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Gyde Hartmut

Technische Universitat Hamburg Die Alkalikieselsdure Reaktion (AKR) fiihrt zu schweren bis irreparablen Schaden in
Institut fiir Baustoffe, Bauphysik Bauwerken und kann nur durch praventives Testen der Gesteinskérnung vermieden
und Bauchemie werden, allerdings haben die angewandten Testverfahren noch Potential zur Opti-
EiBendorfer Strasse 42 mierung, welches auf schnellere und prazisere Verfahren hoffen lasst. Am Institut
21073 Hamburg fir Baustoffe, Bauphysik und Bauchemie der Technischen Universitat Hamburg wird

ein neues Testverfahren entwickelt, welches den chemischen Testverfahren &hnelt.
Anders als bei den liblichen chemischen Verfahren wird die Reaktivitat der Gesteins-
kérnung nicht von dem Masseverlust oder Konzentration einzelner Komponenten
bestimmt. In diesem Ansatz wird die Reaktivitat der Gesteinskérnung aus der Ver-
anderung chemischer Parameter, die infolge der Lésung von Gesteinsmehl in hoch-
konzentrierter heiBer Lauge hervorgerufen werden, abgeleitet. Wahrend des Ver-
suchs werden der pH-Wert, das Redoxpotential und die elektrische Leitfahigkeit
aufgezeichnet. Die Zeitverlaufe dieser Parameter haben mathematisch quantifizier-
bare Eigenschaften, wie Geschwindigkeitskonstanten, stationdre Zustande oder Ext-
rempunkte anhand derer die Reaktivitat der Gesteinskdérnung gefolgert werden soll.
Dies basiert auf der Annahme, dass sich das Losungsverhalten verschieden reaktiver
Materialien unterscheidet. Die bisherigen Ergebnisse zeigen sich wiederholende Er-
gebnisse und eine Differenzierbarkeit der quantifizierbaren Punkte bezliglich der je-
weiligen Proben.

Email: gyde.hartmut@tuhh.de

! Technische Universitat Hamburg,
Hamburg, Deutschland

Keywords

AKR, AKR Testverfahren, Lésungsversuch, elektrische Leitfahigkeit

1 Einleitung Eine AKR findet nicht in jeder Betonstruktur statt, obwohl
alle Reaktionsteilnehmer bereits in den drei Hauptbestand-
1.1 Die Alkali-Kieselsdure Reaktion teilen des Betons gegeben sein kénnen. An einer AKR sind

Feuchtigkeit, Alkalihydroxide und reaktives Silikatgestein
Die Alkali-Kieselsaure Reaktion (AKR) ist eine Reaktion, die  peteiligt. Die Feuchtigkeit ist durch das Anmachwasser des
in der Porenldésung von Betonstrukturen stattfindet und de-  Betons bereits ausreichend gegeben und die Alkalihydro-
ren detaillierte chemischen Reaktionen in der Literatur be-  yide (NaOH und KOH) entstehen durch die Reaktion von
reits ausfuhrlich diskutiert wurden, siehe [1-3]. Das Pro-  Alkalien aus dem Zement mit Portlandit wahrend der Hyd-
dukt einer AKR ist das Alkali-Kieselsauregel, dessen  ratation des Zementklinkers [3]. Des Weiteren kénnen Al-
Volumen durch Aufnahme von Feuchtigkeit expandiert. Die  kalien die Betonstruktur durch die Gesteinskérnung des
zunehmende Menge Gel fillt zundchst Porenrdume des Be-  Betons, durch weitere Hauptbestandteile des Zements ne-
tons. Ubersteigt der Druck durch die Expansion allerdings  pen den Klinkermineralen oder auch durch externe Quel-
die maximale Zugspannung des Betons, reit dieser [4].  |en, wie Meerwasser oder Tausalz erreichen [6]. Da sowohl
Kennzeichen einer schadigenden AKR sind ein unregelmé@-  dje Alkalien als auch ausreichend Feuchtigkeit den Reakti-
Biges Rissmuster, auch ,Map Cracking™ genannt, trichter-  onsort der AKR von auBerhalb der Betonstruktur erreichen
formige Abplatzungen an der Betonoberflédche oder das Al-  kannen, ist es praktisch unmoglich diese beiden Faktoren
kali-Silikat Gel selbst. Da das Gel abwaschbar ist, ist es  yollstandig zu verhindern. Allerdings ist der entscheidende
weniger an der Betonoberflache zu finden als vielmehr bei Aspekt, ob eine AKR stattfindet die Gesteinskérnung. Nur

mikroskopischen  Untersuchungen der Betonstruktur.  eine gittergestdrte, amorphe oder kryptokristalline Ge-
Diese zeigen bei einem von der AKR betroffenem Bauteil  steinskérnung fithrt zu einer Alkali-Kieselsdure Reaktion

Alkali-Silikat Gel in den Poren der Struktur und an den Ran-
dern der Gesteinskdérnung [3; 5; 6]
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[4-6]. Sobald jedoch diese drei Reaktionspartner aufei-
nandertreffen, findet die AKR statt. Das Unterbinden einer
bereits begonnen AKR ist nur durch Trocknung der gesam-
ten Betonstruktur mdglich und damit schwierig bis Uber-
haupt nicht umsetzbar. Deswegen ist die Verhinderung von
Schaden durch die AKR am zuverlassigsten und nachhal-
tigsten umzusetzen durch die Vermeidung einer dieser drei
Voraussetzungen. Wasser und Alkalien sind sowohl unab-
dingbar fir die Erhdrtung des Betons als auch ist deren
Prasenz in der Umgebung des Betons nicht unbedingt zu
vermeiden. Daher wird die verwendete Gesteinskérnung
praventiv bezlglich ihrer Reaktivitat geprift [6-9]. Es gibt
verschiedene Testverfahren zur Identifikation von alkalire-
aktiver Gesteinskdrnung. Die gebrauchlichen Methoden
sind petrografische Untersuchungen [8; 10], Methoden,
die auf reaktionsbedingter Expansion von genormten Pro-
benkdrpern aus Beton oder Mértel basieren [8; 11-13] und
verschiedene chemische Verfahren [8; 14].

In petrografischen Untersuchungen wird die Gesteinskor-
nung handisch untersucht und aussortiert, falls das Poten-
tial einer AKR gegeben ist [8; 10; 15]. Diese initiale Unter-
suchung der Gesteinskérnung ist unerldsslich, jedoch
individuell durchzufiihren, zeitintensiv und eine korrekte
Einschatzung erfordert ausreichend Erfahrung der beurtei-
lenden Person. Der Grad der Reaktivitat kann nicht einge-
schatzt werden.

Vorherrschend wird nach DAfStb-Richtlinie [8] Gesteins-
kdérnung auBerhalb des norddeutschen eiszeitlichen Abla-
gerungsgebiet mit dem Schnellprifverfahren oder dem Be-
tonversuch geprift. Die Reaktivitdat der Gesteinskdrnung
wird dann aus der Dehnung von Probekdrpern, hergestellt
aus Mortel oder Beton nach einer gewissen Lagerungszeit
abgeleitet. Es gibt weltweit verschiedene national ange-
passt Varianten dieser Testmethoden. Diese unterscheiden
sich in der GréBe und Rezeptur der Prifkoérper, der Lage-
rungszeit und -bedingung und der maximal zuldssigen
Dehnung der Priifkérper. Die Lagerungsdauer variiert zwi-
schen zwei Wochen [13] und mehreren Monaten [8]. Je
nach Testverfahren kénnen die Probenkdérper in 100% re-
lative Luftfeuchte [12] aber auch in 1 molarer Hydroxidl6-
sung (Kalium- oder Natriumhydroxid) [11] gelagert wer-
den. Die Lagerungstemperatur variiert zwischen 38°C [13]
und 80°C in [16], welches allerdings 2018 wieder zuriick
gezogen wurde. Diese Testmethoden ergeben zwar Uber-
wiegend zuverlassige Ergebnisse, haben aber dennoch Op-
timierungsbedarf. So kdénnen sie nicht fir beliebige Ge-
steinskérnung angewandt werden, es werden teilweise fir
eine zuverlassige Aussage mehrere Monate benétigt und
genormte Prifkdrper miissen hergestellt werden.

Mit den chemischen Methoden wird Gesteinskérnung zur
Beurteilung in heiBer alkalischer Lésung (NaOH) gelagert.
Die Konzentration und Temperatur sowie die Dauer der La-
gerung ist in den jeweiligen Beschreibungen des Testver-
fahrens festgelegt. Die Reaktivitdt der Gesteinskérnung
wird Uber den Masseverlust des Prifmaterials [8] oder
durch die Konzentration des in der Losung enthaltenden
Siliciumdioxide und Natriumoxides bestimmt [14]. Auch
diese Prifverfahren sind nicht flir beliebige Gesteinskoér-
nung verwendbar, welche zudem gegebenenfalls im Vo-
raus petrografisch untersucht werden muss. AuBerdem er-
héhen Nachbehandlungen, wie Elementanalysen, den
Aufwand fir diese Prifungen.

Darilber hinaus ist fir die Einschatzung einer Gesteinskor-
nung selten nur eine Prifmethode ausreichend. Eine als
vermeintlich reaktiv geprifte Gesteinskérnung wird im All-
gemeinen mit einer weiteren Prifmethode erneut getestet,
bevor sie endglltig als gefdhrdend fiir eine AKR eingestuft
wird. Die Abfolge der Prifverfahren und landerspezifischen
Anpassungen sind in den jeweiligen nationalen Regeln
festgelegt. Die lange Evaluationsdauer bis zur endgiltigen
Beurteilung der Reaktivitat, die Notwendigkeit mehrerer
unterschiedlicher Prifverfahren, einheitlicher Proben und
petrographischer Untersuchungen des Materials zeigen,
dass bei der Identifizierung alkalireaktiver Gesteinskoér-
nungen Optimierungsbedarf besteht. Darliber hinaus fehlt
ein Prifverfahren, das die Reaktivitdt des Materials in Be-
zug auf eine Alkali-Kieselsaure Reaktion kurzfristig quanti-
fizieren kann.

1.2 Ziel der Forschung

Ziel dieser Forschung an der Technischen Universitat Ham-
burg-Harburg (TUHH) ist es, ein schnelles und zuverlassi-
ges Prifverfahren zu entwickeln, mit dem beliebige Ge-
steinskérnung hinsichtlich ihrer Alkalireaktivitat eingestuft
werden kann. Das Priifverfahren soll die Gesteinskérnung
zuverlassig ohne eine vorangegangene Klassifizierung,
ohne die Herstellung von Beton- oder Mértelprifkérpern
und ohne weitere chemische Nachbehandlung klassifizie-
ren. Die Prifmethode basiert auf L&sungsexperimenten
der zu untersuchenden Gesteinskérnung in heiBer hoch-
konzentrierter Lauge und éhnelt daher dem Testverfahren
nach ASTM C289 [14]. Wahrend des Ldsungsprozesses
werden kontinuierlich der pH-Wert, die elektrische Leitfa-
higkeit und das Redoxpotential des Laugen-Gesteinskor-
nungs-Gemisch gemessen. Die Veranderungen dieser Pa-
rameter in Abhdngigkeit der Zeit sollen Aufschluss Uber die
Alkalireaktivitat der Gesteinskérnung geben. Die Verwen-
dung von einem Liter 1 M Kaliumhydroxid fihrt zu einer
stark basischen Umgebung, die der Porenldésung im Beton
&hnelt und ein Uberangebot an Alkalien liefert. Das Mahlen
der Gesteinskérnung im Vorfeld zur VergroBerung der
Oberflache und eine konstante Versuchstemperatur von
60°C beschleunigen den Losungsprozess zusatzlich.

Zahlreiche Experimente wurden bereits mit unterschiedli-
cher Gesteinskérnung bekannter Alkalireaktivitdt durchge-
fihrt. Es wurde festgestellt, dass die Verdnderung der drei
Bewertungsparameter gewissen Mustern mit mathema-
tisch quantifizierbaren charakteristischen Punkten folgen.
Der exakte Betrag und die Lage dieser charakteristischen
Punkte wird vor allem von der Probenart, aber auch von
der Probenmenge beeinflusst, was eine Unterscheidung
der Graphen hinsichtlich des Probenmaterials ermdglicht.
Das Ziel der Untersuchungen ist es den Einfluss der Alka-
lireaktivitat auf die zeitlichen Verldufe und charakteristi-
schen Punkte der Bewertungsparameter zu ermitteln und
deren Grenzwerte in Bezug auf alkalireaktives Material zu
identifizieren.

Die drei Bewertungsparameter sollen die verschiedenen
Prozesse wahrend der Losung der Gesteinskdérnung veran-
schaulichen. In diesem Beitrag werden Untersuchungen
zur elektrischen Leitféhigkeit von Flint, Mikrosilika und
Opalsandstein mit unterschiedlicher, aber bekannter Alka-
lireaktivitat vorgestellt. Untersuchungen des pH-Wertes
und des Redoxpotentials sowie anderer Aggregate werden
Teil zuklnftiger Beitrége sein.
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1.3 Leitfdhigkeit und Reaktionsmechanismus

Die elektrische Leitfahigkeit einer Lésung ist antiproporti-
onal zum spezifischen Widerstand der Ldésung. Mit der
elektrischen Leitfahigkeit wird die Summe aller Ladungs-
trager einer Lésung, allerdings ohne Differenzierungsmdog-
lichkeit in die einzelnen Ionenarten zusammengefasst. Zu-
dem gehen die Geschwindigkeit, die Beweglichkeit und die
Ladung der betrachteten Ionen, sowie die Faraday-Kon-
stante in die Leitfahigkeit ein. Die molare Leitfahigkeit ist
eine Stoffkonstante, allerdings ist die molare Leitfahigkeit
einer Lésung ab einer bestimmten Konzentration der Ionen
nicht mehr proportional zur Konzentration der Ionen. Wird
diese Konzentration Uberschritten, nimmt die Leitfahigkeit
der Lésung in Abhangigkeit von der Konzentration wieder
ab. Verantwortlich flir diese Verringerung sind interioni-
sche Wechselwirkungen. Die Ionen behindern sich gegen-
seitig in ihrer Beweglichkeit und Geschwindigkeit, der Wi-
derstand der Losung nimmt zu und die Leitfahigkeit sinkt.
Auch die Ionenradien haben eine verstdrkende Wirkung
auf die interionischen Wechselwirkungen. Ein gréBerer Io-
nenradius verringert die Leitfahigkeit der Lé6sung. Bei ma-
ximaler Verdinnung der L&sung ladsst sich dieser Zusam-
menhang mit dem Quadratwurzelgesetz von Kohlrausch
quantifizieren. Die molare Leitfahigkeit ist also nur bei un-
endlicher Verdlinnung stoffspezifisch, im Allgemeinen
hangt sie von der Konzentration der Ionen in der Losung
ab[17; 18].

Bei diesem Prifverfahren wird die bei einer AKR initiale L&-
sung der Gesteinskdérnung in der Porenlésung des Betons
nachgeahmt. Prinzipiell resultiert der Kontakt von reakti-
ver silikatischer Gesteinskérnung und alkalischer Lésung in
verschiedenen auch gegenldufigen Prozessen. Einerseits
steigt die Anzahl der Ladungstréger in der Lésung und da-
mit auch die Leitfahigkeit. Andererseits entstehen nicht nur
mehr, sondern auch gréBere Spezies, die den Widerstand
der Lésung erhéhen und damit die Leitfahigkeit verringern.

Im Allgemeinen deprotonieren Hydroxidionen in alkali-
schen Lésungen, wie auch der Porenflissigkeit, zundchst
die Silanolgruppen (Si-OH) an der Oberflache des silikati-
schen Materials. Dieser Vorgang verringert die Konzentra-
tion der Hydroxidionen in der Losung und fihrt zu einer
Uberwiegend negativ geladenen Oberflache (Si-O") des
Feststoffs [1; 2]. Die Neutralisation der Feststoffoberfléche
durch die Alkalikationen in der Lésung beginstigt den fort-
bestehenden Kontakt zwischen Feststoff und Hydroxidio-
nen. Dies ermdglicht die Auflésung der Siloxanverbindun-
gen des Feststoffes durch die Hydroxidionen und die
Freisetzung verschiedener Kieselsdure-Spezies in die L6-
sung bei analogem Verbrauch der Hydroxidionen [2]. Die
Silikate konnen als Monokieselsaure (H4SiO4) oder als Oli-
gomere (SinOa(OH), mit 2a + b = 4n) geldst werden [1;
19]. Monokieselsdure ist eine schwache Sdure mit den Io-
nisationskonstanten Ki = 108 und K> =10"124 [20]. In
stark alkalischen Losungen wird Monokieselsdure demnach
zu ihrem Anion (SiO(OH)3)* und ihrem Dianion
(SiO2(0H)2)?> und unter Verbrauch von Hydroxidionen
deprotoniert [20; 21]. Die aus der Bildung der Anionen fol-
gende Verringerung der Konzentration der Monokiesel-
saure flhrt zu weiterer Loésung dieser Spezies aus dem
Feststoff [1]. Zudem k&énnen Monokieselsauren und ihre
Anionen zu Polykieselsduren durch Aufldsung einer Sila-
nolgruppe zu einer Siloxangruppe kondensieren [20; 22;

23]. Die Auflésungsraten fir kristalline, also nicht reaktive
und amorphe, reaktive Silikatstrukturen suggerieren eine
Analogie beider Reaktionswege, wenngleich die Auflo-
sungsraten der amorphen Strukturen gréBer sind [24]. Zu-
dem bewirkt eine geringere Konzentration der Monokie-
seldaure in der Losung eine langsamere Polymerisation [4].

Die neue Testmethode macht sich die Auswirkungen des
unterschiedlichen Auflésungs- und Kondensationsverhal-
ten bedingt durch die jeweilige Alkalireaktivitat der Ge-
steinskérnungen auf das umgebende Milieu zunutze. Die
im Experiment ermittelte Leitfdhigkeit ist zwar ein Sum-
menparameter, der lediglich den Einfluss der gegenlaufi-
gen Prozesse auf die Leitféahigkeit anzeigt. Da diese Pro-
zesse jedoch beeinflusst werden durch die Menge und
Reaktivitat der Gesteinskérnung, wird die Veranderung der
Leitféahigkeit verwendet, um die Geschwindigkeitskonstan-
ten der Summe dieser Reaktionen zu bestimmen.

2 Methoden und Material
2.1 Versuchsaufbau

Diese neue Priifmethode, dessen Versuchsaufbau in Abbil-
dung 1 zu sehen ist, wurde erstmals in Osterhus und
Schmidt- Déhl [25] genau beschrieben. Der Versuchsbe-
halter (8) aus Polytetrafluorethylen (PTFE) ist im Deckel
eines beheizbaren Wasserbades (11) befestigt. Der Ver-
suchsbehalter ist durch einen Deckel aus PTFE hermetisch
geschlossen. In diesem Deckel sind verschiedene Elektro-
den und ein Temperaturmessfihler (1-4) installiert, um die
chemischen Parameter und Veranderungen der Versuchs-
I6sung direkt zu messen. Die Probe wird Uber eine ver-
schlieBbare Offnung im Deckel (7) dem Versuchsbehélter
zugefuhrt. Ein Magnetrihrer (5, 6) am Boden des PTFE-
Behdlters verhindert die Sedimentation der Gesteinskor-
nung. Die Kalibrierung samtlicher Elektroden vor jedem
Versuch ist unabdingbar. Die 1 M Kaliumhydroxidldsung
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Abbildung 1 Versuchsaufbau: (1) pH-Elektrode, (2) Temperatur-

sensor, (3) Leitfahigkeitsmesszelle, (4) Redoxpotential-Elektrode,

(5) Ruhrfisch, (6) Magnetrihrer, (7) Offnung, (8) Versuchsbehdlter,

(9) Multiparametergerat, (10) Computer, (11) Heizbad
wird mit 56,11 g KOH-Plattchen und 1 | destilliertem Was-
ser hergestellt. Das Gesteinsmehl wird auf 0,001 g abge-
wogen, 24 Stunden bei 60 °C gelagert und nach Erreichen
konstanter Bedingungen im Versuchsbehélter diesem hin-
zugeflihrt. Nach 48 Stunden wird der Versuch beendet. Der
pH-Wert, das Redoxpotential, die Temperatur und die
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elektrische Leitfahigkeit werden alle 30 Sekunden gemes-
sen. Der Zeitpunkt der Probenzugabe gilt fiir alle Messun-
gen als Nullpunkt.

Bisherige Lésungsversuche mit Silikatgestein aus der Lite-
ratur werden entweder bei weitaus hdéheren Temperatu-
ren, bei geringeren pH-Werten oder in einem anderen Ver-
haltnis von  Gesteinskérnung zu Losungsmedium
durchgefiihrt. Der Ansatz, eine zu Gesteinsmehl gemah-
lene Gesteinskdrnung einem Uberschuss Alkalien in einer
hochalkalischen Lésung bei einer Temperatur von 60°C
auszusetzen und die drei hier genannten Parameter zu
messen, wurde bisher nicht durchgefiihrt. Daher gibt es in
der Literatur noch keine Vergleichswerte Uber die Verdn-
derung der Parameter.

2.2 Material

Die chemische Zusammensetzung der Probenmaterialien
wurde mit der RFA-Spektroskopie mit dem XGT-7200
Spektrometer von ,Horiba"™ bestimmt. Die quantitative
Verteilung der Elemente wurde mit dem Referenzstandard
"NIST1881" ermittelt. Die spezifische Oberfldche des Ge-
steinsmehls wurde nach der BET-Methode mit dem Micro-
meritics Accelerated Surface Area and Porosimetry System
2010 (ASAAP 2010) bestimmt und die PartikelgréBenver-
teilung mit dem Laserbeugungssystem Mastersizer 3000
von ,Malvern® gemessen. Alle verwendeten Elektroden
sind von , Xylem Analytics Germany Sales GmbH & Co. KG"
und wurden speziell fiir die stark basischen Bedingungen
und hohen Temperaturen ausgewahlt. Die pH-Elektroden
weisen keinen Alkalifehler auf. In diesem Beitrag werden
Ergebnisse von Untersuchungen mit Mikrosilika (MS), zwei
verschiedenen Flintsteinen (F_AD, F_NB) und zwei unter-
schiedlichen Opalsandsteinen (OSSH, OSSN) vorgestellt.
Zum Vergleich der Ergebnisse mit einem inerten Material
wurden von Osterhus und Schmidt-Dohl [25; 26] Versuche
mit Quarzpulver Millisil (QP) der ,Quarzwerke" [27] durch-
gefiihrt. Die Materialeigenschaften des Mikrosilikas und
Quarzpulvers wurden aus den jeweiligen Datenblattern
entnommen.

Die Reaktivitat der Flinte wurde gemaB deutscher Alkali-
Richtlinie [8] anhand ihrer Dichten bestimmt. Die Dichte
von F_AD betragt 2,41 g/m3, demnach sind 16,75% reak-
tive Strukturen enthalten und das Material gilt nach [8] als
bedenklich im Sinne einer AKR. Der andere Flint, F_NB,
dessen Dichte 2,59 g/m?3 betréagt, enthélt der Richtlinie
entsprechen nur 1,75% reaktive Strukturen und wird in-
folgedessen als unbedenklich hinsichtlich einer AKR ange-
sehen. Die Opalsandsteine wurden von Franke in [28] de-
tailliert beschrieben, petrografisch untersucht und deren
Reaktivitat in Bezug auf eine AKR mit dem Betonversuch
bei 40°C nach [8] bestimmt. Die OSSH enthaltenden Pro-
benkdrper Uberschritten bereits nach 14 Tagen den Grenz-
wert der Dehnung € > 0,6 mm/m und OSSH wurde dem-
entsprechend als reaktiv gemaB einer AKR eingestuft. Die
Verwendung von OSSN als Zuschlag flihrte zwar ebenfalls
zu Dehnungen der Probenkérper, diese betrugen jedoch
nach mehr als 250 Tagen lediglich 0,275 mm/m, was in-
nerhalb des akzeptablen Bereiches liegt. Dem folgend
wurde OSSN als unbedenklich bezliglich einer AKR bewer-
tet. Allerdings wurden in den Probenk&rpern beider Ge-
steinskérnungen bei der mikroskopischen Untersuchung

nach der Lagerung nahezu vollstédndig aufgeldste Opalkér-
ner beobachtet. Demnach fand auch in den Probenkérpern
mit dem als nicht reaktiv eingestuften OSSN eine Reaktion
statt, die jedoch zu gering war, um eine treibend scha-
densauslésende Dehnung zu verursachen. Die Dichten und
weitere geometrische Eigenschaften: die spezifische Ober-
flache, der Anteil des Dio, des Dso und des Dgoo-Durchmes-
sers der untersuchten Gesteinskdrnungen sind in Tabelle 1
aufgelistet.

Tabelle 1 Eigenschaften der Gesteinskdrnung

BET Dichte Dio Dso Dgo

[m%g]  [g/cm?] [Um]
F_AD 7,88 2,41 0,7 2,62 15,2
F_NB 3,64 2,59 1,03 3,11 11,84
OSSH 41,42 2,42 2,09 9,43 33,69
OSSN 51,56 2,45 3,75 35,9 72,55
MS 15 2,16 - 0,1 -
QP 0,9 2,65 10,0 16,00 42,86

Das Ergebnis der chemischen Untersuchungen der Proben-
materialien ist in Tabelle 2 zusammengefasst. Siliziumdi-
oxid ist Hauptbestandteil aller Proben, in den Flintsteinen
sind zusatzlich lediglich Spuren von Calcium-, Aluminium-
, Eisen-, und Kaliumoxiden (CaO, Al203, Fe203 und K20) zu
finden und daher nicht explizit aufgefiihrt. In den beiden
Opalsandsteinen nimmt Siliziumdioxid ebenfalls den gréB-
ten Anteil ein, zusatzlich sind weitere Oxide in gréBeren
Anteilen, aber jeweils unter 10% enthalten.

Tabelle 2 Anteile der Oxide der Gesteinskdrnung
SiO2 AL:03 CaO Fe03 K20

[%]
F_AD 98 - - - -
F NB 98,5 - - - -
OSSH 86,93 4,74 2,55 2,93 2,28
OSSN 83,14 6,67 2,58 3,71 1,24
MS 85 -98 - - - -
QP 99 - - - -

Die Anzahl der durchgeflihrten Experimente fir die jewei-
lige Probenmenge sind in Tabelle 3 aufgefiihrt. Die Proben-
meng wurden zwischen 3 g und 12 g variiert. Damit ist ein
Uberangebot an Kaliumhydroxid gewéhrleistet und es
steht ausreichend Probenmaterial zur Verfligung, um sig-
nifikante Anderungen der Messparameter zu bewirken.

Tabelle 3 Anzahl der Wiederholungen der Experimente flr verschie-
dene Probenmengen

3g 5g 8g 10 12
F_AD 4 6 4 5 4
F_NB 10 5 8 6 4
OSSH - 4 8 10 -
OSSN 8 6 - 4 8
MS 3 7 3 8 -
QP - - - 4 -
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3 Ergebnisse

Die elektrische Leitfahigkeit lasst sich in drei verschiedene
Abschnitte unterteilen, wie in Abbildung 2 dargestellt. Im
ersten Abschnitt, Abschnitt A, wird nur die 60°C heiBe KOH
gemessen. Der konstante Wert in diesem Abschnitt wird
LFo bezeichnet. Nach der Zugabe des Probenmaterials in
Abschnitt B nimmt die elektrische Leitfahigkeit kontinuier-
lich ab, bis in Abschnitt C wieder ein konstanter Wert, LF1,
erreicht wird. Die Zugabe des nicht reaktiven Quarzmehls
filhrt wahrend des gesamten Experiments zu keiner Ande-
rung der Leitfahigkeit.

125 A : (8 : ©

[
-
o

1
o
o

Leitfahigkeit [mS/cm
{=]

e}
(]

o
=1

-10 -Is 5
Zeit [h]
—MS 10g 60°C
Abbildung 2 Die elektrische Leitfahigkeit eingeteilt in drei Abschnitte

Fir eine anschauliche Vergleichbarkeit der unterschiedli-
chen Probenmengen wurden die elektrische Leitfahigkeit
mit LFo normiert und somit in Bereich A auf 1 gesetzt.
Diese Normierung zeigt unmittelbar die Intensitat der Ver-
ringerung der Leitfdhigkeit durch die Probenzugabe. In der
normierten Darstellung entspricht LFi1 der prozentualen
Verringerung der Leitfahigkeit. Die normierten Zeitverlaufe
einer Probenart haufen sich gemaB der verschiedenen Pro-
benmengen mit nur geringer Abweichung, wie in Abbil-
dung 3 exemplarisch fiir Mikrosilika zu sehen ist. Zudem
ist eine Sortierung in Bezug auf die Probenmenge zu er-
kennen. Die Verringerung der Leitfahigkeit ist bei Versu-
chen mit gréBeren Probenmengen starker, LF1 demnach
kleiner.

1,1

0,9

LF/LF,

0,8

0,7 |

20 25 30 35 40 45 50 55 60
Zeit [h]

3g 5g 8g—10g
Abbildung 3 Die elektrische Leitfédhigkeit sortiert nach Proben-
menge von Mikrosilika
Um die gegenlaufigen Reaktionen des Aufldsungsprozes-
ses besser zu verstehen, die Unterschiede in den Reaktio-
nen in Abhangigkeit von der Probenart und -menge und
den Einfluss der Reaktivitat der Probe zu ermitteln, werden
Funktionsgleichungen fiir die normierten Leitfédhigkeitskur-
ven bestimmt.

Zunachst wird von einer Reaktion erster Ordnung ausge-
gangen. Es sollten jedoch sowohl die Prozesse, die die Leit-
fahigkeit ansteigen lassen als auch die, die die Leitfahigkeit
verringern, berlcksichtigt werden und dies ist in der ein-
fachsten Form einer Reaktion erster Ordnung nicht gege-
ben. Daher wird die Leitfédhigkeit durch die Summe zweier
Funktionen, eine fiir die Zunahme und eine flir die Ab-
nahme der Leitféhigkeit, dargestellt. Diese beiden Funkti-
onen beruhen auf Zerfalls- und Wachstumsfunktionen und
sind somit auch Reaktionen erster Ordnung. Die Zunahme
der Leitfahigkeit aufgrund vermehrter Ladungstrdagern in
der Lésung wird durch eine Wachstumsfunktion W.r(t) dar-
gestellt, siehe Gleichung (1), die Zunahme des Wider-
stands der Lésung und damit die simultane Abnahme der
Leitfahigkeit durch eine Abklingfunktion Z.r(t), Gleichung
(2). Die Summe beider Funktionen, LFm(t) in Gleichung
(3), zeigt somit die summierte Veranderung der Ladungs-
trager der Losung und damit die Verdnderung der elektri-
schen Leitfahigkeit.

WLF(t) =9gw + dw X e_kWXt (1)
ZLF(t) =0z + dz X e_kZXt (2)
LE,(t) = Zyp(t) + Wip(t) (3)

=gw+ g, +d, xe Xt 4 d, x e7kext

Dabei ist t die unabhangige Variable, gw und g: sind die
jeweiligen Grenzwerte der Funktionen, wenn t gegen un-
endlich lauft. Ferner sind kx die jeweiligen Geschwindig-
keitskonstanten und die Werte der Funktionen fir t=0 wer-
den mit sx bezeichnet. Es gilt dx = sx - gx. Fur Ze(t) ist
d; > 0. Somit ist der Funktionswert s; fir t = 0 groBer als
der Grenzwert der Funktion, gz. Fir Wie(t) ist dies reziprok.
Die Funktionswerte steigen und damit ist der Grenzwert
der Funktion gw gr6éBer als der Funktionswert zum Zeit-
punkt t = 0 und es gilt dw < 0. Zur Bestimmung der Unbe-
kannten in den Modellfunktionen wurden einige Annahmen
getroffen. Die Funktion LFm(t) erreicht den Grenzwert LF3,
wenn t gegen unendlich lduft. Entsprechend erganzen sich
die Grenzwerte beider Funktionen g; und gw zu LF1 und es
gilt LF1 = gz + gw. AuBerdem ist die Summe der Anfangs-
werte s; und sw beider einzelnen Funktionen der Anfangs-
wert der summierten Funktion LFm und es gilt also
LFm(t) = LFo = s: + sw. Die Geschwindigkeitskonstanten
werden aus den experimentellen Daten bestimmt. Dazu
wird in Anlehnung an die klassische Halbwertszeit der Wert
zwischen LFo und LF1 mit LFo,s = LFo + 0,5LF1 und dessen
Zeitpunkt bestimmt. Da die experimentellen Ergebnisse
die Differenzierung in die jeweiligen Einzelfunktionen nicht
zulassen und zudem die aufsummierte Gesamtfunktion
LFm(t) gesucht ist, wird zunachst auch nur die Existenz ei-
ner gemeinsame Geschwindigkeitskonstante km angenom-
men und damit gilt k; = kw = km. Diese Randbedingungen
ergeben fiur LFm(t) Gleichung (4).

LEn(t) = LF, + (LF, — LF,) x e~kmxt (4)

Die auf diese Weise ermittelten Modellfunktionen geben die
experimentellen Ergebnisse gut wieder, wie in Abbildung 4
wieder exemplarisch flr Mikrosilika zu sehen ist. Allerdings
ist eine Abweichung in den ersten Minuten nach der Pro-
benzugabe auffallig. Die experimentellen Daten steigen di-
rekt nach der Probenzugabe fiir eine kurze Zeit stark an,
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was durch die Funktion LFm(t) nicht abgebildet ist und fir
eine Differenzierung von LFm(t) in zwei Unterfunktionen
mit unterschiedlichen Ratenkonstanten spricht. Allerdings
scheint die Relevanz der Differenzierung flir den spateren
Verlauf der Funktion geringer zu sein, denn mit fortschrei-
tender Zeit werden die experimentellen Daten mit Aus-
nahme der 10g Versuche zuverlassig durch LFm(t)
dargestellt.

1,1

0,9 \
[y ey :
~ \
=
=0,8 S
g S—re
=

0,7

0,6

0 5 Zeit [h] 10 15
q 59 8g 10g
LFm 39 | Fi:5g LF., 8g LF, 10g

Abbildung 4 Experimentelle Daten der elektrischen Leitféhigkeit und
modulierte Funktionen fiir Mikrosilika.

Der Vergleich der ermittelten Geschwindigkeitskonstante
km und des Gleichgewichtzustandes LFi/LFo aller finf be-
trachteten Gesteinskdrnungen in Abbildung 5 zeigt eine
Differenzierung bezliglich der Probenart. Die Geschwindig-
keitskonstanten der Versuche mit Flint (Kreuz) sind pro-
portional zum Gleichgewichtszustand LFi/LFo. Eine gerin-
gere Gesamtveranderung der Leitféahigkeit LFi/LFo
korreliert mit einer geringeren Geschwindigkeitskonstante.
Zudem sind die beiden Flintsteine bezlglich ihrer Reaktivi-
tat geordnet. Die Geschwindigkeitskonstante des reaktiven
Flints ist leicht groBer trotz ahnlicher Werte flir LFi/LFo.
Diese Tendenz wird durch das stark reaktive Mikrosilika
(Raute) bestdrkt, deren Versuche zu einer allgemein gro-
Beren Geschwindigkeitskonstante fiihren als die Versuche
mit Flint. Der proportionale Zusammenhang zwischen km
und LFi/LFo ist bei der Betrachtung von Mikrosilika kaum

iz
1
0,8
A
0,6 <
w < B
=
350,4 a ©
A b+
-
0,2 XX X X s X
0
0,75 0,8 0,85 0,9 0,95
LF:/LF,
A QOSSH A OSSN XF_AD *F_NB < Mikrosilika

Abbildung 5 Veranderung der elektrischen Leitfahigkeit

ersichtlich, vielmehr ist die Geschwindigkeitskonstante
dieser Gesteinskdrnung, trotz differierender Gesamtveran-
derung der Leitféhigkeit und ProbengréBe, nahezu kon-
stant. Das scheint eine Besonderheit der Versuche mit
Mikrosilika zu sein, denn auch bei den Versuchen mit
Opalsandstein (Dreieck) ist, wie bei Flint kein konstanter
Zusammenhang zwischen Geschwindigkeitskonstante km
und Gesamtveranderung der elektrischen Leitfdhigkeit zu
erkennen. Eine groBere Gesamtverdanderung der Leitfahig-
keit korreliert hier allerdings mit einer geringeren Ge-

schwindigkeitskonstante. Zudem flihrt das reaktivere Ma-
terial zu geringeren Geschwindigkeitskonstanten. Die Ver-
suche mit Opalsandstein ergeben also Zusammenhénge,
die den Ergebnissen der Flint-Versuche entgegengesetzt
sind.

Um diesen gesteinsspezifischen Unterschied zu untersu-
chen, wird die Geschwindigkeitskonstante km und der
Grenzwert der Leitfahigkeit LF1/LFo einzeln in Abhangigkeit
der spezifischen Oberflache des jeweiligen Versuches be-
trachtet. Diese wurde durch die Multiplikation der Proben-
menge mit der BET-Oberfldche aus Tabelle 2 ermittelt. In
Abbildung 6 steht eine gréBere spezifische Oberflache in
Zusammenhang mit einer groBeren Geschwindigkeits-
konstante. Zudem ist bei Flint und Mikrosilika weiterhin
eine Sortierung bezliglich der Reaktivitat sichtbar. Trotz
ahnlicher spezifischer Oberflache flihren die Versuche mit

1,2
1
0,8
A
Lo
- 0,6 o
Tes| © S 2
£ X A
X ’
0,2 \,2{%{“&
0
0 100 200 300 400 500 600 700
Spezifische Oberflache [m?]
AQOSSH A OSSN XF_AD X F_NB < Mikrosilika

Abbildung 6 Geschwindigkeitskonstante km zu spezifischer Oberflache

Mikrosilika zu den gréBten Geschwindigkeitskonstanten
und der nicht reaktive Flint zu den kleinsten. Dieser Zu-
sammenhang ist erneut bei Opalsandstein diametral. Die
Versuche der reaktiven Probe ergeben eine geringere Ge-
schwindigkeitskonstante km unabhangig von der GroBe der
spezifischen Oberflache. Allgemein scheint eine geringere
spezifische Oberflache mit einer geringeren Geschwindig-
keitskonstante zu korrelieren.

Der Quotient LFi/LFo in Abbildung 7 sinkt mit groBerer spe-
zifischer Oberflache. Demnach wird die Veranderung der
Leitféhigkeit in den Versuchen gréBer. Bezlglich der ein-
zelnen Flinte ist allerdings keine Differenzierung maglich.
Mikrosilika hingegen flhrt im Vergleich zu Flint trotz ahn-
licher spezifischer Oberflache zu leicht gréBeren Quotien-
ten und somit zu einer leicht geringeren Gesamtverande-
rung der elektrischen Leitfahigkeit im  Versuch.
Opalsandstein zeigt insgesamt die gréBten Veranderungen

0,95
><<>
09 | S ©
X
0,85 X A
o <
w
4 0,8 A
‘5‘:- A
0,75 <
0,7
0 100 200 300 400 500 600 700
Spezifische Oberflache [m?]
A OSSH OSSN XF_AD F_NB © Mikrosilika

Abbildung 7 Veranderung der Leitfahigkeit in Abhangigkeit der spezi-
fischen Oberflache
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der Leitfahigkeit, bringt allerdings auch die groBte spezifi-
sche Oberflache in den Versuch. Tendenziell lasst Abbil-
dung 7 vermuten, dass der Haupteinfluss auf die Gesamt-
veranderung der elektrischen Leitfahigkeit die spezifische
Oberfldche des Probenmaterials ist, unabhdangig von der
Reaktivitat des Materials und dass die Gesamtveranderung
der Leitfahigkeit 0,75 bis 0,85 entgegenstrebt.

Die Geschwindigkeitskonstanten der einzelnen Funktionen
sollten proportional zur reaktiven Oberflache des Proben-
materials sein. Abbildung 8 zeigt die auf die reaktive Ober-
flaiche normierten Geschwindigkeitskonstanten kmn pro
Quadratmeter Probenmaterial in Abhangigkeit der gesam-
ten spezifische Oberflache des Probenmaterials im Ver-
such. Es ist deutlich zu erkennen, dass eine gréBere spezi-
fische  Oberflache zu einer  Verringerung der
Geschwindigkeitskonstante in Bezug auf einen Quadratme-
ter fihrt. Der konstante Zustand LF; in Abschnitt C wird
also bei der Beteilung von mehr Probenoberflache spéater
erreicht.
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Abbildung 8 Normierte Reaktionsgeschwindigkeit pro spezifische Ober-
flache

4 Fazit

Um eine neues Schnelltestverfahren zur Identifikation al-
kalireaktiver Gesteinskdrnungen zu entwickeln, wurden
Losungsversuche mit gemahlenen Gesteinskdérnungen in
einer Kaliumhydroxidlésung bei 60°C durchgefiihrt. Wah-
rend des Aufldsungsprozesses werden der pH-Wert, die
Leitfahigkeit und das Redoxpotential aufgezeichnet. In die-
sem Beitrag wurden die Ergebnisse der elektrischen Leit-
fahigkeit diskutiert. Der zeitliche Verlauf der elektrischen
Leitfahigkeit wurde in Abhdngigkeit der Probenmenge flir
jeweils zwei unterschiedlich reaktive Flinte und Opalsand-
steine und rein amorphes, also im Sinne einer AKR reakti-
ves Mikrosilika modelliert. Dazu wurde zundchst eine Re-
aktion erster Ordnung gewahlt. Darlber hinaus wurde
angenommen, dass wdhrend des Losungsversuches Pro-
zesse ablaufen, die sich gegenlaufig auf die elektrische
Leitfahigkeit auswirken. Dies wurde durch die Summierung
einer Wachstumsfunktion und einer Zerfallsfunktion be-
ricksichtigt. Die Geschwindigkeitskonstante der Reaktion
wurde aus den experimentellen Daten ermittelt. Da die Da-
ten die Summe der Leitfahigkeit aller ablaufenden Reakti-
onen darstellen, konnte die Geschwindigkeitskonstante km
der Gesamtfunktion LFm(t) gleich den Konstanten der bei-
den Einzelfunktionen gesetzt werden. Die modellierten
Funktionen zeigen gute Ergebnisse.

Weitere Untersuchungen der Gesamtverdnderung der
elektrischen Leiféhigkeit zeigten, dass diese mafBgeblich
von der an der Losungsreaktion beteiligten Oberflache be-

einflusst wird. Eine genauere Untersuchung der Geschwin-
digkeitskonstanten zeigte, dass diese nicht proportional
zur spezifischen Oberflache ist. Daraus lasst sich schlieBen,
dass entweder unterschiedliche Geschwindigkeitskonstan-
ten in der Gesamtgleichung berticksichtigt werden missen
oder nicht die gesamte spezifische Oberflache zur Reaktion
beitragt. Nichtsdestotrotz ist eine Differenzierung der Ge-
schwindigkeitskonstanten in Abhdngigkeit von der Reakti-
vitat des Aggregats mdoglich. Allerdings ist der Zusammen-
hang diametral bezlglich des Flints und Opalsandstein.
Dies kann an der deutlich gréoBeren spezifischen Oberfla-
che, die Opalsandstein dem Versuch zufiihrt, begriindet
sein oder an weiteren bisher vernachldssigten Charakteris-
tika der Proben. Zusammenfassend scheint die Gesamt-
veranderung der Leitfahigkeit Gberwiegend beeinflusst von
der spezifischen Oberflache, wahrend die Reaktivitat der
Materialien sich durchaus in der Geschwindigkeitskonstan-
ten widerspiegelt.
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