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Zielsetzung und Anlass des Vorhabens

Calcinierte Tone bieten sich als alternativer Betonzusatzstoff an. Verglichen mit der Herstellung von Ze-
ment ist der Energieeinsatz fiir das Herstellen geringer. Fur das Calcinieren werden in diesem Vorhaben
keine reinen Tone wie Kaolin verwenden, sondern es sind Tone zu nutzen, die fir die Blahtonproduktion
ungeeignet sind und deponiert werden missten oder es sind die bereits gebrannten Restmengen aus
der Blahtonproduktion aufzubereiten. Der erhoffte dkologische Vorteil hangt eng mit der Verfahrenstech-
nik bei der Aufbereitung beider Einsatzstoffe zusammen. Ziel des Vorhabens ist es, die Eignung der Mi-
schung aus calcinierten Ton und Blahtonresten zu ermitteln und die einzelnen Verfahrensschritte bei der
Aufbereitung flr den Einsatz als Betonzusatzstoff zu optimieren.

Darstellung der Arbeitsschritte und der angewandten Methoden

Der eingesetzte Ton ist ein Gemisch. Im Labormalstab werden deshalb zunachst die vorhandenen Tone
bei verschiedenen Temperaturprofilen calciniert. Versuchsparameter sind unter anderem Aufheizge-
schwindigkeit, Haltedauer, Ofenatmosphare, Rohtonfeuchte und —zusammensetzung. In begleitenden
chemisch-mineralogischen Untersuchungen werden das Ausgangsmaterial und die neu gebildeten Pha-
sen charakterisiert und Vorgaben flir weitere Laborversuche gewonnen. Ziel ist es, 6kologisch und tech-
nisch optimale Produktionsbedingungen flir den calcinerten Ton zu finden. Dazu missen die Erkenntnis-
se aus dem Labor auf die Produktionsanlage Ubertragen und dort bestatigt werden. Die vorhandenen
Produktionsanlagen muissen flir das Calcinieren zum Teil umgebaut werden. Im Weiteren ist ein Konzept
fur das Mischen, Mahlen und Sichten des calcinerten Tons und der Blahton-Restmengen zu erstellen.
Die Eigenschaften des neu gewonnenen Betonzusatzstoffs werden im Labor in betontechnologischen
Versuchen uberprift, bevor die Eignung grof3technisch in Kundenversuchen getestet wird.
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Ergebnisse und Diskussion

Fur die Optimierung der Prozessfiihrung wurde zunachst flir den zu calcinierenden Ton die Brenntempe-
ratur gesucht, bei der der verwendete Rohton die héchste Leistungsfahigkeit als Betonzusatzstoff auf-
weist. Die Optimierung erfolgte aus dkologischen und 6konomischen Griinden zunachst im Laborofen.
Die Ubertragbarkeit dieser Ergebnisse auf die groBtechnische Produktionsanlage wurde Uberpriift und
bestatigt. Fir die Auswertung mussten verschiedene Messverfahren genutzt werden. Mit Hilfe der Ront-
genfluoresenzanalyse und der Réntgendiffraktometrie wurde zunachst das Ausgangsmaterial charakteri-
siert. Die fur die weitere Optimierung interessanten Temperaturbereiche wurden im nachsten Schritt
durch den Einsatz der Differenzialthermoanalyse identifiziert und die Zusammensetzungen der nach die-
sen Vorgaben erzeugten calcinierten Tone erneut mit der Rontgendiffraktometrie untersucht. Die Ergeb-
nisse wurden dann nach der Rietveld-Methode mit einer eigens angepassten Datenbank ausgewertet.
Aus den Versuchen konnte fiir das vorhandene Ausgangsmaterial gezeigt werden, dass eine optimale
Leistung als Betonzusatzstoff bei einer gro3technischen Brenntemperatur von 720 °C erreicht wird.

Die Puzzolanitat des calcinierten Tons wurde Uber den Verbrauch an Calciumhydroxid nachgewiesen.
Ein weiteres Zeichen flr die gesteigerte Reaktivitdt war der Gehalt an eluierbaren Silicium- und Alumini-
umionen, der ebenfalls bei der identifizierten Brenntemperatur maximal wurde.

Fur die Optimierung der Prozessfliihrung wurde der Einfluss der KorngroRe des Aufgabematerials an
zwei extremen Varianten untersucht. Unterschiede ergaben sich durch die Temperaturgradienten, denen
die Rohtonbrocken beim Brennen ausgesetzt wurden. Fir die praktisch relevanten Korngréfien war der
Unterschied allerdings unbedeutend. Ahnlich verhielt es sich mit dem Einfluss der Ausgangsfeuchte.
Auch hierbei wurde ein Effekt beobachtet, der allerdings auf die duflere Schicht begrenzt blieb und sich
nach dem Mahlen nicht mehr nachweisen lie3. Die Bedeutung der Zusammensetzung des Ausgangs-
tons wurde im Vergleich mit anderen Rohtonen deutlich. Ein Calcinieren dieser Tone bei sonst gleichen
Randbedingungen lieferte abweichende, in der Regel schlechtere Ergebnisse. Die hochgebrannten Tone
wurden hier nicht betrachtet, weil ihre Brenntemperatur durch den Herstellprozess des Ausgangsmateri-
als vorgegeben ist, die deutlich Uber den verschiedenen Umwandlungstemperaturen liegt.

Zusatzlich zur Optimierung der Brenntemperatur wurde der Einfluss der Mahltechnik fiir den calcinierten
und den amorphen Ton untersucht. Das calcinierte Material lasst sich besser mahlen als das amorphe
Material. FUr das Mahlen eignen sich sowohl die untersuchten Kugel- als auch die Walzenmuhlen. Fir
die Partikelverteilung der nach dem Brennen gemahlenen Tone ist ein dsp-Wert unter 15 pym anzustre-
ben. Die im Werk vorhandene Walzenschisselmuhle reicht mit ihrem statischen Sichter nicht aus, um
diese Anforderung mit einem vertretbaren Durchsatz zu erflllen. Fir eine 6kologische Optimierung ist
ein getrenntes Mahlen anzustreben, da so die Mischung aus calciniertem und amorphem Ton optimal
den Erfordernissen der Anwender angepasst werden kann.

Fur die Herstellung der calcinierten Tone sind nur geringfligige Umbauten und Erganzungen erforderlich.
Die Steuerung des zusatzlichen Bypasses kann ohne gréReren Aufwand in die vorhandene Prozessflih-
rung integriert werden. Schwierigkeiten mit der Beschickung der Eimerelevatoren konnten durch den
Einbau einer Umlenkschaufel beseitigt werden.

Die optimierte Brenntemperatur steigert die Leistungsfahigkeit des calcinierten Tons insbesondere im
Hinblick auf die Festigkeit nach 28 Tagen. In verschiedenen Versuchen konnte ein Aktivitatsindex von
mehr als 100 % nachgewiesen werden. Dieses Leistungsvermogen erhéht das Potenzial fir das dkolo-
gisch interessante Gemisch aus calciniertem und amorphem Ton, die es gestattet, mit dem urspriinglich
als Optimum erhofften Mischungsverhaltnis CT : AT von 20 : 80 einen wettbewerbsfahigen Betonzusatz-
stoff zu erhalten, der dazu beitragt, den Einsatz nicht erneuerbarer Primarenergie im Beton abzusenken.

Die gebrannten Tone bestatigten getrennt und als Mischung in Spritzbetonversuchen und in der Herstel-
lung von Betonsteinen ihre Leistungsfahigkeit.

Offentlichkeitsarbeit und Prasentation
Ausgewahlte Ergebnisse wurden auf dem Heidelberger BetonTECHNOLOGENtag 2012 in Minchen am
14.Marz 2012 im Rahmen eines Vortrags vorgestellt.

Fazit

Das Energieeinsparpotenzial und die Méglichkeit zur Ressourcenschonung wurden im Rahmen des For-
schungsvorhabens durch die untersuchten MaRnahmen optimiert und konnten gegeniber der Aus-
gangssituation auf das als Optimum angesehene Niveau angehoben werden.
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Zusammenfassung

Der Einsatz von Abraum aus einem Tonvorkommen, der fur die Blahtonproduktion
nicht geeignet ist, sowie die gezielte Aufbereitung von bereits gebrannten Blahton-
restmengen wurden mit dem Ziel untersucht, aus der Kombination beider Materialien
einen moglichst leistungsfahigen und dékologisch vorteilhaften alternativen Betonzu-
satzstoff zu erzeugen.

FUr die prozesstechnische Optimierung lag der Schwerpunkt auf dem Calcinieren der
noch nicht gebrannten Tone aus dem Abraum. Diese wurden im Labormafstab bei
unterschiedlichen Maximaltemperaturen calciniert. Weitere Versuchsparameter wa-
ren die Aufheizgeschwindigkeit, Haltedauer, Ofenatmosphare, Rohtonfeuchte und
-zusammensetzung. In begleitenden chemisch-mineralogischen Untersuchungen
wurde das Ausgangsmaterial charakterisiert und die beim Calcinieren neu entstan-
denen Phasen untersucht. Aus diesen Versuchen konnten die optimalen Randbedin-
gungen fur das Calcinieren des vorhandenen Rohstoffs abgeleitet werden.

Flr das Calcinieren mussten in der vorhandenen Produktionsanlage mehrere Ein-
und Umbauten vorgenommen werden. Diese Mallnahmen konnten mit dem werksei-
genen Personal umgesetzt werden. Die notwendigen Anderungen der Prozessfiih-
rung wurden ebenfalls in Eigenleistung in die Steuerung der bestehenden Anlage
integriert.

Die aufgrund der chemisch-mineralogischen Ergebnisse erhoffte Leistungssteigerung
des calcinierten Tons wurde in betontechnologischen Versuchen im Labor im Ver-
gleich zu den Ergebnissen aus Vorversuchen bestatigt. Es gelang sowohl die Erhar-
tungsgeschwindigkeit als auch das Festigkeitsniveau fur den calcinierten Ton zu
steigern. Diese Optimierung gestattet es nun, ein Gemisch aus calciniertem und
amorphem Ton herzustellen, das Uber eine grofl3e Leistungsfahigkeit verfigt und zu-
dem eine 6kologisch attraktive Alternative als partielles Substitut fur Zement bietet.

Die betontechnologischen Erkenntnisse aus den Laborversuchen wurden in der Pra-
xis Uberpruft. In Zusammenarbeit mit einem Baustoffhersteller wurde in einer be-
wahrten Spritzbetonrezeptur der calcinierte als Bindemittelbestandteil im Austausch
gegen die verwendete Flugasche eingesetzt. Der mit dem calcinierten Ton modifi-
zierte Spritzbeton war der Ausgangsrezeptur ebenburtig und im Hinblick auf das Ver-
sinterungspotenzial sogar Uberlegen. In einem zweiten Praxisversuch wurde ein
CT/AT-Gemisch in Betonpflastersteinen eingesetzt. Mit der optimierten Rezeptur
konnten die mechanischen Eigenschaften um 20 % verbessert und gleichzeitig der
nicht erneuerbare Primarenergiebedarf um 4 % gesenkt werden.



1 Einleitung

Die Liapor GmbH & Co. KG produziert seit Jahrzehnten den Liapor-Blahton. Bei des-
sen Produktion fallen im Zuge des Abbaus Abraum und bei der Produktion Restmen-
gen an, die bisher nicht verwendet werden kénnen und daher entsorgt oder deponiert
werden mussen. Fur ein Okologisch und wirtschaftlich handelndes Unternehmen
ergab sich daraus die Frage, wie Abraum und Restmengen vermieden oder genutzt
werden konnten. Zugleich kommt aus der Betonindustrie die Frage nach einem leis-
tungsfahigen okologischen Betonzusatzstoff, der als Alternative fir die gangigen Be-
tonzusatzstoffe wie Steinkohlenflugasche und Huttensand dienen kdnnte, die als in-
dustrielle Nebenprodukte anfallen. Deren Quantitat hangt von der Nachfrage nach
dem jeweiligen Hauptprodukt (Energie aus Steinkohleverstromung bzw. Stahl) ab
und unterlag in den letzten Jahren deutlichen Schwankungen, die phasenweise zu
einer spurbaren Verknappung des Marktangebotes flhrten (1, 2).

Die positive Wirkung der feinen Bestandteile von Liapor-Brechsand ist seit Jahren
bekannt. Die puzzolane Leistungsfahigkeit des Liapor-Tons wurde in Vorversuchen
ausgelotet, in denen gemahlene Blahton-Restmengen und zusatzlich calcinierter Ab-
raum-Ton genutzt wurde. Beide Materialien Ubertrafen in ihrer Leistungsfahigkeit so-
wohl getrennt als auch in Mischung die Erwartungen an ihre Reaktivitat.

Mit der sich abzeichnenden Nutzungsoption als Betonzusatzstoff er6ffnen sich meh-
rere umweltrelevante Vorteile:
* Vermeiden des Deponierens von Blahton-Restmengen,
* Schonen naturlicher Ressourcen durch den Einsatz bisheriger Abraummassen
als Basis fur den calcinierten Ton,
* Nutzen der in den Blahton-Restmengen steckenden thermische Energie fir
die Herstellung einer Bindemittelkomponente und
* Verringerung der CO,-Emissionen des Baustoffs Beton durch Senkung des
nicht erneuerbaren Primarenergiebedarfs.

Im Rahmen des Forschungsprojektes sollte die Voraussetzung fur eine groftechni-
sche Umsetzung der Laborerkenntnisse geschaffen werden. Im ersten Schritt war
dazu an einer Laboranlage die optimale Produktionsbedingung unter technischen
und Okologischen Gesichtspunkten fur das Calcinieren des Tons zu finden. Die Er-
gebnisse sollten schrittweise auf die Produktionsanlage Ubertragen werden. Begleitet
werden sollten die Brennversuche von chemisch-mineralogischen und mechanischen
Prifungen. Nach der brenntechnischen Optimierung war die weitere Aufbereitung,
insbesondere das Mahlen wieder unter technischen und 6kologischen Gesichtspunk-
ten zu optimieren. Mit der endgultigen Mischung aus gemahlenem Blahton und cal-
ciniertem Ton waren im Labor die betontechnologischen Eigenschaften, die Dauer-
haftigkeit und die Umweltvertraglichkeit zu prifen. Die praktische Eignung sollte sich
in verschiedenen betontechnischen Anwendungen in Feldversuchen bei potenziellen
Kunden erweisen.

Dieser Abschlussbericht stellt die erzielten Ergebnisse vor.



Hauptteil

2 Phase l:
timierung

Vorbereitungsphase und mineralogische Op-

2.1 Arbeitspaket 1: Vorversuche Laborofen

2.1.1 Auswahl und Beschaffung des Laborofens

Der zu beschaffende Laborofen musste verschiedene Anforderungen erflllen, die in
einem Anforderungsprofil festgelegt wurden. Grundsatzlich kam als Laborofen nur
ein Drehrohrofen in Frage, da nur so ein Ubertragen der Laborergebnisse auf Pro-
duktionsdfen zu erwarten war. Der Rohrquerschnitt musste ausreichend grol} fir eine
Aufgabekorngréfe von ca. 10 mm sein. Die Beheizung sollte in mehrere Zonen un-
terteilt sein, um die Moglichkeiten der mehrteiligen Blahtonéfen zu simulieren. Die
mdgliche Maximaltemperatur musste sich ebenfalls an den Gegebenheiten der Pro-
duktionsoéfen orientieren. Verschiedene Anbieter kamen mit ihren Labordfen in die
engere Auswahl. Einen Uberblick der Eigenschaften gibt Tabelle 1.

Tabelle 1: Eigenschaften ausgewahlter Labor-Drehrohréfen

Hersteller MUT Xerion Nabertherm | GERO
Advanced GmbH
Heating

Typ DRO 100/ XROTATE RSR F 150-
1000-1300 80/500/11 1000/13

Systemabmessungen | 2300/ 800/ | 2300/ 1200/ | 1075/ 475/ 1200/ 520/

I/b/h [mm] 1800 1400 390 590

max. Ofenraum- 1300 1600 1100 1350

temperatur [°C]

Innenraum Ofen 100 x 1000 | 100 x 1000 |70x 1140 150 x 1000

(2 x1) [mm]

Regelkonstanz [K] +/- 2 +/- 2 +/- 2 +/- 1

Temperatur- +/-10 +/-5 +/-10 +/-8

homogenitat [K]

Heizrate [K/min] <10 <5 <5 <10

Heizzonen 3 3 3 3

Anschlusswert [kW] 25 8 3,4 12

Den Anforderungen entsprach der Ofen F 150-1000/13 der Firma Gero am besten.
Fir die Aufstellung wurden spezielle Anforderungen hinsichtlich der Ausstattung des
Raumes gestellt. Zum Einen bendtigt der Ofen einen ausreichend hohen Raum, um
durch Schragstellen des Rohrs die Durchlaufgeschwindigkeit flexibel regulieren zu
konnen. Zusatzlich ist ein leistungsstarker Abzug erforderlich, der die entweichenden
Ofengase sicher abflihren kann. Da die vorhandenen Raumlichkeiten nicht fir die
Randbedingungen flr die Aufstellung erflllten, musste ein neuer Anbau an das La-
borgebaude erstellt werden. Bild 1 zeigt den installierten Laborofen mit Unterbau
zum Einstellen der Neigung im neuen Anbau an das bestehende Laborgebaude.
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Bild 1: Laborrehrhrofen i neun Aau

2.1.2 Einfahren des Laborofens (Einstellen der Ofenatmosphare)

Das Einfahren des Laborofens gestaltete sich zunachst sehr schwierig. Es kam im-
mer wieder zu Anbackungen am Rohr, bis die richtige Kombination aus Rohtonauf-
gabemenge und Temperaturgradient gefunden wurde. Letzterer wird Uber die Heiz-
leistung, den gewahlten Neigungswinkel des Ofens und die Drehgeschwindigkeit des
Ofenrohrs bestimmt. Schwierigkeiten bereiteten auch immer wieder auftretende Un-
dichtigkeiten der Wasserkihlung, die zu einer Zwangsabschaltung der Anlage flhr-
ten, weil das Wasser in den Schaltschrank lief. Ein weiteres Problem war die Zufih-
rung des Rohtons aus dem Aufgabebehalter in den Ofen. Die urspringlich eingesetz-
te Forderschnecke lieferte zuviel Material. Die Zufuhr konnte nicht auf die gewlnsch-
te Geschwindigkeit gedrosselt werden. Die zweite Schnecke zerquetschte den Ton
und setzte die Forderleitung zu. Die Zuflihrung bestimmt letztlich die mogliche Grolde
des zu calcinierenden Materials.

2.1.3 Vergleich der Zusammensetzung der calcinierten Tone aus dem La-
borofen mit dem groRtechnisch hergestellten Material aus den Vorversu-
chen (u. a. mittels eigener RFA)

Aus den Vorversuchen stand noch eine Charge fur weitere Untersuchungen zur Ver-

fugung. Diese wurde mit Material aus dem Laborofen mit Hilfe der Rontgenflu-

renzenzanalyse (RFA) untersucht und verglichen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2

zusammengestellt. Es sind zwar geringe Unterschiede vorhanden, doch kann im
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Prinzip von einer guten Ubereinstimmung gesprochen werden. Das Ergebnis ist nicht
weiter verwunderlich, weil in beiden Fallen der gleiche Rohton zum Einsatz kam. Auf
die chemische Zusammensetzung wirkt sich der verwendete Ofen nicht aus.

Tabelle 2: Ergebnisse der Untersuchungen der calcinierten Tone aus dem Vorver-
such und dem Laborofen mittels Rontgenfluoresenzanalyse

Vorversuch | Laborofen

Oxide [%] [%]
Na,O 0,07 0,61
MgO 2,17 2,40
Al,O3 24,86 25,31
SiO, 55,58 54,79
P,0s 0,33 0,32
SO; 0,36 0,49
KO 3,57 3,61
CaO 4,29 4,29
TiO, 1,17 1,05
Cr,03 0,02 0,02
MnO 0,13 0,13
Fe203 7,39 7,60
NiO 0,01 0,01
ZnO 0,01 0,02
SrO 0,02 0,02
BaO 0,04 0,04
3, korrigiert 100 100

Die zuvor mittels RFA untersuchten calcinerten Tone wurden zusatzlich mit Hilfe der
Roéntgendiffraktometrie (XRD) analysiert und nach Rietveld auf Basis einer eigens
angepassten Datenbank ausgewertet. Die Ergebnisse sind Tabelle 3 in dargestellt.
Hinter einzelnen Bezeichnungen verbergen sich zum Teil Mineralgruppen. So be-
zeichnet ,Mica“ Muskovit und Paragonit, die ,sekundaren Silikate“ umfassen Ring-
woodit, Gehlenit, Wollastonit, Mullit, Hercynit, Diopsid und Epidot und die ,primaren
Silikate* stehen fur das urspringliche Gehlenit und Epidot. Unter den ,Eisenerzen®
sind Pyrit, Rutil, Magnetit und Maghemit zusammengefasst und schliel3lich stehen
die ,Sulfate” fir Gips und Anhydrit. Zwischen dem grof3technisch calcinierten Ton
aus dem Vorversuch und dem Laborofenton sind nur minimale Unterschiede zu er-
kennen. Mit beiden Anlagen kann also grundsatzlich ein vergleichbarer Mineralbe-
stand erreicht werden.

Der amorphe Anteil fallt bei beiden Tonen sehr grofl3 aus. Dies hangt mit der feinen
Struktur des Ausgangstons zusammen, die dazu fuhrt, dass keine registrierbaren
Roéntgenreflexe an den Gitterebenen entstehen.
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Tabelle 3: Ergebnisse der Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie flr grof3-
technisch in Vorversuchen und im Laborofen calcinierte Tone

Probenbezeichnung Vorversuch | Laborofen
Kristalle [%] [%]
Carbonat 0 0,2
Quartz 18,4 17,6
Mica 4,5 3,1
it 1,6 1,9
Chlorit 0 0
Kaolinit 0 0
sekundarer Feldspat 0,6 1,5
primarer Feldspat 4,3 2,8
sekundares Silikat 2,5 4,2
primares Silikat 0 0
amorph 65,5 65,5
Hematit 0,5 0,7
Eisenerze 1,0 1,4
Sulfate 1,1 1,1
3, korrigiert 100,0 100,0

2.2 Arbeitspaket 2: Materialoptimierung und Phasenanalyse
2.2.1 Calcinieren von Tonen im Laborofen

2.2.2 Variation der Aufheizgeschwindigkeit, Haltedauer, Ofenatmosphare

FUr die Variation der Aufheizgeschwindigkeit werden beim calcinierten Ton enge
Grenzen durch den Zwang zu einem wirtschaftlichen Prozess gesetzt. Dazu muss
eine moglichst hohe Tonnage auf den Drehrohrofen der Anlage aufgegeben werden.
Damit diese auf die gewlnschte Temperatur aufgeheizt werden kann, muss eine
ausreichend hohe Aufheizgeschwindigkeit eingehalten werden. Im einteiligen La-
borofen lasst sich diese Situation nicht nachstellen, weil ein hoher Temperaturgradi-
ent beim Aufheizen mit einem schnellen Einlaufen in die Heizzone einhergeht.
Gleichzeitig wird dadurch jedoch auch die Verweildauer in der Heizzone verkurzt. Fur
das Calcinieren ist eine ausreichende Verweildauer im Bereich der Maximaltempera-
tur wichtig. Daher bildet letztere Grolle die Vorgabe fir die Steuerung des La-
borofens.

Eine Einstellung der Ofenatmosphare ist mit der gewahlten Anlage mdglich. Wegen
der bereits genannten Probleme war es erforderlich, jederzeit einen Einblick in den
Ofen zu haben. Daher wurden noch keine Versuche mit unterschiedlichen Ofenat-
mospharen durchgefuhrt.

2.2.3 Variation der Korngrofe und -verteilung des aufzugebenden Rohtons

FUr die Vorversuche wurde der Ton nach der Anlieferung aus der Grube nur noch mit
dem vorhandenen Grobbrecher auf ein Grof3tkorn von etwa 100 mm zerkleinert und
ohne weitere Aufbereitung auf die Ofenanlage aufgegeben. Derartige Korngréfien
konnen im Laborofen nicht verwendet werden. Fir die weitere Beurteilung war es
erforderlich, die Auswirkung einer verringerten Korngroéfie auf die Ergebnisse beurtei-
len zu kénnen. Zu diesem Zweck wurde Rohton in zwei sehr unterschiedlichen Korn-
grélken (Bild 2) im Labor calciniert. Die grobe Kornung reprasentiert die obere Gren-
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ze der noch mdglichen Aufnahme im Querschnitt des Laborofens bei einer manuel-
len Aufgabe des Rohtons, wobei sich im Material ein deutlicherer Temperaturgradient
ausbildet, als er in der spateren Produktion zu erwarten ist. Dadurch liegt nach dem
Aufmahlen ein Mineralphasengemisch vor, dass grof3technisch nicht entstehen kann.
Zudem bereitet eine derart grolRes Korn Schwierigkeiten bei der automatischen Zu-
fuhrung zum Laborofen.

Rohton <4mm

Rohton

Vergleich der KorngrofRen des Rohtons fir die Laborversuche

Die feine Probe bildet die untere Grenze fur die GroRe des Aufgabematerials. Dieses
Material wird homogen Uber den Kornquerschnitt temperiert, was bei den Vorversu-
chen nicht beobachtet wurde (Bild 3). Zudem ist der oxidierte Anteil groer als bei
der groRtechnischen Fertigung. Der Vorteil der homogeneren Temperatur ist nur be-
dingt gegeben, da sich diese Situation im grof3technischen Malstab nicht einstellt.

Bild 3: GroBtechnisch im Vorversuch hergestelltes Korn mit deutlich unter-
schiedlich oxidierten Bereichen (Lange des Bildausschnitts im Original: 3
cm)

Der Vergleich zwischen den beiden Korngrof3en erfolgt am calcinierten und anschlie-
Rend aufgemahlenen Material Uber die mit Hilfe der XRD ermittelten Mineralphasen.
Die Ergebnisse sind flr drei ausgewahlte Maximaltemperaturen in Tabelle 4 zusam-
mengestellt. Die Maximaltemperatur von 880 °C entspricht in etwa der Maximaltem-
peratur aus dem Vorversuch. Die anderen Stufen wurden so gewahlt, dass sie im
Bereich ausgepragter Umwandlungsprozesse der vorhandenen Tonbestandteile lie-
gen (3-8). Die Ergebnisse kdnnen daher sowohl untereinander als auch mit der grof3-
technischen Herstellung verglichen werden. Der Vergleich zwischen den beiden
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KorngroéRen lasst Unterschiede erkennen, die auf den geringeren Energieeintrag in
das grobe Korn im Vergleich zur feineren Kérnung zuriickgehen. Dies ist letztlich
verursacht worden durch die begrenzte Heizleistung und die kurze Heizzone des La-
borofens. Die Umwandlungsprozesse verlaufen zwischen beiden Probekdrnungen
versetzt ab. Der Vergleich mit dem grof3technisch hergestellten Material (s. Tabelle
3) liefert bei 880 °C eine bessere Ubereinstimmung mit der feineren Kérnung.

Tabelle 4: Ergebnisse der Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie von im
Laborofen mit unterschiedlicher Ausgangsgrof3e calcinierten Tonen

Probenbezeich- Laborofen Laborofen

nung grob <4 mm
Temperatur 560 °C 720 °C 880 °C 560 °C 720 °C 880 °C
Kristalle [%] [%] [%] [%] [%] [%]
Carbonat 1,7 0,9 0 1,6 0,5 0
Quartz 16,1 20,5 17,2 18,1 20,5 18,1
Mica 10,7 9,2 0,9 10,7 7,3 0,4
it 3,5 5,8 1,7 3,1 4,1 1,6
Chlorit 0,5 0 0 0,4 0 0
Kaolinit 1,2 0 0 2,3 0 0
sek. Feldspat 0,8 2,4 2,7 0 0 3,6
prim. Feldspat 7,7 7,8 5,5 4,1 3,3 2,8
sek. Silikat 0 1,8 7,2 0,6 1,2 7
prim. Silikat 0,3 0,3 0,8 0 0 0
Amorph 55,6 48,9 61,5 57,1 61,7 64,1
Hematit 0,3 0,6 0,1 0,1 0,4 0,7
Eisenerze 0,5 0,5 1 1,7 0,4 0,5
Sulfate 0,9 1,3 1,1 0,3 0,6 1,1
b3 99,8 100,0 99,7 100,1 100,0 99,9

2.2.4 Variation der Feuchte des Rohtons (Winter- bzw. Sommersituation)

Die Ausgangsfeuchte des Rohtons kann je nach Jahreszeit erheblich variieren. In
den Wintermonaten ist eher mit einer hoheren Feuchtigkeit zu rechnen. Im Sommer
trocknet der Ton mitunter stark aus. Die Unterschiede in der Ausgangsfeuchte des
Tons sind natirlich nicht auf die jahreszeitlichen Schwankungen begrenzt, sondern
konnen auch wahrend langerer Niederschlags- oder Trockenperioden im Sommer
entstehen. Je nachdem wie hoch die Ausgangsfeuchtigkeit ist, wird mehr oder weni-
ger Wasser in den Ofen eingetragen und muss dort zunachst ausgetrieben werden.
Die Energie fur diesen Vorgang wird der Prozessenergie im Vorwarmer entzogen
und kann somit zumindest das Aufheizprofil im Ofen beeinflussen. Der Unterschied
ist im Labormalystab am fertig calcinierten Ton optisch deutlich zu erkennen (Bild 4).
Durch das Vortrocknen bildet sich eine andere, mehr ins braunliche gehende Brenn-
haut des calcinierten Tons aus, wahrend beim unbehandelten Ton mit einer Ublichen
Lagerfeuchte der Farbton starker ins rotliche geht. Dieser Effekt reicht jedoch nicht
sehr tief in das Material hinein (Bild 5) und macht sich daher spater auch nicht bei
den Eigenschaften des aufgemahlenen Materials bemerkbar.
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Bild 4: Vergleich von calcinierten Tonen nach einer gezielten Vortrocknung
(links) und mit Ublichem Ausgangsfeuchtegehalt (rechts)

Bild 5: Dunnschliff eines calcinierten Tonpartikels mit oxidierter Randzone (rot-
braun); Lange des Bildausschnitts: 3 mm

2.2.5 Variation der Rohton-Zusammensetzung (Sensitivitatsstudie)

Die Zusammensetzung der Tone hat einen deutlichen Einfluss auf die Leistungsfa-
higkeit des calcinierten Materials in zementaren Systemen. Bild 6 zeigt dies fur zwei
Lias-Delta-Rohtone, die aus unterschiedlichen Gruben stammen. Die mit CT2 be-
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zeichnete Probe ist der Referenzton, der bereits im Vorversuch verwendet wurde
(Tabelle 2). TCT2 stammt aus der Lias-Grube in Tuningen und wurde in gleicher
Weise aufbereitet. Die chemisch-mineralogische Zusammensetzung ist in Tabelle 6
(TUN) und Tabelle 7 wiedergegeben. Beide Tone wurden bei gleicher Temperatur
calciniert. Ihre Kornverteilungen stimmen Uberein. Deutliche Unterschiede sind in der
XRD beim merklichen hoheren Gehalt an Mica (Muskovit und Paragonit) des TCT2
und dem andererseits deutlich hdheren amorphen Anteil des CT2 zu erkennen. Die-
se unterschiedliche Zusammensetzung macht sich bei der gegebenen Mahlfeinheit
jenseits von 28 Tagen (Cem II/A-LL 32,5 R; Z: CT = 80 : 20) durch eine deutlich ab-
weichende Festigkeitsentwicklung bemerkbar.
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Bild 6: Leistungsfahigkeit unterschiedlich zusammengesetzter Tone

Innerhalb eines Vorkommens sind die Unterschiede in der Zusammensetzung deut-
lich geringer, als zwischen den beiden dargestellten Tonen, die fir die Sensitivitats-
studie bewusst gewahlt wurden. Dennoch muissen die Unterschiede in der spateren
Produktion durch verschiedene Homogenisierungsschritte mdglichst gering gehalten
werden. Hier kdnnen die MalRnahmen (z. B. Mischbett) zum Einsatz kommen, die
bereits fur die normale Blahtonproduktion verwendet werden.

2.2.6 Identifizieren der 6kologisch und technisch optimalen Brenntemperatur
und der zugehorigen verfahrenstechnischen Randbedingungen
Die optimale Brenntemperatur richtet sich fir das Calcinieren des Tons nach der mi-
neralischen Zusammensetzung des Ausgangsmaterials. Die Rontgenfluoresenzana-
lyse und die Roéntgendiffraktometrie eignen sich in Kombination zur Identifikation der
entstehenden Phasen. Es ist in der Regel mit diesen Verfahren jedoch nur mdglich,
jeweils eine Probe mit ihrer spezifischen Zusammensetzung und der gegebenenfalls
durchgefuhrten Vorbehandlung (z. B. Temperierung) zu analysieren. Damit die XRD-
Untersuchungen gezielt durchgefluhrt werden kénnen, wird der jeweils ausgewahlte
Ton zunachst mit Hilfe der Differentialthermoanalyse (DTA) und einer parallel durch-
gefuhrten Thermogravimetrie (TG) einer ersten Beurteilung unterzogen. Die DTA ist
eine bewahrte Methode zur Materialanalyse (9). Sie nutzt den charakteristischen
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Energieumsatz beim Phasenubergang zur qualitativen und quantitativen Analyse.
Die parallel laufende Messung der Gewichtsanderungen mit der TG lasst weitere
Ruckschlisse auf die Zusammensetzung des Tones zu (10).

Die Kombination der Verfahren war erforderlich, weil der verwendete Ton als Ge-
misch unterschiedlicher Schichtsilikate mehrere interessante Temperaturbereiche
erwarten lie®. Fur die weitere Optimierung wurden der Temperaturbereich 600 °C
und 820 °C gewahlt, wobei sich das Temperaturfenster spater noch weiter einengen
lie® (Bild 7). Niedrigere Temperaturen als 600 °C waren energetisch glnstiger gewe-
sen, doch fand sich noch immer unvollstandig calcinierter Ton in dem gebrannten
Material. Unvollstandig calcinierter Ton kann sich unter Umstanden ungunstig auf die
Dauerhaftigkeit von Beton auswirken. Dies musste jedoch in Iangeren Versuchsrei-
hen Uberpruft werden und konnte im Rahmen des vorliegenden Projektes nicht wei-
ter verfolgt werden. Daher wurde von niedrigeren Temperaturen Abstand genom-
men.
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Bild 7: Thermogravimetrische Auswertung fur den Lias-Delta Ton

Neben dem energetischen Aspekt ist die Leistungsfahigkeit im Beton fur den Erfolg
des calcinierten Tons von entscheidender Bedeutung. Diese kann abschlieiend nur
in Betonversuchen Uberpruft werden (= Kapitel 4).

2.2.7 Begleitende chemisch-mineralogische Untersuchung zur Kontrolle der
Eigenschaften und als Vorgabe fiir die weiteren Versuche

Die begleitenden chemischen Untersuchungen kénnen erste Hinweise auf die Leis-

tungsfahigkeit geben. FiUr die puzzolanische Reaktivitat des calcinierten und des

amorphen Tons kann das Kalkbindevermogen als Indikator herangezogen werden.

Ein weiteres Indiz ist das Verhaltnis der auslaugbaren Silizium- und Aluminiumionen.

Das Kalkbindevermdgen wurde im Chapelle-Test bestimmt (11). Dazu reagiert ein
Gramm des calcinierten bzw. amorphen Tons mit zwei Gramm CaO in 250 g Wasser
bei 90 °C in einem Versuchszeitraum von 16 h. Als Ergebnis wird das vom Ton ge-
bundene Ca(OH), angegeben in ,mg*.

Die Silizium- und Aluminiumionen werden 20 Stunden lang in einer 10-%igen NaOH-
Ldsung mit einem Flussigkeit/Feststoff-Verhaltnis von 400 aus dem calcinierten bzw.
amorphen Ton ausgelaugt. Der Gehalt der beiden lonen im Eluat wird anschlieRend
mit Hilfe einer optischen Emissionsspektroskopie (ICP-OES) bestimmt (12).
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Die Ergebnisse der begleitenden Untersuchungen sind in Tabelle 5 fur drei Tempera-
turen aus dem interessierenden Temperaturbereich zusammengefasst. Die Werte
lassen die hochste Reaktivitat bei einer Temperatur von etwa 720 °C erwarten. Dies
deckt sich mit den anderen Untersuchungsergebnissen (8).

Tabelle 5: Ergebnisse begleitender Untersuchungen

Prifmethode Brenntemperatur
600 °C 720 °C 820 °C
Chapelle-Test | Ca(OH). -Gehalt | mg 452 547 475
ICP-OES Al-lonen mMol/g 1,91 2,37 0,77
Si-lonen mMol/g 3,53 4,88 2,07

2.2.8 Identifizieren eines optimalen Mischungsverhaltnisses aus calciniertem
und hochgebranntem Ton

Der calcinierte und der amorphe Ton unterscheiden sich nach den bisher vorliegen-
den Ergebnissen in erster Linie in der Geschwindigkeit des Festigkeitsanstiegs in
Kombination mit Zement. Dies wird unter anderem aus den Kurven in Bild 8 deutlich.
Darin sind die Aktivitatsindizes verschiedener Bindemittelkombinationen dargestellt.
Der Aktivitatsindex bezeichnet das Verhaltnis der Druckfestigkeit eines Moértels aus
einem Bindemittelgemisch zu einem Prifzeitpunkt im Verhaltnis zum gleichaltrigen
Referenzmortel. Die Kurven zeigen die Unterschiede flir einen Substitutionsanteil
von 20 % des Zementgewichts in Kombination mit einem CEM 42,5 R. Die Mi-
schung mit dem calcinierten Ton (CT5) Ubertrifft nach etwa 14 Tagen die Referenz.
Dieses Niveau erreicht der amorphe Ton (AT1) erst nach etwa 40 Tagen.
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Bild 8: Auswirkung verschiedener Mischungsverhaltnisse aus calciniertem und

amorphem Ton auf die Leistungsfahigkeit von Martel

Die Leistungsfahigkeit beider Tone wird offensichtlich im Vergleich mit der Kurve flr
die Mischung des Zements mit Glimmermehl. Dieser inerte Zusatzstoff wurde wegen
seiner dem gebrannten Ton sehr ahnlichen Kornform und -verteilung gewahit. Die
Kurve der Mortel mit Glimmermehl liegt bis zu einem Alter von 28 Tagen unterhalb
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von 70 %. Die Spanne zwischen dieser Kurve und denen mit den Tonen geht auf die
puzzolane Reaktivitat der gebrannten Tone zurtck.

In vielen Bereichen des Betonbaus wird eine mdglichst hohe Fruhfestigkeit ge-
wulnscht. Dem wird eher der calcinierte Ton gerecht. Unter 6kologischen Gesichts-
punkten ist ein mdglichst hoher Anteil des amorphen Tons anzustreben. Die Mi-
schung beider Tone liefert fir den verwendeten Zement bereits fir eine Mischung
CT : AT von 20 : 80 einen Aktivitatsindex von 100 % nach 28 Tagen und gleichzeitig
eine deutlich verbesserte Fruhfestigkeit.

Das Ziel einer spateren dkologischen Optimierung ist eine weitere Steigerung des
Anteils an amorphem Ton.

3 Phase ll: Entwicklung des Herstellverfahrens

3.1 Arbeitspaket 3: Entwicklung des Herstellverfahrens

3.1.1 Entwicklung eines Konzepts fiir die Eingangsprufung
Eine Reihe verschiedener Rohtone wurden mit Hilfe der Rontgenfluoreszenzanalyse
(RFA) untersucht. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt. Es waren
zwar geringe Unterschiede vorhanden, doch lie3en sich aus diesen Unterschieden
keine Ruckschlisse auf die spatere Leistungsfahigkeit ableiten.

Tabelle 6: Ergebnisse der Untersuchungen mittels Rontgenfluoresenzanalyse flr
verschiedene Tone

Proben- RT MAT KLO BUR TUN
bezeichnung
Oxide [%] [%] [%] [%] [%]

Na,O 0,33 0,36 0,18 0,47 0,24
MgO 2,41 3,05 1,05 2,99 1,83
Al,0Os 22,60 19,87 21,83 19,19 21,06
Si0; 50,45 49,54 49,08 51,89 49,46
P,0s 0,19 0,12 0,30 0,22 0,19
SO; 1,10 0,49 0,00 0,00 0,42
K,O 2,97 3,67 1,82 2,49 3,30
CaO 3,62 4,14 0,57 1,64 1,95
TiO, 1,04 0,95 2,25 1,23 1,11
Cr,03 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02
MnO 0,09 0,15 0,13 0,12 0,12
Fe,03 6,68 9,04 12,41 8,42 11,08
NiO 0,01 0,01 0,02 0,01 0,01
ZnO 0,02 0,02 0,01 0,01 0,12
SrO 0,03 0,02 0,01 0,02 0,02
BaO 0,04 0,04 0,09 0,05 0,04
Y, unkorrigiert 91,58 91,48 89,78 88,79 90,98

Die zuvor mittels RFA untersuchten Tone wurden zusatzlich mit Hilfe der Rontgendif-
fraktometrie (XRD) analysiert und nach Rietveld (13) auf Basis einer eigens ange-
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passten Datenbank ausgewertet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 7 dargestellt. Im
Gegensatz zu den Ergebnissen der RFA werden bei diesem Verfahren die Unter-
schiede zwischen den verschiedenen Tonen deutlicher. Fur die Leistungsfahigkeit in
zementaren Systemen sind hierbei in erster Linie die Tonminerale Kaolinit, Illit und
Chlorit von Bedeutung (3-8). Die mit der Rietveld-Methode berechneten Gehalte ge-
ben allerdings nur einen Teil der Wahrheit wieder. Sie kdnnen nicht die Zusammen-
setzung des als ,amorph® deklarierten Anteils erschlielen. In diesem subsummieren
sich sehr feine und damit rontgenamorphe Tonpartikel, die wesentlich zur Reaktivitat
der gebrannten Tone beitragen kénnen. Dennoch liefert die Verbindung aus XRD
und Rietveld-Analyse Hinweise fur die Brauchbarkeit der Tone, da sich der amorphe
Anteil vornehmlich aus den identifizierten Tonen zusammensetzt. Je hoher deren
Anteil, desto héher wird anteilig auch ihr Gehalt im amorphen Anteil sein.

Tabelle 7: Ergebnisse der Untersuchungen mittels Rontgendiffraktometrie fur ver-
schiedene Tone

Proben- RT MAT KLO BUR TUN
bezeichnung

Kristalle [°/o] [o/o] [o/o] [o/o] [o/o]
Quartz 18,8 15,3 24,9 31,6 16,8
Calcit 1,1 0,7 0,1
Kaolinit 9,7 5,7 7,8 10,0 9,0
it 5,8 6,8 3,1 2,5 6,0
Chlorit 2,4 6,3 1,0 1,7 3,2
Gips 2,0 1,1 0,9

Anhydrit 1,8

Orthoklas 0,2

Hematit 0,1
Rutil 0,6 0,2 0,3

Muskovit 6,0 26,7 18,7 26,7 8,2
Paragonit 4,7 4,3 4,5 4,3 22,0
Albit 1,5 3,3 0,2
Magnetit 0,2
Amorph 45,3 33,1 27,3 33,1 31,4
2, unkorrigiert 99,9 100,0 99,9 100,0 99,9

3.1.2 Entwicklung eines Konzepts fiir den Rohton-Transport zum Ofen

Diese Malinahme ist nur fur die Produktion des niedriggebrannten (calcinierten) Tons
erforderlich. Der Rohton wird wie Ublich am Grobbrecher angeliefert und dort mit der
bestehenden Einrichtung auf eine Korngréf3e von maximal 100 mm zerkleinert. Die-
ser Schritt ist weiterhin erforderlich, um auf die bestehenden Transportwege zurick-
greifen zu kdnnen. Das Material wird dann in der Rohtonlagerhalle in Halden abge-
setzt. Den entscheidenden Unterschied zur Produktion von Liapor-Blahton stellt der
nachste Transportschritt dar. Hier muss ein Bypass an der Tonmuhle und den Granu-
liertellern vorbei aufgebaut werden (Bild 9 links). Dieser Bypass wird durch eine Kette
von mehreren Forderbandern hergestellt. Der Materialstrom des letzten Forderban-
des in dieser Kette mundet unterhalb des Auslaufs des ersten Granuliertellers ein
(Bild 9 rechts). Ab dieser Ubergabestelle kann wieder die vorhandene Infrastruktur
genutzt werden.
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Bild 9: Bypass in der bestehende Anlage (links) und Anschldss“én den Zqu
hinter dem ersten Granulierteller (rechts)

Eine weitere Anderung ist am Zulauf zum Becherwerk erforderlich. In den groRtech-
nischen Versuchen kam es wiederholt dazu, dass die Becher aus der Flhrung
sprangen und dadurch das Becherwerk blockierte und kein Material mehr in den
Ofen aufgegeben werden konnte. Die Versuche mussten dann jeweils abgebrochen
und das Becherwerk wieder gerichtet werden. Als Ursache wurde eine sehr stark
einseitige Beladung der Becher und damit eine ausgepragt aul’ermittige Belastung
des Becherwerks festgestellt. Diese entsteht bei der Zufihrung des scholligen Mate-
rials (Bild 4) zum Becherwerk. Im Gegensatz zu den runden Liapor-Granalien verla-
gern sich die Rohtonbrocken aufgrund ihrer ungleichmaRigen Form nicht auf dem
Forderband im Vorlauf, sondern bleiben vornehmlich auf einer Seite liegen und fallen
dann exzentrisch in die Becher. Abhilfe konnte durch den Einbau einer Umlenk-
schaufel geschaffen werden (Bild 10). Der Materialstrom wird durch die Schaufel so
zentriert, dass der Lauf des Becherwerkes nicht mehr beeintrachtigt wird.
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Bild 10: Aufsicht auf den Zulauf zum Becherwerk mit provisorisch installierter Um-
lenkschaufel (rechts im Bild, mit Schraubzwingen arretiert)

3.1.3 Entwicklung eines Konzepts fiir das Brechen/Sichten

In den Versuchen reichte es aus, wenn der Rohton durch den vorhandenen Grob-
brecher zerkleinert wurde. Eine weitere Aufbereitung war vor dem Brennen nicht er-
forderlich. Nach dem Brennen konnte der calcinierte Ton ohne weiteres Vorbrechen
auf die Mlhle gegeben und gemahlen werden.

Der hochgebrannte Ton aus den verwertbaren Restmengen muss vor dem Mahlen
grundsatzlich nicht gebrochen werden, sofern eine ausreichende Menge auf die Wal-
ze aufgegeben wird. Im entstehenden Mahlbett kbnnen auch die vorhandenen Ku-
geln sicher gemahlen werden.

Der Mahlprozess kommt nur dann ohne einen Sichter aus, wenn die Anforderungen
an die erzeugte Kornverteilung nicht zu hoch sind. Durch einen Sichter kann die
Qualitat des Materials und die Leistungsfahigkeit der vorhandenen Muhle gesteigert
werden. Dies hatte einen deutlich positiven Einfluss auf die Wirtschaftlichkeit. Mit der
vorhandenen Mahl- und Sichtertechnik kann das gewlnschte Ziel nicht erreicht wer-
den.

3.1.4 Vorversuche fiir das Mahlen mit unterschiedlichen Miihlentypen

FUr die Mahlung wurden Versuche mit verschiedenen Muhlentypen durchgefihrt.
Den Ausgangspunkt bildete eine Walzenschisselmuhle, da diese der bestehenden
Situation in der Anlage in Pautzfeld entspricht. Hinzu kamen drei weitere Walzen-
schisselmuhlen und zwei Kugelmuhlen. Die mit den verschiedenen Muhlen erreich-
ten Kornverteilungen zeigt Bild 11 am Beispiel des calcinierten Tons (CT) und Bild 12
fur den amorphen Ton (AT). Die hochgebrannten Tone wurden grof3technisch nur mit
Walzenschusselmuihlen aufbereitet. Die abgebildeten Kornverteilungen wurden nass
mit einem Laser-Streulichtspektrometer Horiba LA-950 der Firma Retsch gemessen.
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Die mit der vorhandenen Mihle im Werk Pautzfeld (WM-PAU) erzeugten Kornvertei-
lungen sind sowohl flr den calcinierten Ton als auch fur den amorphen hochge-
brannten Ton deutlich grober als die Kornverteilungen, die mit anderen Mahlaggrega-
ten erzeugt wurden. Aus den Betonversuchen (Kapitel 4.1) wurde im Nachgang deut-
lich, dass ein dsp-Wert unter 15 ym anzustreben ist.
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3.1.5 Vorversuche fiir das Mahlkonzept (getrennt/zusammen Mahlen)

Der hochgebrannte und der calcinierte Ton weichen in mehreren Charakteristika
voneinander ab. Der erste Unterschied besteht in der unterschiedlichen Kornform.
Wahrend der hochgebrannte Ton noch aus vielen Kugeln besteht, ist der calcinierte
Ton vornehmlich plattig. Diese unterschiedliche Kornform fuhrt bei einer gemeinsa-
men Vermahlung zu einer Inhomogenitat. Als weiteres Argument gegen eine ge-
meinsame Vermahlung kommt die unterschiedliche Harte der beiden gebrannten To-
ne hinzu. Der hochgebrannte Ton lasst sich aufgrund seiner glasig-amorphen Struk-
tur schlechter mahlen und reichert sich bei einer gemeinsamen Vermahlung vermehrt
im groben Anteil an. Daraus resultiert in Summe eine ungunstigere Kornverteilung als
bei einer getrennten Vermahlung zu erzielen ware. Durch ein getrenntes Vermahlen
und ein nachfolgendes Mischen der beiden gebrannten Tone kann das beschriebene
Problem umgangen werden. Bild 13 zeigt am Beispiel der Mahlungen in einer Wal-
zenmduhle, wie gut die Kornverteilungen eines hochgebrannten Tons (AT1) und eines
calcinierten Tons (CT3) Ubereinstimmen kdnnen.

Ein wesentlicher Grund fur eine getrennte Vermahlung ist die Mdglichkeit, spater
Okologisch optimierte Mischungsverhaltnisse CT : AT mit einem mdglichst hohen AT-
Anteil anbieten zu kénnen (s. S. 19). Das Mischungsverhaltnis kann fir die jeweilige
Anwendung angepasst werden. Dieser mdglichen Flexibilitat sind naturlich praktische
Grenzen gesetzt.
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Bild 13: Vergleich der Kornverteilungen eines hochgebrannten (AT1) und eines
calcinierten Tons (CT3)

3.1.6 Begleitende Untersuchung der Kornverteilung/Oberflache/Reaktivitat

Die Optimierung der Brenntemperatur erfolgte mit dem Ziel, die Reaktionsfahigkeit
des calcinierten Tons zu erhdhen. Die gesteigerte Wirksamkeit wird bei sonst glei-
chem Rohtonmaterial Uber die unterschiedlich grof3e spezifische Oberflache erreicht.
Mit steigender spezifischer Oberflache kdnnen Si- und Al-lonen schneller in Lésung
gehen. Dies muss sich dann in einer hdheren Festigkeit widerspiegeln. Die spezifi-
sche Oberflache wird mit dem BET-Verfahren (14) bestimmt. Als Mal} fur die Reakti-
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vitat wird der Aktivitatsindex nach 28 Tagen aufgefuhrt. Der Referenzzement war ein
CEM 142,5 R mit einer Normdruckfestigkeit von 65 MPa nach 28 Tagen.

Bei den calcinierten Tonen weist CT1 eine hohere Oberflache auf als CT4. Dies geht
jedoch primar auf die unterschiedlichen Kornverteilungen zurick (vgl. Bild 11). Die
Unterschiede zwischen den beiden calcinierten Tonen und dem amorphen Ton beru-
hen nicht auf der Kornverteilung (vgl. Bild 11 und Bild 13). Durch das Brennen bei
hdéheren Temperaturen kommt es zu Versinterungsprozessen, wodurch die Oberfla-
che des amorphen Tons verringert wird.

Tabelle 8: Gegenuberstellung der Oberflachen und Reaktivitat zweier calcinierter
und eines amorphen Tons

CT4 CT1 AT
Brenntemperatur °C 750 850 1000
BET-Oberflache m°/g 4.4 5,5 1,4
Al-lonen w/w% 2,51 1,04 0,15
Si-lonen w/w% 3,47 2,43 0,79
Aktivitatsindex nach 28 d % 107,2 95,4 86,9

In der unteren Zeile der Tabelle 8 ist der Aktivitatsindex fur die drei gebrannten Tone
aufgefuhrt. Er bezeichnet das Verhaltnis der Festigkeit eines Mortels unter Verwen-
dung eines Bindemittelgemisches (hier: CEM | 42,5 R : CT bzw. AT = 80 : 20) zu ei-
nem Referenzmortel, der ausschliel3lich mit dem Zement hergestellt wurde. Aus dem
Vergleich der Aktivitatsindizes mit dem bezogenen Gehalt der in Lésung gegangenen
Al- und Si-lonen wird ein klarer Zusammenhang deutlich. Je mehr Al- und Si-lonen
freigesetzt werden konnen, desto mehr tragt der gebrannte Ton zur Festigkeit bei.
Dieser Einfluss Ubertrifft den Einfluss der Mahlfeinheit, wie der Vergleich der beiden
calcinierten Tone (Tabelle 8) belegt.
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Bild 14: Zusammenhang zwischen Aktivitatsindex und Loslichkeit der Al- und Si-
lonen

3.2 Arbeitspaket 4: Einkauf/Beschaffung (Make or Buy Analyse)

3.2.1 Entscheidung, was muss zugekauft werden, was kann selbst gefertigt
oder an bestehenden Anlagen modifiziert werden?

Die grofdtechnischen Versuche in der Anlage lieRen sich ohne groRere Umbauten

bewerkstelligen. Der zunachst nur provisorisch installierte Bypass kann mit eigenen

Mitteln zu einer festen Einrichtung in die bestehende Anlage integriert werden.

Anders sieht die Situation bei der Mihle aus. Das vorhandene Aggregat hat mehrere
Nachteile. Zunachst einmal ist die erreichbare Feinheit zu gering. Als vereinfachen-
des Kriterium kann der Durchgang bei 32 ym herangezogen werden. Die vorhandene
Muhle erreicht nur einen Durchgang von 70 — 85 %. (s. Bild 11 und Bild 12). Eine
Madglichkeit zur Steigerung des Durchgangs ist eine verringerte Frischgutaufgabe auf
die Mahle. Durch diese Malinahme wird die Leistung der Mihle drastisch reduziert
und so die Herstellkosten signifikant erhoht. Die nachste Option ist der Austausch
des vorhandenen statischen Sichters gegen einen dynamisch arbeitenden Sichter.
Diese Investition bringt zwar eine erhdhte Leistung, doch wird die Kapazitat weiterhin
durch die vorhandene Muhle begrenzt. Die beste Variante ist die Anschaffung einer
neuen Muhle. Das Mahlaggregat kann optimal an die Anforderungen hinsichtlich
Feinheit und Kapazitat angepasst werden. Es muss zugleich mit einem dynamischen
Sichter ausgestattet werden. Die Entscheidung flr die zu verwendende Mahltechnik
muss sich nicht nur an der zu erzielenden Kornverteilung orientieren, sondern wird
ganz entscheidend vom Verschleilwiderstand bestimmt. Insbesondere der hochge-
brannte Ton AT hat sich als sehr abrasiv erwiesen.
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Damit das bevorzugte Konzept der getrennten Vermahlung umgesetzt werden kann,
sind separate Silos sowie eine Misch- und Dosiereinrichtung zu installieren. Derartige
Einrichtungen stehen in der Anlage derzeit nicht zur Verfigung.

3.3 Arbeitspaket 5: Fertigung eigener Komponenten

Fir die Ausbildung des Materialbypasses konnte auf vorhandene Geratschaften zu-
ruckgegriffen werden. Fur die zunachst provisorisch montierte Umlenkschaufel (Bild
10) kann in der eigenen Schlosserei ein passendes Teil gebaut werden, dass bei der
Produktion von calciniertem Ton immer wieder eingesetzt werden kann.

Umbauten an der Muhle missen durch Fremdfirmen ausgefuhrt werden und kénnen
von den eigenen Monteuren begleitend unterstitzt werden.

3.4 Arbeitspaket 6: Entwicklung Steuerung und Regelung
Die Steuerung und Regelung des Bypasses wurde entwickelt und konnte in die vor-
handene Anlage integriert werden.

4 Phase lll: Betontechnologische Untersuchungen

4.1 Arbeitspaket 7: Betontechnologische Untersuchungen

4.1.1 Prifung auf betonschadliche Bestandteile

Durch den Brennprozess und die dabei gewahlten Mindesttemperatur von ca. 750 °C
enthielt weder der calcinierte noch der amorphe Ton organische Bestandteile, die
den Erhartungsprozess stéren kdonnten. Die Gluhverluste (Tabelle 9) liegen deutlich
unter der Grenze, die zum Beispiel im Rahmen bauaufsichtlicher Zulassungen flr
gebrannte Tone gefordert werden.

Tabelle 9: Gluhverluste nach DIN EN 196-2 (15)

CT AT

Glahverlust in M.-% 1,23 0,74

4.1.2 Sulfate, Chloride

Bei den chemischen Kennwerten sind die Chloride und Sulfate von Interesse. Sie
wurden nach DIN EN 196-2 (15) bestimmt (Tabelle 10). Der Gehalt an Chlorid ist un-
kritisch. Der Gehalt an Sulfat ist recht hoch und kénnte im Rahmen einer allgemeinen
bauaufsichtlichen Zulassung Probleme bereiten.

Tabelle 10: Gehalt an Chlorid und Sulfat nach DIN EN 196-2 (15)

CT AT
Chlorid in M.-% 0,01 0,01
Sulfat in M.-% 1,3 1,3

4.1.3 Frischbetonuntersuchung

Die gebrannten Tone haben eine sehr groRe Oberflache. Damit einher geht ein sehr
hoher Wasseranspruch nach Punkte (16), der etwa 50 % Uber dem der verwendeten
Zemente liegt (Tabelle 11). Aufgrund des hohen Wasseranspruchs muss Uberpruft
werden, wie sich das Ansteifverhalten mit der Zeit verandert (s. Kap. 4.1.5).
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Tabelle 11: Wasseranspruch calcinierter und amorpher Tone sowie verschiedener

Zemente
CEMI1 | CEMII/B-S | CEM II/A-LL
425R | 425R 325R | C11 | CTS | AT
Wasseranspruch in M.-% 23,4 25,7 24,3 36,4 | 36,7 | 35,8

4.1.4 Abbindeverhalten

Das Abbindeverhalten verschiedener calcinierter und amorpher Tone wurde nach
(17) ermittelt und mit dem als Referenz genutzten CEM | 42,5 R verglichen. Erstar-
rungsbeginn und Erstarrungsende waren mit einer Ausnahme gegenuber dem reinen
Zementleim etwas erhdht (Bild 15).
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Bild 15: Auswirkungen verschiedener calcinierter und amorpher Tone auf das

Abbindeverhalten eines CEM | 42,5 R
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4.1.5 Rheologische Eigenschaften

Wegen des hohen Wasseranspruchs der gebrannten Tone muissen fur die bauprakti-
sche Umsetzung die Auswirkungen auf die rheologischen Eigenschaften naher un-
tersucht werden. Ublicherweise wird bei Beton hierzu die Konsistenz betrachtet. Als
MaR fiir die Konsistenz wird hier das Ausbreitma® herangezogen. Die Anderung des
Ausbreitmales ist in Bild 16 fur die ersten 45 Minuten dargestellt. Es wurden zwei
Referenzmischungen mit unterschiedlichen Zementen hergestellt und jeweils mit Be-
tonen verglichen, deren Bindemittel aus einer Kombination Zement : calcinierter Ton
= 80 : 20 bestanden. Die Ausgangskonsistenz war zunachst bei den Betonen durch
den calcinierten Ton niedriger, was auf den hdheren Wasseranspruch zurlckzufuh-
ren ist. Eine Angleichung der Ausgangskonsistenz mit Hilfe von FlieBmittel wurde
bewusst nicht vorgenommen. Im weiteren Verlauf war der Konsistenzverlust der Be-
tone mit dem calcinierten Ton etwas geringer als bei den ausschlieRlich mit Zement
hergestellten Betonen.

Hohere Austauschraten von Zement gegen calcinierten Ton sollen zur Verbesserung
der Okobilanz umgesetzt werden. Die Auswirkung des hdheren Wasseranspruchs
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durch einen steigenden Gehalt an calciniertem Ton wurde in Mortelversuchen nach
DIN EN 196-1 (18) Uberpruft. Mit drei unterschiedlichen Zementen wurde dabei eine
annahrend lineare Abnahme der Ausgangskonsistenz mit steigendem Gehalt an cal-
ciniertem Ton festgestellt (Bild 16). Das Verhalten des Bindemittelgemisches aus
Zement und calciniertem Ton lasst sich demnach gut prognostizieren.

600
500
Cmae T ¢ o
T 400 O P——m=—=eeessoc=cooocC O---———-------_-__j
E
%)
©
€ 300
@
)
(7]
E
200
CEM II/A-LL 32,5 R : calcinierter Ton 100 : 0
CEM II/A-LL 32,5 R : calcinierter Ton 80 : 20
100 [
—&—CEM II/B-S 42,5 R : calcinierter Ton 100 : O
=O= CEM 1I/B-S 42,5 R : calcinierter Ton 80 : 20
0 | Il

0 15 30 45
Priifzeitpunkt [min]
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Bild 17: Auswirkung des Gehalts an calcinierten Ton auf die Konsistenz
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4.1.6 Festbetonuntersuchung

Fir die verschiedenen gebrannten Tone wurde die Festigkeitsentwicklung in der Re-
gel bis zu einem Alter von 90 Tagen untersucht. Durch die Optimierung der Brenn-
temperatur konnte im Laufe des Forschungsvorhabens die Leistungsfahigkeit der
calcinierten Tone als reaktiver Betonzusatzstoff deutlich gesteigert werden. Die Un-
terschiede verdeutlicht Bild 18. Zu Beginn des Projektes wurde die Festigkeit des
Referenzmortels nach 28 Tagen erreicht (CT1). Durch die Optimierung der Brenn-
temperatur ist dies nun bereits nach 14 Tagen der Fall (CT4/CT5). Gleichzeitig steigt
die nach 28 Tagen erreichte Festigkeit nochmals an. Beim amorphen Ton kann die
Leistungsfahigkeit durch eine optimierte (feinere) Mahlung erreicht werden. Hier ge-
lingt es, die Festigkeit des Referenzmortels nach 28 Tagen zu erreichen (AT1), wah-
rend zu Beginn des Forschungsvorhabens dieses erst nach etwa 6 Wochen gelang
(AT schwer/AT leicht).
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Bild 18: Vergleich der auf die 28-Tage-Festigkeit des Referenzmortels bezogenen
Prismendruckfestigkeitswerte von Morteln mit verschiedenen calcinierten
und amorphen Tonen

41.7 k-Wert

Die Leistungsfahigkeit der gebrannten Tone kann tber den k-Wert beschrieben wer-
den. Ein k-Wert von 1,0 besagt, dass der gebrannte Ton bei dem gewahlten Aus-
tauschverhaltnis den betreffenden Zement im Verhaltnis 1:1 ersetzen kann. Die
entsprechende Information kann aus der Darstellung des Aktivitatsindexes (Bild 19)
entnommen werden. Durch die Optimierung wird mit dem calcinierten Ton CT 5 fur
den CEM 1 42,5 R ein k-Wert von fast 1,1 erreicht.

Die Ergebnisse eroffnen die Mdglichkeit, den calcinierten und den amorphen Ton im
Verhaltnis 20 : 80 grofdtechnisch zu mischen und die im Forschungsantrag erhoffte
maximale Leistungsfahigkeit und zugleich die damit verbundene Energieeinsparung
tatsachlich zu erzielen.
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Bild 19: Vergleich der Aktivitatsindizes verschiedener calcinierter und amorpher
Tone

5 Phase IV: Kundenversuche

5.1 Arbeitspaket 8: Kundenversuche

5.1.1 Spritzbeton

Die Eignung von Liament sollte im Rahmen grof3technischer Versuche Uberprift
werden. In einem Versuch wurde die Eignung als Zusatzstoff im Spritzbeton unter-
sucht. Fur diese Betone wird eine mdglichst hohe Frihfestigkeit gefordert, weshalb
grundsatzlich nur ein calcinierter Ton in Frage kommt. Die Versuche erfolgten in Zu-
sammenarbeit mit dem Sudbayrischen Portland-Zementwerk Gebr. Wiesbock & Co.
KG, Rohrdorf und dem Institut fur Werkstoffe des Bauwesens der Universitat der
Bundeswehr Muinchen. Im Rohrdorfer Spritzstollen wurden ein flugaschehaltiger
Spritzbeton als Referenz und zwei Liament-haltige Spritzbetone zum Vergleich im
Trockenverfahren gespritzt. Der verwendete Spritzbeton fallt in die Kategorie J1 (19)
~opritzbeton J1 eignet sich fir den Auftrag von dinnen Lagen auf trockenem Unter-
grund. Es werden keine besonderen statischen Anforderungen in den ersten Stun-
den gestellt” (20). Ein Vorteil ist die geringe Staubentwicklung und der verminderte
Ruckprall. Die Ergebnisse der Frihfestigkeit zeigt Bild 20. Die beiden blauen Linien
LA und ,B“ grenzen den Bereich der Spritzbetonkategorie J1 ein. Die Ausgangsre-
zeptur (SB-FA-0128) basierte auf einem CEM II/A-S 42,5 R und besal} ein Verhaltnis
Zement : Flugasche von 0,78 : 0,22. Fur die erste Rezeptur mit calciniertem Ton (SB-
CT1-0129) wurde die Flugasche 1:1 ausgetauscht. In einem weiteren Versuch (SB-
CT2-0130) wurde das Verhaltnis etwas zugunsten des calcinierten Tons verschoben
(Zement : CT von 0,75 : 0,25.).
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Bild 20: Frihfestigkeiten der erzeugten Spritzbetone, Grenzlinien A und B span-

nen den Bereich J1 auf (21)

Anhand der Frihfestigkeiten kann der Spritzbeton nach der Substitution der Flug-
asche durch den calcinierten Ton CT weiterhin in die Spritzbetonkategorie J1 einge-
stuft werden. Die Fruhfestigkeitswerte des Flugasche-haltigen Spritzbetons bewegen
sich bis zum Prufzeitpunkt nach drei Stunden zwischen den Werten der CT-haltigen
Spritzbetone.

Die weitere Festigkeitsentwicklung der Spritzbetone zeigt Bild 21 bis zu einem Alter
von 90 Tagen. Die Festigkeitsentwicklung der CT-haltigen Spritzbetone verlauft bis
28 d langsamer als die der Referenz. Danach wird der Referenzspritzbeton zumin-
dest von einem CT-haltigen Beton uUbertroffen, wahrend der zweite (SB-CT2-0130)
keinen signifikanten Festigkeitszuwachs nach 7 Tagen aufweist und auf vergleichs-
weise niedrigem Niveau verharrt. Als Ursache fir die beobachtete geringe Festigkeit
der CT-haltigen Spritzbetone wird die nicht vorhandene Erfahrung der Spritzdisen-
fUhrers mit einem derartigen Zusatzstoff vermutet. Daher wurden die CT-haltigen
Spritzbetone mit zu wenig Wasser gespritzt und konnten ihre Leistungsfahigkeit nicht
entfalten. FlUr diese These spricht der marginale Festigkeitszuwachs der letzten
Spritzbetonrezeptur (SB-CT2-0130).

Ein wichtiger Aspekt fur die Versuche war die Frage der Dichtheit des Spritzbetonge-
fuges, die mit Hilfe der Wassereindringtiefe gepruft wurde. Dichte Spritzbetone wer-
den insbesondere dort bendtigt, wo der Spritzbeton ohne eine zwischenliegende Ab-
dichtung auf die Felswand aufgebracht wird und spater durch kalkreiches Bergwas-
ser die Gefahr eines Versinterns der Abflussleitungen besteht. Die beiden CT-
haltigen Spritzbetone schneiden bei dieser Prufung deutlich besser ab als die Refe-
renz (Bild 22) und erflllen die Anforderungen hinsichtlich der Dichtigkeit.
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Bild 21: Festigkeitsentwicklung der untersuchten Spritzbetone (21)
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Bild 22: Vergleich der mittleren Wassereindringtiefen (21)

5.1.2 Fertigteilwerk

Wegen der geringeren Frihfestigkeit ist der Einsatz in Fertigteilwerken zunachst auf
Anwendungen beschrankt, bei denen die Betonfertigteile nicht zu einem mdglichst
frihen Zeitpunkt Uber eine ausreichende Festigkeit verfligen missen, um sie aus der
Schalung herausheben zu kénnen. Diese Einschrankung gibt es zum Beispiel nicht
bei Betonwaren. Hier sind neben der Grinstandfestigkeit, der Anrechenbarkeit auf
den Bindemittelgehalt und eine moégliche Reduzierung des Zementanteils noch ande-
re Eigenschaften von Bedeutung. Dazu zahlte friher die Anforderung an die Druck-
festigkeit, die inzwischen durch Anforderungen an die Spaltzugfestigkeit abgelost
wurde (22). Die charakteristische Spaltzugfestigkeit darf danach nicht geringer sein
als 3,6 MPa und kein Einzelwert weniger als 2,9 MPa betragen.

Ein kleine Menge des optimierten gebrannten Tons wurde als 50 : 50 Gemisch
(CT : AT) von der Firma Herrmann, Eisenberg im Rahmen einer Versuchsreihe ein-
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gesetzt. Ziel der Versuche war es, flr das Ublicherweise eingesetzte Gesteinsmehl
eine wirtschaftliche Alternative zu finden. Drei Varianten der Bindemittelzusammen-
setzung wurden im Rahmen einer ersten Studie untersucht (Tabelle 12). Den gréften
Okologischen Vorteil liefert die Serie 2. Der Vergleich erfolgt auf der Basis der Anga-
ben zum Bedarf an nicht erneuerbarer Primarenergie aus dem Forschungsantrag
(23). Sie bringt gegentber der Ausgangsrezeptur (Serie 1) bereits teilweise eine Ver-
besserung der mechanischen Eigenschaften (s. Bild 23 und Bild 24). Mit der Serie 3
konnte insbesondere die wichtige Spaltzugfestigkeit deutlich erhéht werden. Bei die-
ser Serie ist der 6kologische Vorteil nicht so grol3 wie bei der Serie 2. Die vorhande-
ne Leistungsreserve (s. Bild 24) Iasst allerdings noch Raum fur weitere 6kologische
und 6konomische Optimierungsschritte.

Tabelle 12: Untersuchte Varianten der Bindemittelzusammensetzung

Serie
Bindemittelkomponente 1 2 3
CEM142,5R (ft) kg/m’ 318 224 270
Gesteinsmehl kg/m® 102 38 -
Gebrannter Ton kg/m® - 144 132
Nicht erneuerbare Primarenergie | MJ/t 1385 1136 1323

w
o

Druckfestigkeit [MPa]
=y
o

30
20
10
0 1
1 2 3
Serie
Bild 23: Druckfestigkeit der Versuche mit Betonpflastersteinen

35



Spaltzugfestigkeit [MPa]
w

1 2 3
Serie

Bild 24 Spaltzugfestigkeit der Versuche mit Betonpflastersteinen

6 Phase V: Projektabschluss

6.1 Arbeitspaket 9: Verfahrensoptimierung, technische Dokumentation
Aus den Kundenversuchen konnten zwei wesentliche Informationen fur die weitere
Optimierung mitgenommen werden. Zum Einen wird eine Steigerung der Fruhfestig-
keit vor allem in den ersten 24 Stunden gewulnscht, damit in Fertigteilwerken eine
Festigkeit erreicht wird, die fir das Abheben der Elemente aus der Schalung erfor-
derlich ist. Diese Steigerung kann nach den vorliegenden Ergebnissen nicht mehr
uber eine Optimierung der Brenntemperatur erreicht werden. Als Moglichkeit bietet
sich eine feinere Aufmahlung an, die allerdings mit deutlich héheren Kosten verbun-
den ist. Ob dieser Ansatz zielfuhrend ist, kann im Rahmen des Vorhabens nicht ab-
schlielend geklart werden.

Der zweite Optimierungsschritt betrifft eine weitere schrittweise Erhdhung des Anteils
an amorphem Ton. Diese MalRnahme ist aus dkologischer erwinscht, geht allerdings
einher mit einer geringeren Frihfestigkeit und steht damit dem zuvor genannten Op-
timierungsschritt entgegen. Es ist angesichts der vorliegenden Ergebnisse jedoch
durchaus moglich, dass sich gentigend Anwendungen finden lassen, fur die dieses
Okologisch optimierte Material interessant ist.

Die Verfahrensschritte, die dabei zur Optimierung der Prozessflihrung erforderlich
sind, konnten mit der vorliegenden Untersuchung identifiziert und dokumentiert wer-
den.

7 Fazit

Die verbesserte Prozessfuhrung, insbesondere die optimierte Brenntemperatur, hat
die Leistungsfahigkeit der calcinierten Tone deutlich gesteigert. Dies kommt in den
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verschiedenen Laborergebnissen und den Anwendungsbeispielen deutlich zum Aus-
druck. Zugleich wird es zukulnftig so moglich sein, die 6kologischen Vorteile (Sen-
kung des Bedarfs an nicht erneuerbarer Primarenergie) weiter auszubauen. Von sei-
nen Eigenschaften her bietet die Kombination aus amorphem und calciniertem Ton
eine 6kologisch und technisch interessante Alternative zu den derzeit am Markt etab-
lierten Betonzusatzstoffen.
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