.

Auch in Bezug auf die Verdnderung der Aktivitdt der Hydronium-Ionen liegt fiir die Zeit bis zum
Erreichen des Minimums kein klarer Zusammenhang vor. In Bezug auf Mikrosilika und Opalsandstein
ist ¢,Hmin sogar nahezu konstant, trotz unterschiedlicher Konzentrationsdifferenzen. Auch fiir diese
Grofle wurden die Zusammenhénge zusitzlich in Form von Korrelationskoeffizienten zwischen ApH
und tpHmin, aber auch ApH und der Ap untersucht und in Tabelle 7.25 aufgefiihrt. Es zeigt sich jedoch
weder ein starker noch ein konsistenter Zusammenhang zwischen den verschiedenen Einzelstichpro-
ben. Die Ergebnisse der Untersuchungen deuten darauf hin, dass die gegenldufigen Reaktionen, die
durch die Zugabe des Gesteinsmehls zum Kaliumhydroxid beginnen, lediglich qualitativ zu einem
dhnlichen Resultat beziiglich des pH-Wertes fithren. Es ist iiberwiegend eine Verringerung mit darauf-
folgenden Anstieg der Werte zu beobachten. Diese Veranderungen des pH-Wertes resultieren allerdings
sowohl aus unterschiedlichen Reaktionen aber auch aus einem unterschiedlichen Umsatz der einzelnen

Reaktionen. Da letztlich nur die Summe der bei diesen Reaktionen verbrauchten und freigesetzten Hy-
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droxidionen durch den pH-Wert bekannt ist, besteht keine Moglichkeit aus diesem Wert die Bilanzen

der einzelnen Reaktionen zu ermitteln.
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Abbildung 7.31: Darstellung vom Zeitpunkt des Minimums ¢pHmin in chronologischer Reihenfolge (oben)
und in Relation zum Minimum des pH-Wertes pH iy, .

Somit kann zwar allgemein ein deutlicher Einfluss auf das Minimum von pHy, dem Anteil des SiOs in
der Gesteinskornung und der Probenoberflache identifiziert werden. Eine Identifikation der Wirkung
einzelner Charakteristika der Gesteinskérnung, wie beispielsweise die Reaktivitit auf die Verdnderung
des pH-Wertes ist jedoch nicht méglich. Da nicht nur die Oberfliche und der Gehalt des SiO9 in der
Probe bestimmen, ob diese reaktiv im Sinne einer AKR ist, scheinen das Minimum des pH-Wertes
und die Einflussfaktoren darauf in dieser Form nicht geeignet zu sein, eine im Sinne einer AKR
reaktive Gesteinskérnung zu identifizieren. Des Weiteren scheinen dafiir weder die Verdnderung der
Konzentration der Hydronium-Ionen nach der Probenzugabe, noch durch den Zeitpunkt des Minimums

in der bisher betrachteten Form geeignet zu sein.

7.3.3 Modellierung des pH-Wertes

Eine exakte Beschreibung der verschiedenen unterschiedlichen Verldufe fiir den pH-Wert wéhrend des
Losungsversuchs erfolgte in Abschnitt 7.3.1. Die Verdnderung des pH-Wertes durch die Probenzuga-
be in 190 der 284 Versuche resultiert in einer Reduktion des pH-Wertes auf ein Minimum, gefolgt
von einem anschliefenden Anstieg, wie in Abbildung 7.21 fiir Flint_ AD und GWHZ dargestellt. Des
Weiteren wurden sowohl die Reaktionen, die Hydroxidionen verbrauchen und somit zu einer Verringe-
rung des pH-Wertes fiihren als auch die Reaktionen, die Hydroxidionen freisetzen und somit in einem
Anstieg des pH-Wertes resultieren, vorgestellt. Die Verringerung des pH-Wertes wurde iiberwiegend
der Losung von Kieselsdure-Spezies aus dem Festkorper und der Deprotonierung sowohl der Silanol-
gruppen der Festkorper als auch der verschiedenen gelosten Kieselsdure-Spezies zugeschrieben. Der
Anstieg des pH-Wertes ergibt sich hingegen aus der Polymerisation der gelésten Monokieselséduren

und der Wiederanlagerung der gelosten Spezies an die Festkorper.
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Basierend auf reaktionskinetischen Modellen aus der Literatur fiir die Lésung, Wiederanlagerung und
Polymerisation soll der Einfluss der Reaktivitiat der Materialien auf diese Reaktionen untersucht wer-
den. Diese Modelle beschreiben allerdings lediglich die Konzentration der gelosten neutralen Monokie-
selsdure. Daher werden Abschétzungen diesbeziiglich getroffen, welchen Einfluss die einzelnen Reak-
tionen auf die Konzentration der Hydroxidionen in der Losung haben. Dadurch wird eine Verbindung
zwischen den bekannten reaktionskinetischen Gleichungen fiir die Reaktionen der silikatischen Spezies
und der gemessenen Verdnderung des pH-Wertes hergestellt. Als Orientierung dient der Verlauf des
pH-Wertes von einem als nicht reaktiv und einem als reaktiv eingestuften Quarzporphyrs, dargestellt

in Abbildung 7.32 an Versuchen mit jeweils 5 g.
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Abbildung 7.32: Darstellung des pH-Wertes eines reaktiven und nicht reaktiven Quarzporphyrs. Das reakti-
ve Material ist QPJH, dargestellt in orange. Das nicht reaktive Material ist QPVL.

Die Verringerung des pH-Wertes nach der Probenzugabe auf ein Minimum und der erneute Anstieg
danach sind deutlich zu erkennen. Des Weiteren ist erkennbar, dass die Verringerung lediglich ge-
ringer ist als 0,1. Der Anstieg des nicht reaktiven Materials iiberschreitet nach dem Minimum den
Ausgangswert pg. Dies ist bezliglich des reaktiven Quarzporphyrs nicht zu beobachten. Zudem ist die
Steigung des pH-Wertes des nicht reaktiven Quarzporphyr nach dem Minimum grofler im Vergleich
zur reaktiven Probe.

Da sowohl die Modellierung eine erste Anndherung ist als auch bereits durch den Riickschluss von der
Verdnderung des pH-Wertes auf die vorliegenden Reaktionen starke Vereinfachungen getroffen werden,
wird auf ein Modell mit moglichst wenig unbekannten Grofien zuriickgegriffen. Eine gréflere Anzahl
von Parametern, die an die Daten angepasst werden, kénnen durchaus zu einer mathematisch besseren
Annédherung des Modells an die Daten fithren. Diese wiirden allerdings ebenso fiir die Modellierung
geschitzt werden miissen. Die zusétzliche Erklarung durch weitere Parameter im Modell wiirde dann
durch deren Abschitzung und den daraus resultierenden Fehler wieder verloren gehen. Daher wird
fiir die Quantifizierung der Vorginge auf ein Modell zuriickgegriffen, was nicht in die einzelnen unter-
schiedlich geladenen Oberflichengruppen des Festkdrpers oder auch die Zusammensetzung der Losung

differenziert, welche die weitere Abschétzung von Groien erfordern wiirden.

232



7.3 Der pH-Wert

Ein Modell fir die Losung des Festkorpers wurde in [177] iiber die Reaktionsgeschwindigkeit formu-
liert, siehe Abschnitt 5.3. Das Modell in Gleichung 7.27 berticksichtigt die simultane Wiederanlagerung
eines Anteils der gelosten Kieselsdure-Spezies an den Festkorper und einen hohen pH-Wert der Umge-
bungslosung. In die Berechnung gehen daher sowohl k; als Geschwindigkeitskonstante fiir die Losung
als auch ko fiir die Wiederanlagerung ein. Des Weiteren wird das Verhéltnis S zwischen der Oberfliche
des Festkorpers und dem Volumen der Losung beriicksichtigt. Dieses ist theoretisch zeitabhéngig und
sollte mit fortschreitender Losung des Festkorpers geringer werden. Da das Mafl der Verringerung pro
Zeiteinheit unbekannt ist und die Verringerung der Oberfléche im Verhéltnis zum Volumen der Lsung
nur geringfiigig, wird S als konstant angenommen. Zudem fliefit in Gleichung 7.27 zu der Berechnung
der Reaktionsgeschwindigkeit auch die aktuelle Konzentration der gelosten neutralen Monokieselsdure
C(t) mit ein.

— % =S (k1 +ky-Ci(t)) (7.27)

Um aus der Berechnungsvorschrift fiir die Reaktionsgeschwindigkeit aus Gleichung 7.27 auf die aktuelle

r

Konzentration der Monokieselsdure zu schlieflen, wird die Differentialgleichung gel6st. Dies ergibt
zunéchst:
Ci(t) = z-e kst 4 k (7.28)
ko
mit der Integrationskonstante z. Diese wird ermittelt durch das Einsetzen der Randbedingung fiir
t = 0. Zu Beginn des Versuchs betréigt die Konzentration der Monokieselsdure in der Losung Cp ;. Da

der Versuch mit der Zugabe der Probe beginnt, kann weiter davon ausgegangen werden, dass
Ci(t=0)=Cp1=0 (7.29)

gilt. Das Einsetzen der Randbedingungen aus Gleichung 7.29 in Gleichung 7.28 ergibt zunéchst fiir
die Konstante z

k k k
CU0)=Cop=z2-e*50 L 2Ly o — gy — L = -4 (7.30)
’ ko ’ ko ko

Des Weiteren ist aus dem Massenwirkungsgesetz ein Zusammenhang zwischen den Geschwindigkeits-
konstanten ki1 und ko zu entnehmen. Dieser Zusammenhang ist in Abschnitt 5.1 weiter erldutert.

Anhand der Sattigungskonzentration Cg,t ist es moglich, k1 in Abhéngigkeit von ks darzustellen.
ki =ko- Csat (731)

Somit ergibt Gleichung 7.28 in Kombination mit Gleichung 7.30 und 7.31

k
Ci(t) = é (1 —e7R Sty = O - (1 — e RS, (7.32)

Fiir diese Gleichung ist zudem auch die Randbedingung fiir ¢ — oo erfiillt:

lim Ci(t) = Caat. (7.33)
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Somit kann unter Angabe der bekannten Groflen Cgyt und S in Abhéngigkeit der Zeit die aktuelle
Konzentration der gelésten Monokieselsdure berechnet werden. Trotz der Beriicksichtigung der Wie-
deranlagerung ist lediglich eine Geschwindigkeitskonstante im Modell erhalten geblieben. Diese muss
an die spezifischen Randbedingungen, die durch das untersuchte Material gegeben sind, individuell
fiir die einzelnen Versuche angepasst werden.

Fiir den Losungsprozess der Gesteinskdrnung existieren weitere, wesentlich komplexere Modelle, wie
in Abschnitt 5.2 vorgestellt. Diese beinhalten die Differenzierung der Oberfliche in unterschiedlich
geladene Silanolgruppen und auch die Konzentration der Kationen und Hydroxidionen in der Losung.
Diese Modelle berticksichtigen allerdings nicht die mogliche Wiederanlagerung der gelésten Spezies an
den Festkorpern. Des Weiteren handelt es sich bei der folgenden Betrachtung lediglich um eine Ab-
schiatzung. Diese kann, obwohl basierend auf der Konzentrationsénderung des Siliciumdioxids, nicht
mit dieser abgeglichen werden, sondern lediglich mit dem pH-Wert, der allerdings das Ergebnis vieler
verschiedener und gegenléufiger Reaktionen darstellt. Daher wird auf ein méglichst weniger komplexes

Modell zuriickgegriffen, wie das in Gleichung 7.32, welches jedoch die Wiederanlagerung beriicksichtigt.

Ein Modell fiir die Polymerisation wird in [203] vorgestellt. Dieses beschreibt die zeitabhéngige Konzen-
tration der gelosten SiO9-Spezies in einer Losung. Aus der verringerten Konzentration der SiO9-Spezies
wird auf die Bildung von Polymeren geschlossen. Die Konzentrationsénderung folgt einer beschrank-
ten Zerfallsfunktion, wie in Abbildung 5.5 deutlich zu erkennen ist. Jedoch basiert das Modell auf
einer Anfangskonzentration des gelosten Siliciumdioxids, die die Sattigungskonzentration der Mono-
kieselsdure um ein Vielfaches iibersteigt; Cp , » Cgat. Diese Situation ist im vorliegenden Versuch nicht
gegeben. Die geloste Monokieselsdure-Spezies kann aber lokal ausreichend konzentriert sein, sodass
es dennoch zur Polymerisation kommt, bevor die globale Konzentration der gelésten Monokieselséure
die Sattigungskonzentration deutlich iiberschreitet. Insgesamt wird die Sattigungskonzentration nur
geringfligig und lokal tberschritten. Das Modell nach Gleichung 7.34 wird durch die vorliegenden
Randbedingungen demnach keine nach unten beschrinkten Zerfallsfunktion ergeben, wie in Abbil-
dung 5.5 dargestellt.

Die Abbildungsvorschrift aus [203] ist gegeben mit:

Cy(t) = Cop = (Cop = o) (1= ") (7.34)

In die Berechnung der Konzentration flieBen die Anfangs- und Sattigungskonzentrationen Cp, und
Csat €in. Des Weiteren werden eine Geschwindigkeitskonstante k, und ein Exponent n bertiicksichtigt.
Der Exponent wurde fiir geringfiigige Uberschreitung der Sittigungskonzentration als n = 3 ermittelt
[203]. Die Geschwindigkeitskonstante ki, ist erneut den spezifischen Versuchsbedingungen anzupassen
und experimentell zu bestimmen. Fiir die Kopplung der beiden Modelle wird zunachst stark verein-
facht angenommen, dass die Polymerisation erst stattfindet, wenn die S&ttigungskonzentration der
Monokieselsdure-Spezies durch die Losung erreicht ist. Die Verteilung der lokalen Konzentration der

gelosten Monokieselsaure-Spezies ist jedoch unbekannt, lokal kann sie aber bereits die Sattigungskon-

234



7.3 Der pH-Wert

zentration {iberschreiten. Die Koppelung der Losung und der Polymerisation nach Gleichung 7.32 und

7.34 erfolgt tiber die Anfangskonzentration Cp p in Gleichung 7.34. Fiir diese gilt:
Ci(t) = Cop- (7.35)

In jedem Zeitschritt wird demnach eine Konzentration der Monokieselsdure in der Versuchslosung
aufgrund der Losung aus dem Festkorper berechnet und diese als mogliche Anfangskonzentration fiir

die Polymerisation in Betracht gezogen.

Die Ubertragung der Konzentrationsinderung der Monokieselsiure auf die Verinderung des pH-Wertes
erfolgt durch den Verbrauch oder die Freisetzung von Hydroxidionen in den verschiedenen Reaktionen
aller moglichen Kieselsdure-Spezies. Dafiir dient stets ein Mol Monokieselséure als Referenzgrofie. Die
Menge der Hydroxidionen, die durch die jeweiligen Reaktionen freigesetzt oder verbraucht werden,
bezogen auf 1mol Monokieselsdure-Spezies, ist resiimierend in Tabelle 7.26 aufgefiihrt.

Der Anstieg des pH-Wertes wird durch die Freisetzung von Hydroxidionen verursacht. Diese resultiert
aus der Wiederanlagerung der gelosten Monokieselsdure-Spezies an den Festkorper sowie aus der Po-
lymerisation.

Die Wiederanlagerung der Kieselsdure-Spezies erfolgt iiberwiegend durch das Anion an die neutrale
Endung oder durch eine neutrale Kieselsdure an die deprotonierte Oberfliche. Die moglichen Reak-
tionsgleichungen sind in Tabelle 7.26 enthalten. Demnach werden durch die Wiederanlagerung von
1mol Kieselsdure an den Festkérpern auch 1 mol Hydroxidionen frei. Jedoch muss abgeschéitzt wer-
den, wie grof} der Anteil der gelosten Kieselsdure-Spezies ist, der nach der Losungsreaktion erneut
an den Festkorper anlagert. Dies hat schliefflich Auswirkungen auf die Polymerisation, da die erneut
angelagerte Monokieselsdure dieser nicht mehr zur Verfiigung steht. Der Anteil der Wiederanlagerung
wird mit fw an die Verdnderung des pH-Wertes angepasst und liegt zwischen 0 und 1.

Die Polymerisation verlduft geméfl der Gleichung 5.19 zwischen den Silanolgruppen der Kieselséure-
Spezies. Bei der Reaktion zweier Monokieselsduren wird 1mol Hydroxidionen freigesetzt. Das ent-
spricht 0,5mol OH™-Ionen pro 1mol Monokieselsdure-Spezies. Die Aufteilung der verschiedenen
Kieselsdure-Spezies als Resultat von Polymerisation wurde in [210] untersucht. In Abbildung 5.8
sind die Anteile in Abhéngigkeit des pH-Wertes und des Mengenverhéltnisses zwischen den in der
Losung vorhandenen Kationen und dem Siliciumdioxid bei 25 °C dargestellt. Daher wird die Vertei-
lung der verschiedenen Kieselsdure-Spezies fiir einen pH-Wert von 14 ausgewéhlt, denn dieser lage
im Losungsversuch bei identischer Versuchstemperatur vor. Es ergibt sich eine Verteilung von etwa
17% Qo-Tetraedern, etwa 22 % Ringstrukturen aus drei Qo-SiO4-Tetraedern, sowie ungefahr 30 %
Ringstrukturen aus 4 Q2-SiOy4-Tetraedern und 26 % sind einfache Dimere. Des Weiteren konnten 2 %
und 3 % Strukturen aus Siliciumatomen mit 3 umgebenden Siloxanbindungen und insgesamt 8 bezie-
hungsweise 6 Siliciumatomen nachgewiesen werden. Die Bilanz fiir die Freisetzung der Hydroxidionen
durch die Polymerisation ergibt also, dass bei 20 % der Monokieselsduren keine Freisetzung von Hy-
droxidionen stattfindet, da diese weiterhin unverédndert als Monokieselsdure vorliegen. Die Bildung

von Dimeren ergibt, wie bereits diskutiert 0,5 mol Hydroxidionen pro 1 mol Monokieselsdurespezies.
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7 Auswertung

Dies trifft auf 26 % der vorhandenen Monokieselsaurespezies zu. Die Bildung eines cyclischen Trimers
erfordert die dreifache Reaktion von Silanolgruppen miteinander. Daher werden fiir 3 mol reagierende
Monokieselsaure 3 mol Hydroxidionen in die Losung gegeben. Dies betrifft ungefahr 22 % der Monokie-
selsdurespezies. Durch die Reaktion zu Ringen aus 4 Q2-SiO4-Tetraedern werden analog zur Bildung
der Trimere 4 mol Hydroxidionen freigesetzt. Fiir die Strukturen mit drei Siloxanbindung wird fiir
jede Siloxanbindung ein Hydroxidion freigesetzt. Dies ergibt fiir 3% aller Spezies Strukturen aus 9
Siloxanbindungen und 6 Siliciumatomen und 2% der Spezies enthalten 12 Siloxanbindungen und 8

Siliciumatome. Somit betrégt die Anzahl der freigesetzten Monokieselsédure insgesamt

0-0,174+1-3-0,25+3-2-0,22+4-%.0,3+9-1-.0,034+12-%-0,02 = 0,72mol OH™ pro Mol
H4Si0,.

Allerdings steht fiir die Polymerisation die wieder angelagerte Monokieselsdure-Spezies nicht zur Ver-
fligung, also lediglich 1 - fw pro geléstem Mol. In dieser Betrachtung wird nicht beriicksichtigt, dass
auf Grund der Reaktion zu Polymeren sich weitere Monomere aus dem Festkorper 16sen konnen und
dies erneut eine Verdnderung der Hydroxidionenkonzentration und somit auch des pH-Wertes nach
sich zieht. Auch handelt es sich bei den Anteilen der diversen Kieselsdure-Spezies um einen Grenz-
wert bei bestimmten Versuchsbedingungen, die diesem Versuchsaufbau zwar dhnlich sind, aber nicht
deckungsgleich. Demnach ist es zudem moglich, dass auch andere Kieselsdure-Spezies vorliegen. Ins-
gesamt werden durch die Polymerisation aber pro Mol reagierende Monokieselsdure-Spezies weniger

als ein Mol Hydroxidionen frei.

Der Verbrauch von Hydroxidionen ergibt sich durch die Auflosung des Festkorpers und die Deproto-
nierung sowohl der Oberfliche als auch der verschiedenen gelosten Kieselsdure-Spezies in der Losung.
Die Losung des Festkorpers wird von verschiedenen Faktoren sowie Reaktionspartnern beeinflusst.
Wenn der Festkorper durch die Reaktion mit Hydroxidionen gelost wird, entspricht die Anzahl der
Hydroxidionen, die fiir das Losen einer neutralen Monokieselsdure aus dem Festkorper bendtigt wird,
der Anzahl der Siloxanbindungen um das Siliciumatom. In Cristobalit, Tridymit und «-Quarz liegen
iiberwiegend Qg-verkniipfte Tetraeder vor, wahrend in Flint und Opal auch Qs-verkniipfte Tetraeder
vorhanden sind [74, 107]. In amorphen SiOs-Strukturen kénnen auch Q2-SiO4-Tetraeder vorkommen
[22]. Da keine quantitative Auswertung der Minerale in den Festkorpern durchgefiihrt wurde, wird
die Anzahl der Hydroxidionen zur Losung eines Monokieselsdure-Molekiils abgeschétzt. Es wird an-
genommen, dass die Oberfliche der Festkorper mit Silanolgruppen bedeckt ist. Somit liegen an der
Oberfliche maximal Qgs-verkniipfte SiO4-Tetraeder vor und fiir das Losen von einem Mol Monokie-
selsdure werden maximal 3mol Hydroxidionen benétigt. Verldsst ein Monokieselsdure-Molekiil den
Festkorper, hinterlédsst es ebenfalls maximal Qs-verkniipfte Tetraeder. Daher kann das Verhéltnis von
maximal 3 mol Hydroxidionen fiir 1mol H4SiOy4 als konstant fiir diese Reaktion angesehen werden.
Allerdings erfolgt die Losungsreaktion auch mit Wassermolekiilen, statt mit Hydroxidionen, wie sche-
matisch in Abbildung 5.2 nach [114] und in Gleichung 7.36 dargestellt ist. Dieser Vorgang &ndert die

Konzentration der Hydroxidionen in der Losung nicht. Die Losung durch Wassermolekiile ist zudem
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unabhéngig davon, ob an der Oberfliche des Festkorpers neutrale oder deprotonierte Silanolendungen

vorliegen.

=Si—-0-Si= + HyO — =Si—OH + HO—Si= (7.36)

Die Reaktion des Festkorpers mit Wassermolekiilen ist zwar deutlich langsamer als die Reaktion mit
Hydroxidionen, wie in Abbildung 5.3 dargestellt, allerdings ist dies zunéchst nicht relevant fiir die
Einschétzung der Konzentrationsdnderung der Hydroxidionen. Die Losung der Struktur mit Wasser-
molekiilen wurde in [100] als der deutlich dominierende Vorgang identifiziert. Diesbeziiglich gibt es
jedoch auch Forschungsergebnisse, die der Losung durch Hydroxidionen eine relevante Rolle zuweisen,
wie in [114]. Somit wird zunéchst angenommen, dass durch die Losung des Festkorpers zwischen 0 und
maximal 3 mol OH™ pro Mol H4SiO4 verbraucht werden. Ebenso ist zu erwéhnen, dass auch Polymere,
die aus gelosten Monokieselsédure-Spezies gebildet sind, mit der Umgebungslosung interagieren und er-
neut geldst werden konnen. Dieser Aspekt wird in der folgenden Betrachtung allerdings vernachléssigt.
Des Weiteren ist zu beriicksichtigen, dass die Silanolgruppen auf der Oberfliche des Festkorpers mit
der Umgebungslosung reagieren. Nach [110] ergibt sich als Gleichgewicht, dass etwas weniger als 70 %
der Silanolgruppen unverandert vorliegen, etwas weniger als 30 % hingegen deprotoniert werden. Zum
Ladungsausgleich lagern an den negativen Endungen iiberwiegend einwertige Natriumionen an. Fiir
die vorliegende Betrachtung wird die Annahme getroffen, dass dies direkt zu iibertragen ist auf die
einwertigen Kaliumionen in der Losung. Die restlichen Endungen auf der Oberflache bleiben negativ
geladen. Somit werden zunéchst durch rund 30 % der Silanolgruppen auf der Oberfliche Hydroxidio-
nen durch die Deprotonierung nach den Gleichungen in Tabelle 4.2 aus der Losung gebunden.

Allerdings ist die Monokieselsédure auf Grund des hohen pH-Wertes der Kaliumhydroxidlésung nach
der Losung ebenfalls nicht neutral, sondern wird deprotoniert. Nach [123] liegen etwas iiber 80 % als
Anion und etwas unter 20 % als Dianion vor. Dem Reaktionsmechanismus aus Tabelle 4.6 zufolge
werden bei der Deprotonierung der Silanolgruppen Hydroxidionen verbraucht. Aus einem Mol gelos-
ter und neutraler Monokieselsidure werden demnach 80 % Anionen fiir deren Entstehung 1 mol OH™
benotigt wird und 20 % Dianionen, wodurch analog die Konzentrationsidnderung der Hydroxidionen

2mol OH™ betréagt, gebildet. Somit ergibt sich insgesamt einen Verbrauch von
0,8-1+0,2-2=1,2mol OH™ pro Mol H4SiOy4.

Es wird vereinfacht angenommen, dass die Deprotonierung der Silanolgruppen der Festkoérper und
der gelosten Kieselsédure-Spezies simultan ablaufen. Es wurde auf eine Differenzierung zwischen der
Deprotonierung von Kieselsdure-Spezies, die aus dem Festkorper mit bereits negativ geladenen Sila-
nolgruppen gelost wurden, und solchen mit neutralen Silanolgruppen verzichtet. Die Beriicksichtigung

dessen ergibt jedoch ebenso
0,3-0,8-140,3-0,2-2+0,7-0,8-140,7-0,2-2=1,2mol OH™ pro Mol H4SiOj4.

Des Weiteren wird davon ausgegangen, dass die Deprotonierung der Monokieselsidure keinen Einfluss
auf die Polymerisation hat, da diese zwischen einer neutralen und einer deprotonierten Silanolgruppe

erfolgt und nicht unbedingt zwischen einem Anion und einer neutralen Monokieselsdure.
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Fiir die Situation, dass Monokieselsdure gelost wird und diese als Anion oder Dianion in der Losung
vorliegt, werden folglich pro Mol SiOs-Spezies, die aus dem Festkorper gelost werden zwischen 1,2 und
4,2 mol Hydroxidionen aus der Lésung verbraucht.

Diese Bilanzierung beriicksichtigt jedoch nicht die Reaktivitat des Materials, was jedoch durch den
Verkniipfungsgrad der Festkérper angepasst werden konnte. Da dieser in Bezug auf die verwende-
ten Materialien quantitativ nicht vorliegt und weiterhin kein direkter Zusammenhang zwischen dem
Verkniipfungsgrad innerhalb des Festkorpers und der Reaktivitdt im Sinne einer AKR besteht, wird
davon in Bezug auf den Verbrauch und die Freisetzung der Hydroxidionen abgesehen. Somit sollten
die Reaktivitat der Materialien ebenso wie der pH-Wert der Losung in der Reaktionskonstanten der
einzelnen Reaktionen beriicksichtigt werden.

Tabelle 7.26: Veranderung der Hydroxidionenkonzentration durch die verschiedenen vorliegenden Reaktio-
nen der Kieselsdure-Spezies.

Mechanismus Losungsmechanismus A OH™ /Mol H4Si04
Wiederanlagerung =Si— O~ + H4SiOy4 — =8i-0-Si=+ OH" Ow- 1
Polymerisation =Si-O0" + OH-Si0= —— =Si-0-Si=+OH" (1-6w) 0,72
Losung =Si-O0-Si=+ OH™ — =8i-0" + OH-Si= max. -3
=Si—0-Si= + H,O —— =Si—-OH + OH-Si= 0
Deprotonierung =Si-OH + OH™ — =Si-0 +H»0 -1,2

Die Verdnderung des pH-Wertes wiahrend des Losungsversuchs, zu sehen in Abbildung 7.32 zeigt,
dass dieser nach dem Minimum mindestens den Ausgangswert, der zum Zeitpunkt der Probenzugabe
vorliegt, erneut erreicht. Dies impliziert, dass die Konzentrationsinderung der Hydroxidionen in der
Loésung mindestens Null, eher positiv sein miisste. Durch die Wiederanlagerung und Polymerisation
werden nach der Bilanzierung in der vorliegenden Situation lediglich 0,72 mol Hydroxidionen frei, wo-
hingegen durch die Loésung und Deprotonierung mindestens 1,2mol OH™ verbraucht werden. Dies
spricht gegen eine Losung des Festkorpers durch iiberwiegend Hydroxidionen, da A OH™ sonst nega-
tiv ware und somit der pH-Wert zum Ende des Versuchs deutlich geringer als pHy. Dennoch bleibt
eine Differenz von circa 0,5 mol Hydroxidionen, die im Widerspruch zu den vorliegenden Verldufen
des pH-Wertes steht und zu diesem Zeitpunkt nicht zu erkldren ist. Ein geringerer Verbrauch der
Hydroxidionen wiirde vorliegen, wenn die Losung der Monokieselsdure-Spezies lediglich im geringen
Mafe statt findet, insgesamt die Monokieselsédure-Spezies weniger deprotoniert wird und der Verbrauch
der Hydroxidionen fast ausschliefflich durch die Deprotonierung der Silanolgruppen auf der Oberflé-
che erfolgt. Dies wiirde allerdings auch zu einer geringeren Menge geléster Monokieselsdure-Spezies
und zu weniger Polymerisation und Wiederanlagerung fiithren, wodurch der pH-Wert weniger steigen
wiirde. Durch diese Theorie ist demnach auch keine Erklarung fiir den Anstieg des pH-Wertes nach
dem Minimum gegeben. Das lésst den Schluss zu, dass entweder die Bilanzierung der Hydroxidionen
durch die jeweiligen Reaktionen fragwiirdig ist, oder dass die Verdnderung des pH-Wertes wéhrend
des Losungsversuchs weitere Reaktionen enthilt, die bisher weder bekannt sind noch beriicksichtigt
wurden.

Um das Modell an die Daten anzupassen wurde zunédchst der pH-Wert in die korrespondierende Kon-
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zentration der Hydroxidionen umgerechnet. Des Weiteren wurde fiir jeden Zeitschritt die Konzentra-
tion der gelosten Kieselsdure-Spezies mit dem Modell aus Gleichung 7.32 berechnet und diese mit
dem Verbrauch der Hydroxidionen pro Mol aus Tabelle 7.26 multipliziert. Fiir einen minimalen Ver-
brauch der Hydroxidionen wéhrend der Losung des Festkorpers wurde angenommen, dass die Losung
ausschliefflich durch die Reaktion mit Wassermolekiilen erfolgt. Somit ergibt sich der Verbrauch der
Hydroxidionen lediglich aus der Deprotonierung. Schliellich wurde die Verringerung der Hydroxi-
dionenkonzentration pro Zeitschritt von der Konzentration der Hydroxidionen, die pHy entspricht,
subtrahiert um das Modell mit dem tatsédchlichen Verlauf zu vergleichen. Die Polymerisation wird
zunéchst bis zum Erreichen des Losungsgleichgewichtes der Monokieselsdure nicht beriicksichtigt.

In Gleichung 7.32 wurde fiir Cg, die Sdttigungskonzentration von amorphem SiOs bei einem pH-
Wert von 12 nach [134] mit 0,8 mol1~! angenommen. Das Verhéltnis S aus Oberfliche und Volumen
der Losung wurde durch die Multiplikation der Oberflache, ermittelt nach der BET-Methode mit
der Probenmenge berechnet und fiir die Reaktionskonstante ko wurde zunéchst, orientiert an [177]
ky = 2- 1079 cms~! gewihlt. Die sich so ergebenen Daten stellen die Verringerung des pH-Wertes bis
zum Minimum gut dar, wie in Abbildung 7.33 anhand von 5g QPJH zu sehen ist. In dieser ist die
Konzentration der Hydroxidionen, abgeleitet aus dem pH-Wert der Losungsversuche und die berech-
nete Konzentration der Hydroxidionen auf Basis des vorgestellten Modells enthalten. Des Weiteren
ist zu sehen, dass basierend auf dem vorliegenden Modell, die Konzentration der Hydroxidionen im
ausgewahlten Zeitbereich fast linear sinkt. Dies liegt am ausgewéhlten Zeitfenster, da in diesem die

Verringerung der Steigung, die aus der Exponentialfunktion resultiert noch nicht signifikant ist.

0,000030 Funktion
Gemessene Konzentration
0,000028 Modellfunktion
=
S 0,000026
o
0,000024
0,000022
0 2 4 6

Zeit [min]

Abbildung 7.33: Verdnderung der Hydroxidionenkonzentration aufgrund des Losungsversuches und berech-
net durch das Losungsmodell nach Gleichung 7.32 bei 5g QPVL.

Allerdings kann weder das Minimum des pH-Wertes, noch der Anstieg der Hydroxidionenkonzentrati-
on, und auch nicht der Einfluss der Reaktivitit auf den pH-Wert mit den vorliegenden Annahmen fiir
die Wiederanlagerung und Polymerisation dargestellt werden. Auch die Annahme, dass die Reaktionen,
die Hydroxidionen freisetzen, ebenfalls zum Zeitpunkt ¢ = 0 beginnen und ohne Beriicksichtigung der
globalen Konzentration der gelosten Monokieselsdure, ermdéglicht es nicht, basierend auf dem Modell
fiir die Polymerisation, dass die Konzentration der Hydroxidionen ausreichend steigt. Dies wird auch

nicht durch die Annahme erreicht, dass die Siloxanbindungen der Festkorper bei der Losung lediglich
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mit Wassermolekiilen reagieren. Somit wird lediglich die Verringerung der Hydroxidionenkonzentrati-
on, die sich aus der Deprotonierung ergibt, abgeschwécht. Ein exponentieller Anstieg der Hydroxidio-
nenkonzentration nach dem Minimum des pH-Wertes ist mit den vorliegenden Modellen allein durch
die Polymerisation und Wiederanlagerung nicht abzubilden, da bereits durch die Deprotonierung weit
mehr Hydroxidionen verbraucht werden, als bei der Polymerisation und auch Wiederanlagerung frei
werden. Ein exponentielle Anstieg ist jedoch im gemessenem pH-Wert ersichtlich. Somit kann das
Modell fiir die Polymerisation nach Gleichung 7.34 nicht an die Verdnderung des pH-Wertes dieser
Losungsversuche angepasst werden und ist fiir die Modellierung nicht geeignet. Dies wird tiberwiegend
daran liegen, dass durch den vorliegenden Losungsversuch eine deutliche Uberséttigung der Losung mit
Monokieselsdure nicht moéglich ist und das Modell auf dieser basiert. Vielmehr wird im vorliegenden
Versuch die Polymerisation bei lokaler Uberschreitung simultan zur Lésung des Festkorpers vorliegen.
Dadurch ist ein Wiederanstieg des pH-Wertes bis zu einem konstanten Wert aufgrund der hier getrof-
fenen Annahmen nicht realisierbar. Wird reaktives Material dem Versuch zugefiihrt, fillt der erneute
Anstieg des pH-Wertes nach dem Minimum weniger stark aus. Dies kann das Resultat einer geringeren
Anlagerung und Polymerisation oder eine starker fortschreitenden Losung und Depolymerisation sein.
Allerdings sind diese Reaktionen anhand der vorliegenden Daten nicht zu differenzieren.

Somit bleibt die Frage offen, welche Reaktionen einen Anstieg des pH-Wertes iiber den Ausgangswert
hinaus ermoglichen und wie die Reaktivitdt der Probe auf diese Vorgédnge wirkt. Allerdings ist nicht
primér von Interesse, um welche spezifischen Reaktionen es sich handelt, die wihrend des Losungsver-
suches ablaufen, sondern vielmehr, wie das Zusammenspiel dieser vielen sich gegenseitig bedingenden
Reaktionen wéhrend der Losung von silikatischen Festkorpern nahe des Losungsgleichgewichtes bei
extrem hohem pH-Wert und hoher Temperatur genau aussieht. Zur Identifikation dieser Reaktionen
scheinen die Messung und Auswertung des pH-Wertes allein nach den Erkenntnissen dieser Untersu-

chung jedoch nicht geeignet zu sein.
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8 Fazit und Ausblick

Das Ziel dieser Arbeit besteht darin, die Eignung eines Versuchsstandes fiir die Detektion der Reaktivi-
tdt von Gesteinskdrnung in Bezug auf die Alkali-Kieselsdure-Reaktion zu priifen. Der Versuchsaufbau
wurde unverandert aus vorhergehenden Forschungsarbeiten tibernommen und im Rahmen dieser Un-
tersuchung anhand von insgesamt 19 verschiedener Materialien und unterschiedlicher Probemengen
gepriift.

Da wahrend des Versuchs das Material mit einer einmolaren Kaliumhydroxidlésung reagiert, wurde
im Rahmen dieser Arbeit zundchst der neueste Stand der Wissenschaft in Bezug auf die Reaktionen
verschiedener Kieselsdure-Spezies in stark basischer Losung dargestellt. Es wurde sowohl der Reak-
tionsmechanismus fiir die Auflésung eines Festkorpers allgemein beleuchtet, als auch dessen Kinetik
sowie die Wechselwirkung eines hohen pH-Wertes auf diese Reaktion. Neben den Reaktionen der
Kieselsdure-Spezies weit entfernt vom Loésungsgleichgewicht wurden auch die Reaktionen nahe der
Sattigungskonzentration sowie die Polymerisation der Monokieselsiure-Spezies bei starker Ubersétti-
gung von SiOy vorgestellt. Die Recherche zeigt, dass trotzt diverser Disziplinen, die sich mit diesen
Thematiken und Reaktionen auseinander gesetzt haben, keine eindeutige Aussage dariiber zu treffen
ist, weder welche Reaktionen noch in welchen Ausmafl die Reaktionen wahrend des Losungsversuches
vorliegen. Ebenso wenig kann eine sichere Aussage dariiber gemacht werden welche Kieselsdure-Spezies
iiberwiegend vorliegt. Zusammenfassend l&sst sich festhalten, dass die vorliegenden Versuchsbedingun-
gen, ndmlich die Losung in einem stark basischen pH-Wert von 12,5 bei 60 °C einer Menge Gesteins-
mehl, die zu lokaler Uberschreitung der Sittigungskonzentration fiihrt, bisher in der Literatur nicht
behandelt wurden. Zudem sind die betrachteten Forschungsergebnisse stark von den lokalen Versuchs-
bedingungen abhéngig und die reaktionskinetischen Zusammenhénge der stattfindenden Reaktionen
sind oft weder konstant noch linear. Auflerdem ist es bisher weder moglich, die einzelnen Reaktionen,
noch alle Kieselsdure-Spezies mit Messmethoden zu differenzieren. Somit ist trotz der umfangreichen
Literaturrecherche und der Untersuchung der Daten nicht eindeutig, welche Reaktionen unter den
vorliegenden Versuchsbedingungen dominieren.

Die Materialeigenschaften wurden fiir die quantitative Beschreibung des Materials ausfiihrlich unter-
sucht. Es wurden die Dichte, die Oberflaiche mit der BET-Methode, die Korngréfenverteilung, quali-
tativ die mineralischen Phasen und auch die elementare Zusammensetzung bestimmt. Die Reaktivitat
des Materials wurde geméfl der Alkali-Richtlinie bestimmt. Zusétzlich wurden mikroskopische Auf-
nahmen mit einem Lichtmikroskop und einem Rasterelektronenmikroskop von einigen Steinen sowie
von dem gemahlenen Probenmaterial vor und nach dem Lésungsversuch gemacht. Die quantitative
Bestimmung der mineralischen Phasen, die Ermittlung des Zeta-Potentials sowie eine ausfiihrliche
Analyse der mikroskopischen Bilder und auch weitere Methoden zur Charakterisierung des Materials
wurden im Rahmen dieser Arbeit nicht durchgefiihrt, sollten fiir weitere Untersuchungen jedoch in

Betracht gezogen werden.
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8 Fazit und Ausblick

Waihrend des Losungsversuchs werden der pH-Wert, die Leitfahigkeit und das Redoxpotential aufge-
zeichnet. Die Grundidee des Versuchs besteht darin, dass die Reaktivitdt der Gesteinskoérnungen sich
sowohl in der Verdnderung dieser Parameter widerspiegelt als auch, dass dieser Effekt identifizierbar

ist und als Indikator fiir die Reaktivitdt fungieren kann.

Mit der Probenzugabe verringert sich die elektrische Leitfdhigkeit der Losung exponentiell, bis der
Wert LFj erreicht ist. Dieser bleibt bis zum Ende des Versuchs konstant. Die Verringerung ist zu er-
klaren durch den vermehrten Widerstand der Lésung aufgrund der Zugabe von Partikeln. Der Einfluss
des nicht reaktiven Materials fithrt allerdings lediglich zu einer geringfiigigen Reduzierung der Werte.
Es konnte ein linearer Zusammenhang zwischen dem Wert vor der Probenzugabe LIy und dem Wert
am Ende des Versuchs LFj identifiziert werden. Des Weiteren wurde im Rahmen von Regressions-
analysen gezeigt, dass die Wirkung der Materialeigenschaften auf den Wert LFy abhédngig von der
Reaktivitdt des Materials differiert. Zudem ergaben die Ermittlungen von linearen Modellen fiir das
jeweilige Material zur Modellierung von LF}, dass die Reaktivitat als Pradiktor in den diesen Modellen
enthalten sein sollte und somit relevant fiir die Vorhersage von LF} ist. Die Regressionsanalyse von
LFy ohne die Differenzierung in die einzelnen Stichproben ergab als Pradiktoren neben der Reaktivitat
erneut LFy und die Konzentrationen in der Probe von Calcium, Magnesium, Kalium und Silicium. In
diesem Modell ist die Reaktivitidt zwar nicht signifikant, die Priifung des Modells ohne diesen Pradiktor
ergibt aber, dass dieser weiterhin enthalten bleiben sollte. Den grofiten Einfluss auf LF; hat LFy. Der
FEinfluss der weiteren Priadiktoren sortiert sich analog zu deren molaren Leitfahigkeiten. Somit kann
zwar allein anhand von LF; eine Gesteinskérnung nicht in Bezug auf ihre Reaktivitdt kategorisiert
werden, allerdings ergibt sich ein merklicher Einfluss auf LF{ durch die Reaktivitét.

Daher wurden die Daten mittels logistischer Regression weiter untersucht. Mit dieser werden fiir die
einzelnen Proben abhéngige Variablen berechnet und basierend auf deren Gréfie den Kategorien reak-
tiv und nicht reaktiv zugeordnet. Das Modell fiir die logistische Regression impliziert den Anteil von
Kalium, Natrium und Silicium im Material sowie den Quotienten k£ aus LF; und LFy als Pradikto-
ren. Die Reaktivitdt von Cristobalit und den Grauwacken konnte aufgrund dessen zuverléssig richtig
eingeschitzt werden. Auch Mikrosilika konnte korrekt zugeordnet werden, jedoch mit einem deutlich
geringeren und damit konservativeren Grenzwert fiir die Einstufung zu einer Kategorie. In Bezug auf
Opalsandstein konnte zumindest eine Tendenz festgestellt werden. Fiir Flint und Quarzporphyr scheint
das Modell jedoch nicht geeignet zu sein.

Schliefflich wurde die Leitfadhigkeit mathematisch modelliert. Unter der Annahme, dass wéahrend des
Losungsversuchs Reaktionen stattfinden, die sich gegenldufig auf die elektrische Leitfahigkeit auswir-
ken, wurde das Modell auf Basis einer beschriankten Wachstums- und einer beschrinkten Zerfalls-
funktion erstellt. Die Modellierung implizierte zudem die Vereinfachung, dass eine einzige gemeinsame
Reaktionskonstante ausreicht, trotz gegenldufiger Reaktionen, da deren Verhéltnis zueinander nicht
bekannt ist. Die Giitemafe dej' der Modellfunktionen liegen fiir die Stichproben, die hauptséchlich
aus SiO9 und lediglich wenigen anderen Bestandteilen bestehen, iiber 0,95. Mit steigender Heterogeni-
tdt des Materials sinkt das Giitemafl allerdings deutlich, teilweise auf bis zu 0,4. Somit kann mit den
Modellen die Leitfahigkeit der Versuche mit Flint, Cristobalit, Mikrosilika und Opalsandstein prézise
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dargestellt werden. Fiir Quarzporphyr und Grauwacke ist dies nicht moglich. Des Weiteren ergibt sich
kein Zusammenhang aus den Eigenschaften des Materials und der Reaktionskonstante der Modelle.
Somit kann die Verdnderung fiir die iiberwiegend aus SiOs-bestehenden Materialien zwar mathema-
tisch zuverlassig modelliert werden, ein materialspezifischer Zusammenhang zu den Modellen konnte
jedoch nicht gezeigt werden. Ebenso konnte die Annahme nicht bestétigt werden, dass nur eine Re-
aktionskonstante ausreichend ist, um die gegenldufigen Reaktionen darzustellen. Die Verdnderung der
elektrischen Leitfdhigkeit kann also durchaus als Hinweisgeber dienen, ob eine Gesteinskérnung im

Sinne einer AKR als reaktiv einzuordnen ist.

Die Verdnderung des Redoxpotentials durch die Probenzugabe ist bei allen Materialien dhnlich. Der
Wert sinkt unmittelbar nach der Probenzugabe stark auf ein Minimum RD,;, und steigt anschlie-
Bend wesentlich weniger stark an, bis ein konstanter Wert erreicht wird. Dieser kann geringer, gréfier
oder auch identisch zum Redoxpotential wihrend der Probenzugabe sein. Dieser Verlauf ist unabhén-
gig vom Material und seiner Reaktivitdt. Daher tritt der Verlauf auch bei Quarzmehl auf. Fiir die
Veranderung des Redoxpotentials aufgrund moglicher Redoxpaare konnte keine Erklarung gefunden
werden. Durch die Probenzugabe ergeben sich keine Materialkombinationen, die in Redoxreaktionen
resultieren, aufgrund welcher das Redoxpotential steigen oder sinken wiirde. Des Weiteren ist fiir das
Redoxpotential kein kolligativer Effekt in der Literatur bekannt. Daher bleibt der Grund fiir die Ver-
dnderung des Redoxpotentials unklar.

Aufgrund der fehlenden Reproduzierbarkeit des Wertes am Ende des Versuchs wurde lediglich das
Minimum des Redoxpotentials RDy, untersucht. Voruntersuchungen ergaben die Hypothese, dass
dieses iiberwiegend spezifisch fiir die jeweilige Probe ist. Fiir diese These sprechen die sehr geringen
Korrelationen von RDy,;, sowohl mit RDg als auch mit den jeweiligen Materialeigenschaften. Das
Minimum ist zwar beziiglich der einzelnen Stichprobe unterschiedlich, die Werte liegen aber in einer
vergleichbaren Groflenordnung. In diesem Zusammenhang nehmen die Werte von zwei der reaktiven
Grauwacken eine Sonderstellung ein. Das Minimum dieser Versuche ist ausnahmslos betraglich deut-
lich geringer, als das der anderen Proben. Eine Erklarung fiir diese Auffalligkeit konnte nicht gefunden
werden.

Um einen nichtlinearen Einfluss der Probenoberfliche und der davon linear abhéngigen Gréflen auf
R Dpin auszuschlieflen, wurde dieser Zusammenhang umfassend analysiert. Die Auswertung zeigt, dass
ab einer bestimmten Probenoberfliche von dieser kein Einfluss mehr auf RDpn;, ausgeht. Unterhalb
dieses Wertes ist RDpi, jedoch mit steigender Probenoberfldche geringer. Dies konnte sowohl mate-
rialiibergreifend als auch unabhéngig von der Reaktivitdt des Materials festgestellt werden.

Um den Effekt der Reaktivitiat auf das Redoxpotential zu iiberpriifen, wurde ein Gesamtmodell, das
alle Einzelstichproben berticksichtigt, erstellt. Die ausgewédhlten Pradiktoren unterstiitzen ebenfalls
die Theorie, dass das Minimum des Redoxpotentials spezifisch fiir die jeweilige Stichprobe ist, da die
Variable S, die die Differenzierung in Einzelstichproben ermdéglicht, in dem Modell mit der besten
Anpassung an die Daten als Pradiktoren signifikant ist. Des Weiteren wurden der Anteil des SiO9 im
Material und RDy als relevant identifiziert.

Weitere Untersuchungen der Zeit bis zum Erreichen des Minimums ¢tRpmin, der Differenz zwischen RDy
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8 Fazit und Ausblick

und RDypin und auch der Geschwindigkeit, mit der sich das Redoxpotenzial bis zum Minimum verén-
dert, ergaben keinen Zusammenhang zwischen den jeweiligen Gréflen und den Materialeigenschaften
sowie der Reaktivitat des Materials. Demnach kann die Verdnderung des Redoxpotentials durch die
Zugabe der Probe nicht mit den Eigenschaften der Gesteinskérnung erklart werden. Das Minimum
scheint jedoch fiir jede Stichprobe spezifisch zu sein und wird nur geringfiigig von dem Anteil des SiO»
im Material beeinflusst. Warum das Minimum pro Stichprobe differiert, konnte anhand der gegebenen
Materialeigenschaften nicht identifiziert werden. Eine Differenzierung in Bezug auf die Reaktivitat
konnte ebenfalls nicht gezeigt werden. Allerdings ist das Redoxpotential unabdingbar fiir die Analyse
der anderen Parameter, da dadurch der Versuchsbeginn durch die deutliche Verringerung der Werte

prazise identifiziert werden kann.

Der pH-Wert, der wihrend des Losungsversuchs aufgenommen wurde, stellte sich bei der Bewertung
der Versuche als der am wenigsten reproduzierbare Parameter heraus. Fast ein Drittel der Versuche
wurde aufgrund offensichtlicher Messfehler aussortiert. Die Verdnderungen des pH-Wertes resultieren
aus unterschiedlichen, nacheinander, aber auch simultan stattfindenden Reaktionen. Diese sind die Lo-
sung von Kieselsdure-Spezies aus dem Festkorper, die Wiederanlagerung der gelosten Spezies zuriick
an den Festkorper, aber auch die Polymerisation der gelosten Spezies zu hoher verkniipften Kieselsédu-
ren und die Deprotonierung der Silanolgruppen sowohl des Festkorpers als auch der geldsten Spezies.
Bei der Polymerisation und der Wiederanlagerung der gelosten Spezies an den Festkorper werden Hy-
droxidionen freigesetzt, was in einem Anstieg des pH-Wertes resultiert. Wahrend der Deprotonierung
werden Hydroxidionen aus der umgebenden Ldsung verbraucht, wodurch der pH-Wert sinkt. Anhand
des pH-Wertes ist allerdings lediglich die summierte Verdnderung der Hydroxidionenkonzentration er-
sichtlich. Die Quantitdt und Geschwindigkeit der einzelnen Reaktionen kann daraus nicht erschlossen
werden.

Die Verdnderung des pH-Wertes variiert beziiglich der einzelnen Materialien. Insgesamt wurden sechs
verschiedene Verlaufsvarianten identifiziert. Fiir das nicht reaktive Material Quarzmehl ist keine Ver-
dnderung des pH-Wertes durch die Probenzugabe festzustellen. Dies trifft auch auf Cristobalit zu, der
allerdings stark reaktiv ist. Der pH-Wert der anderen Materialien sinkt zunéchst nach der Probenzu-
gabe. Beziliglich Flint, Grauwacke und Quarzporphyr steigt der pH-Wert nach einem Minimum wieder
an, bis zu einem Wert, der anndhernd dem Wert zum Zeitpunkt der Probenzugabe entspricht. Dieser
wird bis zum Ende der Aufzeichnung beibehalten. Die Verringerung nach der Probenzugabe betragt
jedoch weniger als 0,1 und zeigt sich nicht nur in einem einzelnen Datenpunkt, sondern eher als mini-
maler Bereich iiber einen Zeitraum mit mehreren Datenpunkten. Diese Verlaufsform des pH-Wertes ist
bei den meisten Versuchen zu beobachten, ungeachtet des Materials, der Probenmenge und der Reakti-
vitdt. Anhand dieser pH-Wert-Verdnderung und der Abschétzung des Verbrauchs und der Freisetzung
der Hydroxidionen durch die einzelnen Reaktionen lasst sich folgern, dass die Losung der Monokiesel-
sdure aus dem Festkorper hauptsichlich durch die Reaktion mit Wasser und nicht mit Hydroxidionen
erfolgen miisste. Die Modellierung dieser Verlaufe ergab, dass die Verringerung des pH-Wertes bis zum
Minimum durchaus auf Basis der Kinetik der Losung silikatischer Festkorper dargestellt werden kann.

Der Wiederanstieg konnte anhand eines kinetischen Modells fiir die Polymerisation von Kieselsédure-
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Spezies nicht wiedergegeben werden.

Wiéhrend der Versuche mit Mikrosilika und auch von Opalsandstein sinkt der pH-Wert ebenfalls zu-
néchst nach der Probenzugabe. Der folgende Anstieg ist jedoch deutlich von den anderen Materialien
zu unterscheiden. Fiir einige Proben ist ebenfalls ein direkter Anstieg nach dem Minimum und fiir an-
dere Probenmengen hingegen ein stufenweiser Anstieg mit einem unterschiedlich stark ausgeprégten
Plateau zu beobachten. Des Weiteren steigt der pH-Wert bei einigen Experimenten mit einer grofle-
ren Menge Mikrosilika und Opalsandstein erst deutlich zeitverzogert und mit einer weitaus geringeren
Steigung wieder an. Diese Verlaufsformen sind allerdings lediglich in wenigen Versuchen zu beobachten
und beziiglich der spezifischen Stichproben auch nicht reproduzierbar. Es konnte keine Regelméfigkeit
der verschiedenen Verlaufsformen in Bezug auf das Material, die Probenmenge oder die Reaktivitat
des Materials identifiziert werden. Allerdings konnte festgestellt werden, dass durch diese Proben die
vergleichsweise grofite Probenoberfliche dem Versuch zugefiihrt wird. Dariiber hinaus liegen bei den
Opalsandsteinen, trotz eines dhnlichen Korndurchmessers D1y, um ein vielfaches gréflere Korndurch-
messer Dso und Dgg, ermittelt aus der Korngrofienverteilung, vor. Die Kombination aus vergleichsweise
grofen Partikeln und einer insgesamt groflen Oberflédche fithrt zu der Hypothese, dass eine heterogene
Keimbildung wiahrend der Reaktionen der Gesteinskérnung mit der Umgebungslésung zu einem von
den anderen Materialien abweichenden Verlauf fithrt und eine heterogene Keimbildung bei den ande-
ren Materialien vermeintlich nicht auftritt. Die unterschiedlichen Reaktionen der Materialien wahrend
des Losungsversuchs konnten auch anhand von Aufnahmen mit dem Licht- und Elektronenmikroskop
festgestellt werden.

Insgesamt ist beziiglich der Verédnderung des pH-Wertes aller Materialien jedoch festzuhalten, dass
weder aus der Literatur noch aus den Analysen eindeutig identifiziert werden konnte, aus welchen
Reaktionen die Verédnderungen hervorgehen. Dies ist unter anderem darin begriindet, dass der pH-
Wert lediglich die Konzentrationsinderung der Hydroxidionen darstellt und diese durch eine Vielzahl
verschiedener Reaktionen entstehen kann. Eine Differenzierung in einzelne Reaktionen des Systems
aus Kaliumhydroxidlosung, silikatischen Festkérpern und Kieselsdure-Spezies ist zwar partiell moglich,
vernachléssigt jedoch die relevanten Interaktionen der einzelnen Akteure miteinander. Des Weiteren
beschreiben die Theorien aus der Literatur lediglich die Verdnderung der SiOs-Konzentration in der
Losung. Die Konzentrationsdnderung der Hydroxidionen dadurch oder aber die Anteile der verschiede-
nen méglichen Reaktionen der SiOs-Spezies, die in einer Anderung sowohl der Silicium-Konzentration
als auch des pH-Wertes resultieren, wurden bisher nicht thematisiert. Es gibt durchaus Berechnungen,
die die Anteile der wahrscheinlich vorliegenden Kieselsdure-Spezies und auch den vorliegenden pH-
Wert prognostizieren. In diesen liegt der Fokus allerdings lediglich auf dem Grenzzustand eines Teils
des gesamten Systems und nicht auf der zeitlichen Verdnderung des Gesamtsystems.

Dennoch wurde auch der Einfluss der Materialeigenschaften und der Reaktivitéit auf das Minimum des
pH-Wertes untersucht. Es zeigte sich deutlich ein linearer Zusammenhang zwischen pH,i, und pHy fiir
alle Materialien. Ebenso wurde die Sonderrolle von Mikrosilika und Opalsandstein erneut ersichtlich.
Fiir diese Versuche ist das Minimum des pH-Wertes betraglich signifikant geringer im Vergleich zu
den anderen Versuchen. Insgesamt hat die Oberfliche einen signifikanten Einfluss auf das Minimum

des pH-Wertes bei allen Gesteinsarten. Die Reaktivitit der Probe ist hingegen nicht signifikant. Dies
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wird durch die Betrachtung des Modells, das alle Einzelstichproben beinhaltet, bestétigt. Der Préa-
diktoren fiir die Reaktivitat ist zwar nicht signifikant, sollte aber aufgrund der Bestimmtheitsmafe
im Modell beibehalten werden. Anhand des Modells fiir alle Stichproben bestétigt sich erneut die
Sonderstellung fiir Mikrosilika und Opalsandstein. Die Werte fiir diese Proben werden im Rahmen der
Ausreiflerdetektion fiir das Regressionsmodell vollstdndig aussortiert. Die Untersuchung des Finflusses
der Materialeigenschaften auf das Minimum dieser Proben ergab jedoch keinen ausreichend grofien
Zusammenhang. Dies betrifft auch den Zusammenhang zwischen dem Zeitpunkt des Minimums und
auch nicht der Konzentrationsdifferenz der Hydronium-Ionen zwischen pHgy und pHyin.

Somit ist das Minimum des pH-Wertes selbst nicht zur Einschédtzung der Reaktivitit der Gesteinskor-
nung geeignet, da die Reaktivitdt nur einen geringen Einfluss darauf zu haben scheint. Im Wiederan-
stieg nach dem Minimum ist zwar ein Unterschied beziiglich der Reaktivitét ersichtlich, der Grund fur
den Unterschied konnte aber nicht identifiziert werden. Dies liegt iiberwiegend daran, dass anhand des
pH-Wertes keine Riickschliisse auf die einzelnen simultan ablaufenden, sich gegenseitig bedingenden
und auch teilweise in Bezug auf die Hydroxidionenkonzentration gegenldufigen Reaktionen gezogen

werden konnen.

Infolgedessen muss die Frage, ob dieser Versuchsaufbau als Priifmethode fiir Gesteinskérnung im Sin-
ne einer AKR verwendet werden kann, nach derzeitigem Stand mit Nein beantwortet werden. Dafiir
ist einerseits die Datengrundlage trotz vieler Versuche deutlich zu gering und es bleiben weiterhin
zu viele Fragen unbeantwortet. Allgemein und grundlegend kann diese Frage jedoch auch nicht ver-
neint werden. Die Ergebnisse fiir die Leitfdhigkeit sind durchaus vielversprechend in Bezug auf die
Differenzierung in reaktive und nicht reaktive Materialien. Weitere Untersuchungen mit Grauwacken
sollten zur Validierung dessen durchgefithrt werden. Des Weiteren ist auch in der Verdnderung des pH-
Wertes nach dem Minimum eine Wirkung der Reaktivitét ersichtlich. Zur Identifikation der Einfliisse
der Materialeigenschaften auf die gemessenen Parameter sollte die Gesteinskérnung weiterfithrend un-
tersucht werden. Dies betrifft besonders die quantitative Bestimmung der mineralischen Phasen, die
Porengréfienverteilung und auch die Anzahl der Silanolgruppen um ein Siliciumatom in dem Proben-
material sowohl vor als auch nach dem Lésungsversuch. Des Weiteren sollten mindestens exemplarisch
engmaschige Elementanalysen von der Versuchslésung durchgefithrt werden, um die Verdnderung des
pH-Wertes mit der Konzentrationsianderung des SiO9 zu vergleichen. Der Einfluss der Oberfliche in
Kombination mit der Korngréfle konnte durch Versuche mit definierter Korngréfie und Monokérnung
analysiert werden. Auch der Einfluss einer mehrfachen Probenzugabe sollte untersucht werden, ebenso
wie die Interaktion der Probe mit den Kaliumionen in der Losung durch ionenselektive Elektroden.
SchlieBlich ist noch zu erwédhnen, dass bisher die Geschwindigkeit des Magnetriihrers vollkommen ver-

nachléssigt worden ist. Dieser Aspekt sollte ebenfalls in Bezug auf die Auswirkungen gepriift werden.

Somit ergibt diese Untersuchung weder, dass dieser Versuchsaufbau mit dem derzeitigen Wissen als

Testmethode verwendet werden kann, noch dass dies fiir die Zukunft ausgeschlossen werden kann.
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A Anhang

A.1 Ergebnisse der XRD-Untersuchungen der Materialien

5 000
4000
)
= 3000
g
£ 2000
= Q Q
1000 }
0 N JUtLJL_J\__JL._J\ A fL
0 20 40 60
Position 26 (°)
(a) Flint_ AD.
5 000
4000
D
= 3000
g
g
£ 2000
= Q Q
1000 '
0 L JUKULA_JL A A
0 20 40 60
Position 26 (°)
(b) Flint_ VB.
5 000
4000
D
= 3000
E
g
2 2000 :
a Q Q
1,000
0 = L AN N A A A
0 20 40

Abbildung A.1: Rontgenbeugungsdiagramme der Flint-Proben.
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Abbildung A.2: Réntgenbeugungsdiagramme der Grauwacken-Proben.
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Abbildung A.3: Rontgenbeugungsdiagramme der Quarzporphyr-Proben.
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Abbildung A.5: Rontgenbeugungsdiagramm einer Cristobalit-Probe.
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A Anhang

A.2 Datenblatter

A.2.1 Datenblatt Quarzmehl

Quarzwerke

Quarzwerke GmbH
Hauptverwaltung | Head office

Kaskadenweg 40

50226 Frechen
fon +49 (0) 2234 101-0
fax +49 (0) 22 34 101-400

sales@quarzwerke.com

MILLISIL-Mehle Werk Weferlingen | MILLISIL Flours Weferlingen plant

MILLISIL-Mehle werden durch eisenfreie Mahlung mit nachfolgender

Windsichtung aus aufbereitetem Quarzsand hergestellt

MILLISIL flours are produced from processed silica sand by iron-free

grinding with subsequent air separation.

Typische KorngréBenverteilung und Kérnungswerte | Typical grain size and grain characteristics

Obere KorngroBe | Upper grain size dose; i um
Mittlere KorngréBe | Average grain size  dspz in pum
Lichte Maschenweite | Mesh size inum
Alpine Luftstrahlsieb | Alpine air jet sieve
400
315
200
160
125
100
63
40
Korndurchmesser | Grain diameter in um
Cilas Granulometer | Cilas Granulometer
32
16
8
6
4
2

252

MILLISIL Weferlingen | MILLISIL Weferlingen

W3

220
920

0,1
0,3

18
32
42
62
75

7
82
90
92
94
o7

W4

190

65

Ruckstand in Gew.-% | Residue in weight-%

0,1
0,2
4
10
22
30
51
66

Riickstand in Vol.-% | Residue in volume-%

70
80
88
91
93
96

W5

160

50

0,1
1
5

14

23

42

57

59
72
85
87
90
95

We

120

40

0,1
0,5
1
4
7
28
49

52
4l
81
85
88
94

W8 W10 W12

90
30

0,1
0,5
1
3
15
34

48
68
80
83
87
93

70
20

0,1
0,5
1
6
21

38
63
78
82
86
92

50
16

0,1
0,5

22
50
69
75
81
90
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A.2 Datenblitter

Quarzwerke

Typische kérnungsabhangige Eigenschaften | Typical grain size related properties

Schiittdichte | Bulk density glcm®
(DIN EN ISO 60)

Stampfvolumen | Tapped bulk volume ml/100 g
(DIN ISO 787-11)

Spez. Oberflache | Spec. surface

(DIN 66126-2) Blaine cm2/g
(DIN 180 9277) BET m%g
Olzahl | Oil absorption g/100 g
(DIN ISO 787-5)

Normfarbwert | Tristimulus values X

(DIN 5033) Y

p4

MILLISIL Weferlingen | MILLISIL Weferlingen

W3 W4 W5 W6 W8 W10 W12

1,35 1,3 1,25 1,2 1,1 1,0 0,9
52 56 58 60 65 72 75

1000 1300 1600 1800 2200 2800 3800
0,3 0,4 0,45 0,5 0,6 0,8 0,9

14 15 15 16 18 19 21
78 74 82 83 85 86 87
77 78 80 81 83 84 85
69 79 71 74 76 78 80

Typische physikalische Eigenschaften | Typical physical properties

Dichte | Density glem?®
(DIN EN ISO 787-10)

pH-Wert | pH-value

(DIN 1SO 10390)

Mohs Harte | Hardness

(Literaturwert | Literature value)

Linearer Ausdehnungskoeffizient | Linear coefficient of thermal expansion

(DIN 51045)

2,65
7
7

a 20-300°C 14*10%° K"

Typische chemische Analyse | Typical chemical analysis

SO

Al,O3

Fez0s

CaO + MgO

Naz0 + K:0

Gluhverlust

(DIN EN ISO 3262-1)
Feuchtigkeit
werksfrische Ware
(DIN EN ISO 787-2)

| Loss on ignition 1.000°C

| Moisture
| Material fresh from production

Gew.-% | weight-%
99
0,3
0,05
0,1
0,2
0,25

0,1

Allgemeine Informationen | General information

HS-Nummer | HS number
Fremdiiberwacht nach DIN 4226

2506 1000

Alle MILLISIL-Sorten entsprechen DIN EN ISO 3262-13 Qualitatsgruppe A

MILLISIL wird aus aufbereiteten natiirlichen Rohstoffen
hergestellt. Alle Daten sind Richtwerte mit vorkommens- und
produktionsbedingter Toleranz. Sie dienen nur zur Beschreibung
und stellen keine zugesicherten Eigenschaften dar. Grébere
Anteile sind in Spuren méglich.

Dem Benutzer obliegt es, die Tauglichkeit fiir seinen
Verwendungszweck zu priifen. Wir geben auf Wunsch gerne
Auskunft Uber Toleranzbreiten und anwendungstechnische
Erfahrungen. Verkéufe erfolgen gemaB unseren Verkaufs- und
Lieferbedingungen.

MILLISIL is produced from prepared natural raw minerals. All
data are approximate values with tolerances depending on
occurrences and production. They only serve as description
and do not represent any warranty concerning the existence
of specific characteristics. Traces of coarser particles may be
possible.

It applies to the user to test the suitability for his purposes.

If wanted, we are prepared to give further information on
tolerances and on our experience in technical applications.
Sales are subject to our sales and delivery conditions.

<1238> 2/2 (06/09)
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A.2.2 Datenblatt Cristobalit
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7\ . .
HPE The Mineral Engineers

A DIVISION OF QUARZWERKE GROUP

Quarzwerke GmbH
Hauptverwaltung | Head office
Kaskadenweg 40

50226 Frechen

Fon +49(0)2234 101-411
fax  +49(0) 22 34 101-400

sales@hpfminerals.com

Stoffdaten | Product data

® - - q 5
SIKRON™ Cristobalit | SIKRONP Cristobalite
SIKRON®-Feinstmehle werden durch eisenfreie Mahlung mit SIKRON®- micronized flours are produced from processed
nachfolgender Windsichtung aus aufbereitetem Cristobalit cristobalite by iron-free grinding with subsequent air separation.
hergestellt.

Typische KorngréRenverteilung und Kérnungswerte | Typical grain size and grain characteristics

SIKRON®
SF3000 SF4000 SF6000 SF8000

Degs inum 26 20 12 8

Dgo inpym ) 19 15 <) 6

Dso in pm 6 5 35 25

Dy in ym 1,5 15 1 1
gﬁ;"sdg::mgﬁee{er : g”"’;’: gg:’;f’; cter o pm Ruckstand in Vol.-% | Residue in volume-%

24 5

16 18 8

12 30 17 2

8 43 32 13 2

6 52 42 24 7

4 63 56 42 22

2 81 80 75 62
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N\ ) )
HPE The Mineral Engineers

A DIVISION OF QUARZWERKE GROUP

Typische kérnungsabhangige Eigenschaften | Typical grain size related properties

SF3000 SF4000 SF6000 SF8000
Schittdichte | Bulk density g/em®
{DIN EN 150 60) 0,53 0,46 0,39 0,37
Stampfvolumen Tamped bulk volume mi/100;
Ry | Tamp: 9 17 131 148 176
Spez. Oberflache | Spec. surface
BET (DIN 1SO 9277) mzlg <l 4 5 8
Olzahl | Oil absorption /100
(DIN 1SO 787-5) P g 9 26 24 29 34
Normfarbwert | Tristimulus values X 91 92 93 93
(DIN 5033) Y 96 97 98 98
z 104 104 105 105
CIELab Koordinaten | CIELab Coordinates  L* 98,5 99 99 99
(DIN 5033) a* 0 0 0 0
b* 0 0 0 0
Typische physikalische Eigenschaften | Typical physical properties
Dichte densit, /ml
(DIN EN ISO 787-10) I Y g 235
pH-Wert | pH-value 85
(DIN ISO 10390) :
Mohs Harte | Hardness 6.5
Linearer Ausdehnungskoeffizient | Linear coefficient of thermal expansion @ 20-300°C g4 « 49" k'

(DIN 51045)

Typische chemische Analyse (Gew.-%) | Typical chemical analysis (weight-%)

SiO,

AlL,O;3

Fe,Os3

CaO + Mgo

Na;O + K;0

Gliihverlust 1.000°C
(DIN EN ISO 3262-1)

| Loss on ignition 1.000°C

Feuchtigkeit | Moisture
(werksfrische Ware) (Material fresh from production)
(DIN ISO 787-2)

29
0,2
0,03
0,1
0,2
0,2

0,1

Allgemeine Informationen | General information

HS-Nummer | HS number

SIKRON®-Feinstmehl wird aus aufbereiteten natiirlichen
Rohstoffen hergestellt. Alle Daten sind Richtwerte mit
vorkommens- und produktionsbedingter Toleranz. Sie dienen nur
zur Beschreibung und stellen keine zugesicherten Eigenschaften
dar. Grébere Anteile sind in Spuren moglich. Dem Benutzer
obliegt es, die Tauglichkeit fur seinen Verwendungszweck zu
prifen. Wir geben auf Wunsch gerne Auskuntft tiber
Toleranzbreiten und anwendungstechnische Erfahrungen.
Verkaufe erfolgen geméaR unseren Verkaufs- und
Lieferbedingungen.

2530 9000

SIKRON®-cristobalite flour is produced from prepared natural raw
minerals. All data are approximate values with tolerances
depending on occurrences and production. They only serve as
description and do not represent any warranty concerning the
existence of specific characteristics. Traces of coarser particles
may be possible. It applies to the user to test the suitability for his
purposes. If wanted, we are prepared to give further information on
tolerances and on our exp in technical applications. Sales

are subject to our sales and delivery conditions.
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A.2.3 Datenblatt Mikrosilika

Elkem Microsilica®

CONCRETE

Grade 940 U (SF) - ‘Zulassung’

C2-04
Product

General Product Form Packaging Quality Control
Elkem Microsilica® Grade 940 U  The product is available in two ~ The product is supplied in a Elkem Materials is certified
(SF) is dry silica fume specifically main forms: range of packaging: according to ISO 9001.
tested and qualified according to . "
the German ‘Zulassung’ regime. « Undensified « 25 kg paper bags The (_;hem|cal cqmposmon and
with a typical bulk density < Big bags in a variety of physical properties are
The relevant certificates are: of 200 - 350 kg/m3 designs and sizes regularlyltesFed by third party
+  Zulassungszertifikate + Densified - depending on product laboratories in accordance
7-3.32-1216 with a typical bulk density (from October 2004). with German regulations.
«  Ubereinstimmungszertifikate of 500 - 700 kg/m? * Bulk in road tanker
0z-0GI- 11.11.9

Special packaging can be
supplied on request.

Elkem Microsilica® Grade 940 U (SF) - ‘Zulassung'
Chemical and physical requirements Speclflgatlon Frequency
(characteristic values)

SiO, (%) >85 Monthly
SO; (%) <20 Weekly
Cl (%) <0,20 Weekly
Free Si (%) <0,2 Monthly
Loss on Ignition, LOI (%) <30 Weekly
Specific surface (BET - m2/gram) 18-25 Monthly
Pozz. Activity Index (%) - 7 days normal curing > 90 Monthly
Pozz. Activity Index (%) - 28 days normal curing > 100 Monthly
Retained on 200 micron sieve (%) <3,0 Monthly
Retained on 45 micron sieve (%) <10 Monthly
In addition requirements to soundness and setting time

The information given on this datasheet is accurate to the best knowledge of Elkem Materials. The information is offered without guarantee, and Elkem
Materials accepts no liability for any direct or indirect damage from its use. The information is subject to change without notice. For latest update or further
information or assistance, please contact your local representative, the Internet address or the e-mail address given on this datasheet.

CONCRETE PRODUCT MAY 2004 C2-04

Elkem Microsilica® is a registered trademark and belongs to Elkem ASA Materials.

Contact/representative:

a Elkem

Materials

Internet: www.concrete.elkem.com
e-mail: microsilica.materials@elkem.no
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A.3 Ergebnisse der linearen Einfachregression von LFy

A.3 Ergebnisse der linearen Einfachregression von L[

Tabelle A.1: Ergebnisse der linearen Einfachregression fiir LF, der Flinte nach dem Modell:
LFy = Bo + B1 - LFy + B2 - Ao.

LF;  Ao. Schatzer SD t-Wert  p-Wert
Flint. VB LF, 0,839 -0,048 Konstante -15,986 11,646 -1,373 0,207
LF, 1 -0,209 LF, 1,110 0,179 6,187 0,000
Ao -0,013 0,048 -0,261 0,800
R? = 0,8627; R, = 0,8284 F(2, 8) = 25,14; p-Wert = 0,000
B-P: BP = 2,8621; p-Wert = 0,2391 D-W: DW = 1,9589; p-Wert = 0,8040
VIF: LFy: 1,2629; Ao: 1,2629 S-W: W = 0,9585; p-Wert = 0,7532
LF, Ao Schatzer SD t-Wert  p-Wert
Flint. AD LF, 0,767 0,267 Konstante 3,588 2,4840 1,445 0,164
LF 1 -0,097 LF, 0,838 0,044 19,040 2,76e-14
Ao -0,073 0,012  -6,038  6,66e-06
R? = 0,9478 R2; = 0,9426 F(2, 20) = 181,5; p-Wert = 1,51e-13
B-P: BP = 0,3792; p-Wert = 0,8273 D-W: DW = 2,1193; p-Wert = 0,8680
VIF: LFy: 1,0854; Ao: 1,0854 S-W: W = 0,9767; p-Wert = 0,8438
LFy Ao Schatzer SD t-Wert  p-Wert
Flintt NB LF, 0,965 0,276 Konstante -0,3804 1,759 -0,216 0,830
LF, 1 0,150 LF, 0,9021 0,033 27,398 < 2e-16
Ao -0,072 0,020 -3,584 0,001
R* = 0,9609; RZ; = 0,9584 F(2, 31) = 381,2; p-Wert = < 2,2¢-16
B-P: BP = 1,0266; p-Wert = 0,5985 D-W: DW = 2,1925; p-Wert = 0,6220
VIF: LFy: 1,0266; Ao: 1,0266 S-W: W = 0,9776; p-Wert = 0,6941
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Tabelle A.2: Ergebnisse der linearen Einfachregression fir LFy der Grauwacken nach dem Modell:
LFy =By + 81 - LFy + B2 - Ao.

258

LFy, Ao Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
GWOS LFy, 0,976 -0,007 Konstante -0,314 1,516 -0,207 0,838
LF; 1 -0,054 LFy 0,900 0,027 32,935 < 2e-16
Ao -0,067 0,051 -1,320 0,199
R? = 0,977T; dej. = 0,9759 F(2, 25) = 547,6; p-Wert = < 2,2e-16
B-P: BP = 6,1724; p-Wert = 0,0457 D-W: DW = 1,8714; p-Wert = 0,6300
VIF: LFy: 1,0033; Ap: 1,0033 S-W: W = 0,9389; p-Wert = 0,1035
LFy Ao Schatzer SD t-Wert  p-Wert
GWGT LFy 0,974 -0,406 Konstante -1,501 1,683 -0,892 0,378
LF, 1 -0,389 LFy 0,910 0,029 31,839 < 2e-16
Ao 0,000 0,037 0,021 0,983
R? = 0,9692; dej. = 0,9676 F(2, 38) = 598,6; p-Wert = < 2,2e-16
B-P: BP = 0,2017; p-Wert = 0,9041 D-W: DW = 2,1935; p-Wert = 0,382
VIF: LFy: 1,1816; Ap: 1,1816 S-W: W = 0,9806; p-Wert = 0,6982
LFy Ap Schatzer SD t-Wert  p-Wert
GWHZ LFy, 0,981 -0,400 Konstante -0,865 1,002 -0,664 0,395
LF 1 -0,421 LFy 0,938 0,018 51,690 < 2e-16
Ao -0,005 0,014 -0,414 0,682
R? = 0,9912; RZ; = 0,9905 F(2, 27) = 1513; p-Wert = < 2,2¢-16
B-P: BP = 1,2714; p-Wert = 0,5296 D-W: DW = 2,4133; p-Wert = 0,324
VIF: LFy: 1,1266; Ag: 1,1266 S-W: W = 0,9374; p-Wert = 0,0775
LFy Ao Schatzer SD t-Wert  p-Wert
GWWA LFy, 0,941 0,034 Konstante 1,380 1,548 0,891 0,384
LF; 1 -0,021 LFy 0,949 0,029 31,664 < 2e-16
Ao -0,031 0,021 -1,475 0,157

R? = 0,9814; RZ; = 09794
B-P: BP = 2,8547; p-Wert = 0,2399
VIF: LFy: 1,0014; Ap: 1,0014

F(2, 19) = 501,4;
D-W: DW = 2,567,
S-W: W = 0,9379;

p-Wert < 2,2e-16
p-Wert = 0,6240
p-Wert = 0,1790




A.3 Ergebnisse der linearen Einfachregression von LFy

Tabelle A.3: Ergebnisse der linearen Einfachregression fir LFy des Quarzporphyr nach dem Modell:
LFy =By + B1- LFy + B2 - Ao.

LFy Ao Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
QP1A LFy, 0,981 -0,260 Konstante -10,863 4,574 -2,375 0,032
LEy 1 -0,278 LFEy 1,195 0,068 17,573 6,16e-11
Ao 0,011 0,087 0,124 0,903
R? =0,9595; R2;, = 0,9537 F(2, 14) = 165,6; p-Wert = 1,80e-10
B-P: BP = 0,6687; p-Wert = 0,7158 D-W: DW = 1,8129; p-Wert = 0,4240
VIF: LFy: 1,0767; Ap: 1,0767 S-W: W = 0,9693; p-Wert = 0,8055
LFy  Ap Schatzer SD t-Wert  p-Wert
QP3LB LF, 0,990 0,201 Konstante -23,585 2,801 -8,420 2,22e-06
LF 1 0,219 LF, 1,393 0,046 30,135 1,12e-12
Ao 0,098 0,053 1,847 0,090
R? = 0,9870; RZ; = 0,9848 F(2, 12) = 455,; p-Wert = 4,85¢-12
B-P: BP = 0,1396; p-Wert = 0,9326 D-W: DW = 1,6056; p-Wert = 0,2940
VIF: LFj: 1,0001; Ap: 1,0001 S-W: W = 0,9690; p-Wert = 0,8430
LF, Ao Schétzer SD t-Wert  p-Wert
QPJH LFy 0,995 -0,611 Konstante -5,792 3,124 -1,854 0,085
LF, 1 -0,611 LF, 1,147 0,040 28,989 6,69¢-14
Ao -0,004 0,034 -0,114 0,911
R? = 0,9897; RZ; = 0,9883 F(2, 14) = 674; p-Wert = 1,22¢-14
B-P: BP = 1,3441; p-Wert = 0,5107 D-W: DW = 2,5922; p-Wert = 0,3580
VIF: LFy: 1,5963; Ag: 1,5963 S-W: W = 0,8916; p-Wert = 0,0492
LFy Ao Schatzer SD t-Wert  p-Wert
QPVL LFy, 0,987 -0,259 Konstante -8,703 4,123 -2,111 0,055
LF, 1 -0,287 LF, 1,164 0,066 17,762 1,69e-10
Ao -0,030 0,026 -1,171  0,2627
R? = 0,9707; RZy; = 0,9662 F(2, 13) = 215,3; p-Wert = 1,09e-10
B-P: BP = 0,2976; p-Wert = 0,8617 D-W: DW = 1,7475; p-Wert = 0,5160
VIF: LFy: 1,2802; Ap: 1,2802 S-W: W = 0,9595; p-Wert = 0,6528
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Tabelle A.4: Ergebnisse der linearen Einfachregression fiir LF; der Opalssandsteine nach dem Modell:
LFy =B+ B1 - LFy + B2 - Ao.

LFy Ao Schatzer SD t-Wert  p-Wert
OSSH LF, 0980 -0,058  Konstante -7,702 5,380 -1,431 0,180
LEF, 1 -0,146  LFy 1,079 0,057 18,770  1,05e-09
Ao -0,035 0,011 -3,275 0,007
R? = 0,9785; R%y; = 09714 F(2, 11) = 22; p-Wert = 1,29e-09
B-P: BP = 2,6393; p-Wert = 0,2672 D-W: DW = 2,8710; p-Wert = 0,0440
VIF: LFy: 1,1066; Ao: 1,1066 S-W: W = 0,9144; p-Wert = 0,1828
LFy Ao Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
OSSN 60°C LF, 0,946 0,146 Konstante -12,822 0,957 -13,396 8,4le-11
LF, 1 0,068 LF, 1,066 0,011 93,319 < 2e-16
Ao -0,005 0,001  -3,516 0,002
R? = 0,997; RZy; = 0,9977 F(2, 18) = 4356; p-Wert < 2,2e-16
B-P: BP = 1,7573; p-Wert = 0,4153 D-W: DW = 1,8595; p-Wert = 0,6060
VIF: LFy: 1,0035; Ao: 1,0035 S-W: W = 0,9420; p-Wert = 0,2391
LFy Ao Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
OSSN 50°C LF, 0,886 0,191 Konstante -13,264 1,865 -7,112  5,24e-6
LF, 1 0,061 LF, 1,036 0,0151 68,576 < 2e-16
Ao -0,003 0,003 -0,804 0,435
R* =0,997; R2y; = 0,9967 F(2, 14) = 2364; p-Wert < 2,2¢-16
B-P: BP = 0,7122; p-Wert = 0,7004 D-W: DW = 2,4663; p-Wert = 0,2860
VIF: LFy: 1,0072; Ao: 1,0072 S-W: W = 0,9719; p-Wert = 0,8502

Tabelle A.5: Ergebnisse der linearen Einfachregression von LFj fiir Mikrosilika und Cristobalit nach dem
Modell: LFl = 50 + ﬁl . LFO + ﬁg . Ao.

LFy Ao Schatzer SD t-Wert  p-Wert
CB4000 LFy, 0,9924 0,6805 Konstante -13,065  3,4178 0,006
LFy 1 0,6900 LF, -0,067 0,484 -0,138 0,894
Ao 1,058 0,109 9,749  2,53e-05
R? = 0,7943; Ry = 0,967 F(2, 7) = 132,8; p-Wert = 2,71e-06
B-P: BP = 3,0654; p-Wert = 0,216  D-W: DW = 1,4886; p-Wert = 0,22
VIF: LFy: 2,8600; Ao: 2,8600 S-W: W = 0,8600; p-Wert = 0,0761
LFy Ao Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
MS LFy 0,980 -0,058 Konstante -3,980 1,462  -2,723 0,012
LFy 1 -0,146 LF, 1,011 0,015 67,581 < 2e-16
Ao -0,087 0,007 -12,087 1,91e-11
R? = 0,9951; RZy; = 0,9946 F(2, 23) = 2316; p-Wert = < 2,2¢-16
B-P: BP = 5,6493; p-Wert = 0,0593 D-W: DW = 2,3970; p-Wert = 0,4020
VIF: LFy: 1,0942; Ao: 1,0942 S-W: W = 0,9645; p-Wert = 0,4872

260
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A.4 Ergebnisse fiir die multiple Regression fiir LF| aller Steinsorten

Tabelle A.6: Korrelationskoeffizienten fiir Opalsandstein beziiglich der Leitfahigkeit.

M LFo LFy Ao CAl,04 Ccao CFeq04 Cmgo Ck,0 CNag0  CTig0 Csio, CMno
M 1 0,013 - 0,040 0,969 0,951 0,988 0,960 0,937 0,959 0,993 0,974 0,999 0,074
LF, 0,013 1 0,993 0,081 0,096 0,054 0,089 0,107 0,090 0,046 0,075 - 0,002 -0,271
LFy - 0,040 0,993 1 0,044 0,065 0,011 0,055 0,079 0,056 0,001 0,037  -0,058 - 0,336
Ao 0,969 0,081 0,044 1 0,998 0,995 0,999 0,994 0,999 0,992 1,000 0,954 - 0,177
Caly03 0,951 0,096 0,065 0,998 1 0,987 1,000 0,999 1,000 0,982 0,997 0,933 - 0,237
Ccao 0,988 0,054 0,011 0,995 0,987 1 0,991 0,979 0,991 1,000 0,997 0,979 - 0,078
CFeq03 0,960 0,089 0,055 0,999 1,000 0,991 1 0,997 1,000 0,987 0,998 0,943 - 0,210
CMgo 0,937 0,107 0,079 0,994 0,999 0,979 0,997 1 0,998 0,973 0,992 0,917 - 0,279
CK50 0,959 0,090 0,056 0,999 1,000 0,991 1,000 0,998 1 0,986 0,998 0,942 - 0,212
CNag0 0,993 0,046 0,001 0,992 0,982 1,000 0,987 0,973 0,986 1 0,994 0,984 - 0,048
CTioy 0,974 0,075 0,037 1,000 0,997 0,997 0,998 0,992 0,998 0,994 1 0,960 - 0,155
Csiog 0,999 - 0,002 - 0,058 0,954 0,933 0,979 0,943 0,917 0,942 0,984 0,960 1 0,128
CMnO 0,074 - 0,271 - 0,336 - 0,177 - 0,237 - 0,078 - 0,210 - 0,279 - 0,212 - 0,048 - 0,155 0,128 1

Tabelle A.7: Korrelationskoeffizienten fiir Quarzporphyr beziiglich der Leitfahigkeit.

M LFy LFy Ao Cal,03 Ccao  CFey03  COmgo Cky0 CNago  Crizo  Csiog CMno
M 1 - 0,393  -0,378 0,602 0,965 0,647 0,707 0,480 0,759 0,932 0,627 0,999 0,553
LFy - 0,393 1 0,989  -0,490 -0,338  -0,282  -0,498 -0,470 -0,086 -0,247 -0,482 -0,394 - 0,477
LFy - 0,378 0,989 1 - 0,497 - 0,308 - 0,250 - 0,516 - 0,499 - 0,050 - 0,224 - 0,487 - 0,381 - 0,500
Ao 0,602 - 0,490 - 0,497 1 0,543 0,657 0,939 0,930 - 0,038 0,274 0,995 0,591 0,953
CAl,04 0,965  -0,338 -0,308 0,543 1 0,773 0,591 0,341 0,810 0,924 0,583 0,951 0,438
Ccao 0,647  -0,282 -0,250 0,657 0,773 1 0,564 0,406 0,385 0,512 0,720 0,606 0,522
CF9203 0,707 - 0,498 - 0,516 0,939 0,591 0,564 1 0,957 0,081 0,428 0,940 0,708 0,979
CMgo 0,480 - 0,470 -0,499 0,930 0,341 0,406 0,957 1 - 0,204 0,154 0,913 0,484 0,990
Cky0 0,759 - 0,086 - 0,050 - 0,038 0,810 0,385 0,081 - 0,204 1 0,932 0,002 0,757 - 0,119
CNag0 0,932  -0,247 -0,224 0,274 0,924 0,512 0,428 0,154 0,932 1 0,311 0,933 0,237
CTiQO 0,627 - 0,482 - 0,487 0,995 0,583 0,720 0,940 0,913 0,002 0,311 1 0,612 0,949
Csiog 0,999  -0,394 -0,381 0,591 0,951 0,606 0,708 0,484 0,757 0,933 0,612 1 0,552
Cano 0,553 - 0,477 -0,500 0,953 0,438 0,522 0,979 0,990 - 0,119 0,237 0,949 0,552 1

Tabelle A.8: Korrelationskoeffizienten fiir Grauwacke beziiglich der Leitfahigkeit.

M LFy LF, Ao Caly04 Ccao Crey04 CMegO Cky0  CNago  Crizo  Csio,y CMno
M 1 -0,297 -0,319 0,687 0,946 0,635 0,895 0,774 0,784 0,873 0,891 0,991 0,929
LFy - 0,297 1 0,981 - 0,355 - 0,294 - 0,422 - 0,278 - 0,436 - 0,163 - 0,314 - 0,282 - 0,274 - 0,367
LFy -0,319 0,981 1 -0,282 -0,275  -0,417 -0,244 -0,422 -0,114 -0,385 -0,248 -0,313 - 0,360
Ao 0,687  -0,355 - 0,282 1 0,833 0,743 0,850 0,854 0,769 0,410 0,850 0,588 0,821
CAl,04 0,946  -0,294 -0,275 0,833 1 0,577 0,991 0,761 0,918 0,699 0,989 0,896 0,953
Ccao 0,635 - 0,422 - 0,417 0,743 0,577 1 0,513 0,963 0,298 0,672 0,514 0,601 0,699
CFes 03 0,895  -0,278 -0,244 0,850 0,991 0,513 1 0,714 0,945 0,610 0,999 0,832 0,934
Cmgo 0,774  -0,436 - 0,422 0,854 0,761 0,963 0,714 1 0,506 0,738 0,717 0,726 0,861
Cky0 0,784  -0,163 -0,114 0,769 0,918 0,298 0,945 0,506 1 0,390 0,937 0,718 0,767
CNagO 0,873  -0,314 -0,385 0,410 0,699 0,672 0,610 0,738 0,390 1 0,612 0,909 0,804
CTioy 0,891 -0,282 -0,248 0,850 0,989 0,514 0,999 0,717 0,937 0,612 1 0,826 0,939
Csiog 0,991 -0,274 -0,313 0,588 0,896 0,601 0,832 0,726 0,718 0,909 0,826 1 0,883
CMuO 0,929 -0,367 -0,360 0,821 0,953 0,699 0,934 0,861 0,767 0,804 0,939 0,883 1
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Tabelle A.9: Korrelationskoeffizienten fiir Flint beziiglich der Leitfdhigkeit.

M LFy LFy Ao Cal,03  Cca0  CFeyo3  Cmgo  Ckp,0  CNaso  Criso  Csio,
M 1 0,255 0,032 0,794 0,672 0,839 0,959 0,977 0,991 0,980 0,961 1,000
LFy 0,255 1 0,939 0,341 0,169 0,240 0,302 0,219 0,265 0,244 0,294 0,254
LFy 0,032 0,939 1 0,069 0,013 0,041 0,050 0,020 0,037 0,032 0,044 0,032
Ao 0,794 0,341 0,069 1 0,503 0,754 0,919 0,690 0,824 0,771 0,888 0,794
Calos 0,672 0,169 0013 0,503 1 0,170 0,545 0,782 0,574 0,513 0,771 0,654
Caao 0,839 0,240 0,041 0,754 0,170 1 0,903 0,716 0,904 0,925 0,740 0,852
CFey0y 0,959 0,302 0,050 0,919 0,545 0,903 1 0,881 0,980 0,959 0,953 0,961
CMgO 0,977 0,219 0,020 0,690 0,782 0,716 0,881 1 0,940 0,928 0,939 0,973
Cx,0 0,991 0265 0037 0824 0,574 0904 0,980 0,940 1 0,994 0,943 0,993
CNago 0,980 0,244 0,032 0,771 0,513 0,925 0,959 0,928 0,994 1 0,903 0,985
Criyo 0,961 0,294 0,044 0,888 0,771 0,740 0,953 0,939 0,943 0,903 1 0,956
Csiog 1,000 0,254 0,032 0,794 0,654 0,852 0,961 0,973 0,993 0,985 0,956 1
Tabelle A.10: Korrelationskoeffizienten fiir Cristobalit beziiglich der Leitfahigkeit.
M LFy LFy Ao Cabo; Cre,05 OmMgo  ONayo  Csio,
M 1 0,174 -0,114 0,660 1 1 1 1 1
LFEy 0,174 1 0,902 0,317 0,174 0,174 0,174 0,174 0,174
LF} -0,114 0,902 1 0,296 -0,114 -0,114 -0,114 -0,114 -0,114
Ao 0,660 0,317 0,296 0,660 0,660 0,660 0,660 0,660
CAlL,04 1 0,174 -0,114 0,660 1 1 1 1 1
CFey04 1 0,174 -0,114 0,660 1 1 1 1 1
CMe0 1 0,174 -0,114 0,660 1 1 1 1 1
CNay0 1 0,174 -0,114 0,660 1 1 1 1 1
Csio, 1 0,174 -0,114 0,660 1 1 1 1 1




A.4 Ergebnisse fiir die multiple Regression fiir LFy aller Steinsorten

Flint

Schéatzer SD t-Wert  p-Wert

Konstante
LFEy

Ao

R

0,347 1,421 0244 0,808
0,892 0,026 34,040 <2e-16
0,081 0,010 -7,9726 4,92e-11
0,094 0,424 0,222 0,825

R? = 0,9507; R2;; = 0,9483
B-P: BP = 1,5649; p-Wert = 0,6674

S-W: W = 0,9700; p-Wert = 0,1121

F-Stat: 392 von 3 DF 61; p-Wert = <2,2e-16

D-W: DW = 1,9938; p-Wert = 0,814
VIF: LFy: 1,141; Ao: 1,639; R: 1,567

0SS

Schéatzer SD t-Wert  p-Wert

Konstante
LEy

Ao

R

12,936 1,288 -10,044 1,93e-10
1,073 0,016 69,108 < 2e-16
0,005 0,002 -3,157 0,004
2,728 0,648 -4,211 0,000

R? = 0,9953; R2;; = 0,9948
B-P: BP = 4,3011; p-Wert = 0,2307
S-W: W = 0,8805; p-Wert = 0,0029

F-Stat: 1848 von 3 DF 26; p-Wert = <2,2e-16

D-W: DW = 2,1654; p-Wert = 0,866
VIF: LFy: 1,116; Ao: 1,047; R: 1,164

GW

Schéatzer SD t-Wert  p-Wert

Konstante
LFEy

Ao

R

1,216 0,912 1,333 0,185
0,912 0,014 65,695 <2e-16
0,026 0,011 2,315 0,022

2,007 0373 -7,798  3,12¢-12

R? = 0,9787; RZ; = 0,9781
B-P: BP = 8,4973; p-Wert = 0,0368

S-W: W = 0,9906; p-Wert = 0,5988

F-Stat: 1759 von 3 DF 115; p-Wert = <2,2e-16

D-W: DW = 1,9705; p-Wert = 0,6980
VIF: LFy: 1,204; Ao: 1,288; R: 1,138

QP

Schéatzer SD t-Wert  p-Wert

Konstante
LEy

Ao

R

12,168 1,737 -7,006  3,11e-09
1,214 0,027 45,192 <2e-16
0,004 0014 -0,274 0,785
1,165 0,472 2,469 0,017

R? = 0,9810; RZ; = 0,9800
B-P: BP = 2,2837; p-Wert = 0,5157
S-W: W = 0,9855; p-Wert = 0,6863

F-Stat: 982,9 von 3 DF 57; p-Wert = <2,2e-16

D-W: DW = 2,2600; p-Wert = 0,4420
VIF: LFy: 1,384; Ap: 1,368; R: 1,179

CB

Schatzer SD t-Wert  p-Wert

Konstante
LFEy

Ao

R

10,317 2,462 -4,190 0,000

1,042 0,056 18,753  3,07e-16
0,279 0,050 5,585  8,26e-06
1,595 0,191 -8,339  1,09¢-08

R? = 0,9507; RZy; = 0,9448
B-P: BP = 1,4142; p-Wert = 0,7022
S-W: W = 0,9298; p-Wert = 0,0545

F-Stat: 160,8 von 3 DF 25; p-Wert = <2,2e-16

D-W: DW = 1,5806; p-Wert = 0,1080
VIF: LFy: 1,115; Ap: 1,914; R: 1,776

Tabelle A.11: Ergebnisse der Regressionsanalyse des Modells LF; = Bo + 51 - LFy + B2 - Ao + B3 - R.
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Tabelle A.12: Ergebnisse der Regressionsanalyse von 1og Jeum von Flint, Grauwacke und Opalsandstein.

264

Flint Schatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 1,988 0,064 31,131 < 2e-16
Ao -0,009 0,002 -5,853 2,63e-07
R? = 0,3796; R2,. = 0,3685 F(1, 56) = 34,26; p-Wert = 2,629¢-07

adj.
B-P: BP = 2,6228; p-Wert = 0,1053
S-W: W = 0,9892; p-Wert = 0,8857

D-W: DW = 1,6493; p-Wert = 0,1560
VIFE:

GW Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 0,515 0,340 1,515 0,133
LFy -0,011 0,006 -1,797 0,075
CNayo 4,319 0,712 6,067  2,29e-08
R -0,604 0,181 -3,339 0,001
R? =0,3511; R%; =0,3318 F(3, 101) = 18,21; p-Wert = 1,597e-09

adj.
B-P: BP = 8,2954; p-Wert = 0,0403
S-W: W = 0,9870; p-Wert = 0,4037

D-W: DW = 1,2718; p-Wert = 0
VIF: LFy: 1,154; Cna,0: 1,786; R: 1,594

0SS Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 0,154 0,250 0,617 0,540
LF, 0,017 0,003 5,754  4,45e-07
Ao -0,001 0,000 -2,314 0,025
R? = 0,4030; R2,. = 0,3804 F(2, 53) = 17,89; p-Wert = 1,159¢-06

adj.
B-P: BP = 6,0121; p-Wert = 0,0495
S-W: W = 0,9820; p-Wert = 0,5657

D-W: DW = 2,1199; p-Wert = 0,6420
VIF: LFy: 1,015; Ao: 1,015




A.4 Ergebnisse fiir die multiple Regression fiir LFy aller Steinsorten

Tabelle A.13: Ergebnisse der Regressionsanalyse von 10g jsum von Cristobalit, Mikrosilika und Quarzpor-
phyr.

CB Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 8,381 0,491 17,082 1,19e-15
Ao -0,054 0,006 -8,417  6,73e-09
k -6,901 0,627 -10,998 2,82e-11
R? = 0,9023; RZ; = 0,8948 F(2, 26) = 120; p-Wert = 7,417e-14
B-P: BP = 1,0328; p-Wert = 0,5967 D-W: DW = 1,3278; p-Wert = 0,0240
S-W: W = 0,9788; p-Wert = 0,8056  VIF: Ag: 1,044; k: 1,044
MS Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante -1,890 0,840 -2,250 0,035
LF, 0,003 0,002 1,372 0,184
Ao 0,002 0,001 2262 0,034
k2,574 1,072 2,401 0,025
R? = 0,7045; RZy; = 0,6642 F(3, 22) = 17,48; p-Wert = 4,953¢-06
B-P: BP = 0,7897; p-Wert = 0,8519 D-W: DW = 2,2884; p-Wert = 0,6060
S-W: W = 0,9697; p-Wert = 0,6166  VIF: LFy: 3,885; Ao: 3,002; k: 5,585
QP Schatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 15,786 7,261 2,174 0,036
LF, 0,066 0,042 1,578 0,123
Ccao -14244 9036 -1,576 0,124
k -18,997 8,614 -2,205 0,034
R? = 0,2264; RZ; = 0,1619 F(3, 36) = 3,511; p-Wert = 0,0248
B-P: BP = 1,3357; p-Wert = 0,7207 D-W: DW = 0,8069; p-Wert = 0
S-W: W = 0,9636; p-Wert = 0,2214  VIF: LFy: 1,861; Ccao: 3,377; k: 1,660

265



A Anhang

A.5 Ergebnisse der linearen Einfachregression des Redoxpotentials

Tfibelle A.14: Ergebnisse der linearen Einfachregression von RDy,;, der Flinte nach dem Modell:
RDpin = Bo + B1 - RDg + B2 - Ao.

Schétzer SD t-Wert ~ Pr(> |t])
Flint VB Konstante -75,236 11,073 -6,794  1,27e-05
RDg 0,434 0,127 3,416 0,005
Ao -0,033 0,160 -0,208 0,838
R? = 0,4765; RZ; = 0,3960 F(2, 13) = 5,9160; p-Wert = 0,0149
B-P: BP = 3,9456; p-Wert = 0,1391 D-W: DW = 2,1753; p-Wert = 0,9300
VIF: RDg: 1,003; Ao: 1,003 S-W: W =; p-Wert =
Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Flint AD Konstante -66,642 10,033 -6,642  4,80e-07
RDg 0,499 0,095 5,250  1,74e-05
Ao -0,130 0,102 -1,279 0,212
R? = 0,5222 RZy = 0,4854 F(2, 26) = 14,21; p-Wert = 6,765e-05
B-P: BP = 0,0993; p-Wert = 0,9516 D-W: DW = 2,1469; p-Wert = 0,7080
VIF: RDy: 1,195; Ao: 1,195 S-W: W = 0,9371; p-Wert = 0,0840
Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Flint_ NB Konstante -54,439 5,253  -10,363 2,37e-12
RDyg 0,619 0,084 7,351  1,14e-08
Ao -0,542 0,148  -3,661 0,001

R? = 0,7070; Rgdj. = 0,6907
B-P: BP = 1,1897; p-Wert = 0,5517

VIF: RDg: 1,070; Ap: 1,070

F(2, 36) = 43,43;
D-W: DW = 3,0191;
S-W: W = 0,9812;

p-Wert = 2,536e-10
p-Wert = 0,0020
p-Wert = 0,7457
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A.5 Ergebnisse der linearen Einfachregression des Redoxpotentials

Tabelle A.15: Ergebnisse der linearen Einfachregression von RD i, des Quarzporphyr nach dem Modell:

RDpin = o + B1 - RDy + B2 - Ao.
Schatzer SD t-Wert  p-Wert
QP1A Konstante -88,199 4,414 -19,984 9,69¢-13
RDy 0,227 0,060 3,759 0,002
Ao -0,809 0,134 -6,014  1,80e-05

R? = 0,7798; Rgdj. = 0,7523
B-P: BP = 0,4979; p-Wert = 0,7796
VIF: RDy: 1,015; Ap: 1,015

F(2, 16) = 28,34;
D-W: DW = 1,9423,;
S-W: W = 0,9730;

p-Wert = 5,52e-06
p-Wert = 0,7940
p-Wert = 0,8347

Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
QP3LB Konstante -63,212 6,714 -9,415  1,35e-06
RDg 0,304 0,077 3,954 0,002
Ao -0,678 0,157 -4,324 0,001

R? = 0,7166; dej. = 0,6651
B-P: BP = 0,6829; p-Wert = 0,7108

VIF: RDy: 1,059; Ao: 1,059

F(2, 11) = 13,91;
D-W: DW = 1,2107;
S-W: W = 0,8764;

p-Wert = 0,0010
p-Wert = 0,0920
p-Wert = 0,0517

Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
QPJH Konstante -76,244 5,844 -13,050 7,62e-09
RDg 0,647 0,070 9,260 4,35e-07
Ao 0,114 0,094 1,220 0,244
R? = 0,8690; RZ2; = 0,8489 F(2, 13) = 43,14; p-Wert = 1,825¢-06
B-P:BP = 1,5494; p-Wert = 0,4608 D-W: DW = 0,6623; p-Wert = 0
VIF: RDy: 1,045; Ap: 1,045 S-W: W = 0,9444; p-Wert = 0,4064
Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
QPVL Konstante -112,593 8,507 -13,236 1,16e-07
RDyg 0,306 0,075 4,077 0,002
Ao -0,174 0,097 -1,792 0,103

R? = 0,6701; RZy; = 0,6042
B-P: BP = 0,3493; p-Wert = 0,8397
VIF: RDy: 2,293; Ao: 2,293

F(2, 10) = 10,16;
D-W: DW = 21777;
S-W: W = 0,9634;

p-Wert = 0,0039
p-Wert = 0,6440
p-Wert = 0,8045
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Tabelle A.16: Ergebnisse der linearen Einfachregression von RDy,;, der Opalssandsteine nach dem Modell:

RDpin = o + B1 - RDo + B - Ao.

Schatzer SD t-Wert  p-Wert
OSSH Konstante -104,451 12,164 -8,587  1,81e-06
RDy -0,059 0,188 -0,316 0,758
Ao -0,105 0,048  -2,215 0,047

R? = 0,3407; R?

24, = 0,2308

B-P: BP = 2,2506; p-Wert = 0,3246

VIF: RDg: 1,472; Ap: 1,472

F(2, 12) = 3,101;
D-W: DW = 3,3016;
S-W: W = 0,9551;

p-Wert = 0,0821
p-Wert = 0,0060
p-Wert = 0,6076

Schatzer SD t-Wert  p-Wert
OSSN 60°C Konstante -84,427 7,179  -11,760 3,64e-10
RDyg 0,241 0,110 2,186 0,042
Ao -0,015 0,008 -1,785 0,090

R? = 0,2559; R2

245, = 0,1775

B-P: BP = 4,5379; p-Wert = 0,1034

VIF: RDy: 1,054; Ao: 1,054

F(2, 19) = 3,266;
D-W: DW = 1,3190;
S-W: W = 0,9381;

p-Wert = 0,0604
p-Wert = 0,0740
p-Wert = 0,1809

Tfibelle A.17: Ergebnisse der linearen Einfachregression von RDy,;, der Grauwacken nach dem Modell:
RDpin = Bo + B1 - RDg + B2 - Ao.
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Schatzer SD t-Wert  p-Wert
GWHZ Konstante -99,106 2,887 -34,324 < 2e-16
RDy 0,284 0,040 7,098 1,24e-07
Ao -0,172 0,066 -2,601 0,015

R? = 0,7348; RZy; = 0,7152

B-P: BP = 3,8497; p-Wert = 0,1459

VIF: RDo: 1,098; Ao: 1,098

F(2, 27) = 37,41;
D-W: DW = 1,5774;
S-W: W = 0,9751;

p-Wert = 1,653e-08
p-Wert = 0,1880
p-Wert = 0,6867

Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
GWWA Konstante -99,447 9,682 -10,272 1,21e-09
RDy 0,307 0,113 2,720 0,013
Ao -0,244 0,093 -2,633 0,016

R? = 0,3962; RZ; = 0,3387

B-P: BP = 0,1600; p-Wert = 0,9231

VIF: RDy: 1,002; Ap: 1,002

F(2, 21) = 6,891;
D-W: DW = 1,7011;
S-W: W = 0,8361;

p-Wert = 0,0050
p-Wert = 0,3420
p-Wert = 0,0012




A.5 Ergebnisse der linearen Einfachregression des Redoxpotentials

Tabelle A.18: Ergebnisse der linearen Einfachregression von RD,,;, fiir Mikrosilika und Cristobalit nach
dem Modell: RDpin = Bo + B1 - RDo + B2 - Ao.

Schitzer SD t-Wert  p-Wert
CB4000 Konstante -47,506 1,866  -25457 1,75e-06
RDy 0,448 0,041 11,058 0,000
Ao -1,086 0,116  -9,393 0,000
R? = 0,9955; RZy; = 0,9937 F(2, 5) = 554,4; p-Wert = 1,35e-06
B-P: BP = 1,1131; p-Wert = 0,5732 D-W: DW = 1,3767; p-Wert = 0,14
VIF: RDy: 2,925; Ap: 2,925 S-W: W = 0,8695; p-Wert = 0,1491
Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
CB6000 Konstante -75,766 12,241 -6,189 0,003
RDy 0,314 0,149 2,109 0,103
Ao -0,144 0,136  -1,055 0,351
R? =08122; RZy =0,7182 F(2, 4) = 8,64T; p-Wert = 0,0353
B-P: BP = 2,4102; p-Wert = 0,2997 D-W: DW = 2,4949; p-Wert = 0,886
VIF: RDy: 1,988; Ao: 1,988 S-W: W = 0,8759; p-Wert = 0,2089
Schéatzer SD t-Wert  Pp-Wert
CBS8000 Konstante -47,440 4,839  -9,803  4,22¢-06
RDy 0,441 0,066 6,650  9,37e-05
Ao -1,050 0,206  -5,107 0,001
R? = 0,9256; RZy = 0,9091 F(2, 9) = 56,02; p-Wert = 8,335¢-06

B-P: BP = 2,2400; p-Wert = 0,3263
VIF: RDy: 1,167; Ao: 1,167

D-W: DW = 2,9231;
S-W: W = 0,8206;

p-Wert = 0,1460
p-Wert = 0,0162

Schatzer SD t-Wert  p-Wert
MS Konstante -111,052 7,868 -14,114 3,55e-11
RDy 0,116 0,122 0,944 0,358
Ao -0,075 0,033 -2,292 0,034

R? = 0,2832; RZ; = 0,2035
B-P: BP = 0,3433; p-Wert = 0,8423
VIF: RDgy: 1,031; Ap: 1,031

F(2, 18) = 3,555;
D-W: DW = 1,6936;
S-W: W = 0,9705;

p-Wert = 0,0500
p-Wert = 0,3760
p-Wert = 0,7429
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A.6 Ergebnisse der linearen Einfachregression von pHin

’IA‘abelle A.19: Ergebnisse der linearen Einfachregression fiir pH,;, der Flinte nach dem Modell:
Phonin = Bo + B1 - pho + B2 - Ao.

Ao pHy Pradiktor  Schétzer SD t-Wert  p-Wert
Flint_ VB pHmin -0,414 0,902 Konstante -1,825 2,586  -0,706 0,507
pH) 1,144 0,207  5.522 0,001
Ao 0,000 0,001 0,669 0,528
R? = 0,8452; RZ; = 0,7936 F(2, 6) = 16,38; p-Wert = 0,004
B-P: BP = 1,6069; p-Wert = 0,4478 D-W: DW = 1,7534; p-Wert = 0,528
VIF: pHy: 1,1626; Ap: 1,1626 S-W: W = 0,8759; p-Wert = 0,1422
Ao pHy Pradiktor  Schétzer SD t-Wert  p-Wert
Flint_ AD pHmin -0,006 0,948 Konstante -0,186 0,644  -0,289 0,775
pHy 1,013 0,052 19,563 5,83e-15
Ao -0,000 0,000 -1,604 0,124
R? = 0,9481 RZy = 0,9431 F(2, 21) = 191,7; p-Wert = 3,258e-14
B-P: BP = 0,1313; p-Wert = 0,9365 D-W: DW = 1,3367; p-Wert = 0,068
VIF: pHy: 1,0018; Ap: 1,0018 S-W: W = 0,7831; p-Wert = 0,0001
Ao pHy Pradiktor  Schétzer SD t-Wert  p-Wert
Flint_ NB  pHmin 0,244 0,909 Konstante -1,1865 0,5239 -2,265 0,032
pHy 1,094 0,042 25,786 <2e-16
Ao -0,000 0,000 -1,026 0,3143
R* = 10,9653 Ry = 0,9626 F(2, 26) = 361,5; p-Wert = <2,2¢-16
B-P: BP = 1,372; p-Wert = 0,5036 D-W: DW = 1,5378; p-Wert = 0,134

VIF: pHyp: 1,1138; Ap: 1,1138

S-W: W = 0,8897;

p-Wert = 0,0056
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A.6 Ergebnisse der linearen Einfachregression von pH i,

Tabelle A.20: Ergebnisse der linearen Einfachregression fiir pHminder Grauwacken nach dem Modell:
Phyin = Bo + B1 - pho + B2 - Ao.

Ao pHy Pradiktor  Schétzer SD t-Wert  p-Wert
GWOS pHpim -0,173 0,980 Konstante -0,429 0,302 -1,420 0,168
pHy 1,033 0,024 42,817 <2e-16
Ao 0,000 0,000 1,327 0,197
R? = 0,9883 RZy = 0,9873 F(2, 24) = 1015; p-Wert = <2,2¢-16
B-P: BP = 5,3187; p-Wert = 0,07 D-W: DW = 2,1666; p-Wert = 0,88
VIF: pHy: 1,1304; Ap: 1,1304 S-W: W = 0,9752; p-Wert = 0,7414
Ao pHy Pradiktor  Schétzer SD t-Wert  p-Wert
GWGT pHmin -0,097 0,974 Konstante 0,4811 0,4007 1,201 0,239
pHy 0,9609 0,0321 29,925 <2e-16
Ao -4,412e-05 2,979e-04 -0,148 0,883
R? = 0,9671; RZ; = 0,965 F(2, 31) = 455,3; p-Wert = < 2,2e-16
B-P: BP = 3,7703; p-Wert = 0,1518 D-W: DW = 2,2682; p-Wert = 0,61
VIF: pHy: 1,0156; Ap: 1,0156 S-W: W = 0,8942; p-Wert = 0,0032
Ao pHy Pradiktor  Schétzer SD t-Wert  p-Wert
GWHZ pHmin -0,460 0,950 Konstante -0,139 0,302 -0,461 0,649
pHy 1,010 0,024 41,918 < 2e-16
Ao -0,001 0,000 -7,326  2,46e-07
R? = 10,9907 RZy = 0,9898 F(2, 22) = 1170; p-Wert = < 2,2¢-16
B-P: BP = 1,9435; p-Wert = 0,3784 D-W: DW = 2,5416; p-Wert = 0,2
VIF: pHy: 1,1505; Ap: 1,1505 S-W: W =0,9571; p-Wert = 0,3603
Ao pHy Pradiktor  Schétzer SD t-Wert  p-Wert
GWWA pHmin -0,409 0,984 Konstante 1,154 0,4445 2,597 0,041
pHy 0,9059 0,0358 25,344  2,49e-07
Ao -2,644e-04 7,671e-05 -3,447 0,014
R? = 0,992 RZy = 0,9893 F(2, 6) = 371,7; p-Wert = 5,134e-07
B-P: BP = 1,2916; p-Wert = 0,5242 D-W: DW = 2,2915; p-Wert = 0,832

VIF: pHo: 1,0656; Ao: 1,0656

S-W: W = 0,8683;

p-Wert = 0,1178
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Tabelle A.21: Ergebnisse der linearen Einfachregression fir pHmin des Quarzporphyr nach dem Modell:
Phyin = Bo + B1 - pho + B2 - Ao.

Ao pHy Schatzer SD t-Wert  p-Wert
QP1A  pHmin 0,525 0,920 Konstante 2,918 1,099 2,655 0,02
pHy 0,764 0,089 8,610  9,92e-07
Ao -0,001 0,000 -1,807 0,094
R? = 0,8733; RZy = 0,8538 F(2, 13) = 44,8; p-Wert = 1,473e-06
B-P: BP = 1,7512; p-Wert = 0,4166 D-W: DW = 1,6336; p-Wert = 0,286
VIF: pHy: 1,5109; Ao: 1,5109 S-W: W = 0,9449; p-Wert = 0,4132
Ao pHy Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
QP3LB pHmin -0,616 0,954 Konstante -1,719 1,353 -1,271 0,244
pHy 1,138 0,108 10,520 1,53e-05
Ao -0,001 0,001 -0,513 0,623
R? = 0,9545; RZy; = 0,9415 F(2,7) = 73,48; p-Wert = 2,004e-05
B-P: BP = 3,5449; p-Wert = 0,1699 D-W: DW = 2,2112; p-Wert = 0,96
VIF: pHy: 1,268; Ao: 1,268 S-W: W = 0,9304; p-Wert = 0,4519
Ao pHy Schatzer SD t-Wert  p-Wert
QPJH  pHmin -0472 0,946 Konstante 1,163 0,999 1,165 0,271
pHy 0,905 0,081 11,216 5,5e-07
Ao -0,001 0,000 -3,473 0,006
R? =0,9301; RZ; = 0,9161 F(2, 10) = 66,55; p-Wert = 1,667¢-06
B-P: BP = 3,5135; p-Wert = 0,1726 D-W: DW = 2,1031; p-Wert = 0,754
VIF: pHy: 1,0049; Ao: 1,0049 S-W: W = 0,9393; p-Wert = 0,4483
Ao pHy Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
QPVL pHmin -0,229 0,878 Konstante -0,452 1,119 -0,404 0,695
pHy 1,035 0,090 11,495 4,37e-07
Ao -0,001 0,000 -2,044 0,068
R? = 0,9301; RZ; = 0,9161 F(2, 10) = 66,55; p-Wert = 1,667e-06
B-P: BP = 0,1217; p-Wert = 0,941  D-W: DW = 2,0064; p-Wert = 0,968
VIF: pHy: 1,0087; Ao: 1,0087 S-W: W = 0,9535; p-Wert = 0,6519
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A.6 Ergebnisse der linearen Einfachregression von pH i,

Tabelle A.22: Ergebnisse der linearen Einfachregression fiir pHmin der Opalssandsteine und Mikrosilika
nach dem Modell: ph,;, = Bo + 51 - pho + B2 - Ao.

Ao pHy Schétzer SD t-Wert  p-Wert
OSSH pHumin  -0,185 0,265 Konstante 3,451 3,535 0,976 0,358
pHy 0,705 0,286 2,462 0,039
Ao -0,000 0,000 -1,770 0,115
R? = 0,484T; Rgdj. = 0,3559 F(2, 8) = 3,763; p-Wert = 0,0705
B-P: BP = 5,5159; p-Wert = 0,0634 D-W: DW = 2 3768; p-Wert = 0,538
VIF: pHy: 1,0620; Ap: 1,0620 S-W: W = 0,9090; p-Wert = 0,2375
Ao pHy Schatzer SD t-Wert  p-Wert
OSSN 60°C  pHuin -0,337 0,803 Konstante -3,167 0,8522 -3,717 0,002
pHy 1,240 0,0691 17,944  5,06e-12
Ao -2,241e-04 2,318¢-05 -9,670  4,37e-08
R? = 0,9554; RZy; = 0,9498 F(2, 16) = 171,4; p-Wert 1,564e-11
B-P: BP = 4,2681; p-Wert = 0,1184 D-W: DW = 1,2819; p-Wert = 0,092
VIF: pHy: 1,0961; Ag: 1,0961 S-W: W = 0,9472; p-Wert = 0,3538
Ao pHy Schétzer SD t-Wert  p-Wert
OSSN 50°C  pHupin 0,886 0,191 Konstante -0,188 1,085 -0,173 0,865
pHy 0,0993 0,087 11,418  1,77e-8
Ao -5,439e-5  8,154e-5  -0,667 0,516
R? = 0,9143; RZ; = 0,9021 F(2, 14) = 74,68; p-Wert < 3,40e-8
B-P: BP = 0,6316; p-Wert = 0,7292 D-W: DW = 2,053; p-Wert = 0,7720
VIF: LFy: 1,199; Aop: 1,199 S-W: W = 0,9380; p-Wert = 0,2953
Ao pHy Schétzer SD t-Wert  p-Wert
MS pHupin  -0,479 0,871 Konstante 0,440 0,4200 1,048 0,31
pHy 0,9508 0,0337 28,180  4,59-15
Ao -0,0009 0,0000 -12,347  1,36e-9

R? = 0,9851; RZy; = 0,9833
B-P: BP = 4,461; p-Wert = 0,1075
VIF: LFy: 1,0188; Ap: 1,0188

F(2, 16) = 530,3;
D-W: DW = 1,1517;
S-W: W = 0,9647;

p-Wert < 2,38e-15
p-Wert = 0,042
p-Wert = 0,6674
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Tabelle A.23: Ergebnisse der Regressionsanalyse des Modells pHmin =00+ b1 -pHo + B2 Ao + B3 - R.

274

Flint Schétzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante -0,710 0,400 21,795 0,078
pHy 1,056 0,032 33,073 < 2,2e-16
Ao -0,000 0,000 -2,602 0,012
R 0,003 0,005 0,614  0,5413
R? = 0,9512; RZ; = 0,9488 F(3, 61) = 396,1; p-Wert = <2,2¢-16

B-P: BP = 0,5713; p-Wert = 0,903
S-W: W = 0,9265; p-Wert = 0,0000

D-W: DW = 1,4453; p-Wert = 0,016
VIF: pHy: 1,127; Ap: 1,615; R: 1,621

0SS Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 0,195 0,808 0,241 0,812

pHy 0,967 0,065 14,818 4,6e-6

Ao -1,96e-4 3,185  -6,169  1,0e-6
R -0,010 0,012 -0,878 0,387
R? = 0,8938; RZ; = 0,8828 F(3, 29) = 81,33; p-Wert = 3,176e-14

B-P: BP = 4,6325; p-Wert = 0,2008
S-W: W = 0,9578; p-Wert = 0,2236

D-W: DW = 1,5131; p-Wert = 0,066
VIF: pHy: 1,0116; Ag: 1,1222; R: 1,1157

GW Schéatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 0,708 0,243 2,908 0,004

pHy 0,943 0,020 48,348  <2e-16

Ao -0,001 0,000 6,158 1,75e-8
R -0,003 0,003 -0,857 0,394
R? = 0,9596; RZy; = 0,9583 F(3, 95) = 751,4; p-Wert = <2,2¢-16

B-P: BP = 6,3705; p-Wert = 0,0949
S-W: W = 0,9682; p-Wert = 0,0171

D-W: DW = 1,3016; p-Wert = 0
VIF: LFy: 1,0854; Ap: 1,0977; R: 1,1214

QP Schatzer SD t-Wert  p-Wert
Konstante 0,928 0,408 2,274 0,028

pHy 0,926 0,033 28,293 <2e-16

Ao -0,001 9,308e-05 -11,424 1,3e-14
R -0,013 0,004 -3,128 0,003
R? = 0,9708; RZy; = 0,9688 F(3, 43) = 476,7; p-Wert = <2,2e-16

B-P: BP = 3,1904; p-Wert = 0,3632
S-W: W = 0,9793; p-Wert = 0,5633

D-W: DW = 2,3732; p-Wert = 0,246
VIF: pHy: 1,473; Ao: 1,247; R: 1,745
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