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Manuel Neumaier, Florian Htiller, Daniel Jansen, Christina Kunzmann, Daniel Vollprecht

Materialcharakterisierung regionaler Sekundarrohstoffe
zur Entwicklung nachhaltiger Bindemittelsysteme fir
Betonfertigteile

Abstract: In dieser Masterarbeit wurde die mechanochemische Aktivierung regionaler Tone aus berg-
baulichen Reststoffstrémen untersucht und deren Eignung als klimafreundliche Zement- bzw. Kilin-
kerersatzstoffe hinsichtlich des Einflusses auf strukturelle, physikalische und reaktive Eigenschaften
bewertet. Die mechanochemische Aktivierung fiihrte zu einer deutlichen Verédnderung der Partikelei-
genschaften: Die spezifische BET-Oberflache wurde verringert und die KorngréBenverteilung in den
gréberen Bereich verschoben. Strukturelle Untersuchungen mittels Rietveld-Analyse belegten eine
erfolgreiche Amorphisierung der Kristallstruktur. Diese strukturellen Verdnderungen fiihrten zu einer
gesteigerten Reaktivitét der Tone, die sich in einer erhbhten Wérmeentwicklung widerspiegelten.
Gleichzeitig konnte die Wasseraufnahme signifikant reduziert und die Verarbeitbarkeit der Materi-
alien deutlich verbessert werden. In Mértelsystemen resultierte der Einsatz der mechanochemisch
aktivierten Tone in einer erh6hten Druckfestigkeit, womit die Eignung als Klinker- oder Zementsubs-
titut nachgewiesen wurde.

1 Einleitung

Die Herstellung von Betonfertigteilen stellt einen zentralen Bestandteil der modernen Bauindustrie dar. Um
die fiir eine effiziente Produktion erforderlichen hohen Friihfestigkeiten bei gleichzeitig verbesserter Verar-
beitbarkeit zu erreichen, kommen neben den lblichen Komponenten wie Sand, Zement und Gesteinskor-
nung zunehmend feine Zusatzstoffe wie Kalksteinmehl zum Einsatz (Bentz et al., 2017). Die Produktion
dieses hochwertigen Kalksteinmehls erfordert die Abtrennung von Verunreinigungen, wobei insbesondere
Mergel und Lehm als Nebenprodukte anfallen. Im Kalksteinbruch Wiesenhofen handelt es sich dabei tber-
wiegend um Verwitterungslehm, wahrend bei der Sandgewinnung zusétzlich groRe Mengen an Sedimen-
tationston entstehen. Diese Materialien finden derzeit keine wirtschaftliche Verwendung, sodass ihre Depo-
nierung mit erheblichen Kosten verbunden ist. In den vergangenen Jahren wurde die Nutzung von Tonen als
Zementersatzstoff durch thermische Aktivierung intensiv diskutiert, insbesondere bei Materialien mit hohem
Kaolinitgehalt (Overmann et al., 2024). Allerdings ist dieses Verfahren aufgrund des hohen Energiebedarfs,
der begrenzten Skalierbarkeit und des damit verbundenen CO,-Ausstofles 6kologisch und dkonomisch
herausfordernd. Eine vielversprechende Alternative stellt die mechanochemische Aktivierung dar, bei der
die Tone unter Einsatz hoher mechanischer Energie in Kugel- oder Ringmihlen vermahlen werden. Durch
die mechanochemische Aktivierung werden kristallin vorliegende Aluminosilikate teilamorphisiert, so dass
die Si- und Al-lonen fir die Hydratphasenbildung in Bindemittelsystemen zur Verfligung stehen und somit
zur Festigkeitsentwicklung beitragen (Baki et al., 2024). Gleichzeitig bewirkt das Aufbrechen der Schicht-
minerale eine veranderte Wasserverteilung im Gefiige, was sowohl die Verarbeitbarkeit als auch die Hyd-
ratationsprozesse positiv beeinflusst (Zhang et al., 2025). Diese Effekte erdffnen neue Perspektiven fur die
nachhaltige Nutzung bislang ungenutzter Nebenprodukte der Rohstoffgewinnung. Die vorliegende Arbeit
widmet sich der umfassenden Untersuchung dieser Potenziale. Im Fokus stehen die physikalische Parti-
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kelanalyse, die Bewertung der Verarbeitbarkeit sowie die Analyse der Festigkeitsentwicklung unter Einsatz
mechanochemisch aktivierter Tone. Ziel ist es, die Eignung dieser Materialien als Bestandteil innovativer
Bindemittelsysteme zu priifen und damit einen Beitrag zur Ressourcenschonung und Emissionsminderung
in der Bauindustrie zu leisten.

2  Methodik

2.1 Materialzusammensetzung

Zur vergleichenden Untersuchung wurden die Tonproben zunachst bis zur Massekonstanz getrocknet und
in einer Schlagkreuzmiihle desagglomeriert. Die chemische Zusammensetzung wurde an Pulverpresslin-
gen mittels Réntgenfluoreszenzanalyse (RFA, Rigaku Supermini 200) und die mineralogische Zusammen-
setzung an texturarmen Praparaten mittels Rontgenbeugung (XRD, Siemens AG D5000) und Auswertung
mittels Rietveld-Verfeinerung (BGMN) bestimmt.

2.2 Aktivierung

Anschlieend erfolgte die mechanochemische Aktivierung eines Teilvolumens mittels Planetenkugelmihle
(Fritsch Pulverisette 5) bei 450 min-' Giber 2 h mit 15 Wolframcarbid-Kugeln (20 mm Durchmesser). Um das
wahrend der Mahlung freigesetzte interkristalline Wasser zu entfernen, wurde die Probe nach der Halfte
der Mahldauer erneut getrocknet. Zum Vergleich wurde ein weiterer Teil der Tone bei 700 °C fir 30 min
kalziniert.

2.3 Verarbeitungseigenschaften

Mit den aktivierten Tonen sowie den Ausgangsproben wurden Mortelproben gemal DIN EN 196-1 her-
gestellt, wobei jeweils 20 % des Zements ersetzt wurde. An diesen Proben wurden mithilfe eines Rotati-
onsrheometers (Viskomat NT) sowie eines Hagermann-Trichters mit SetzflieBmalRplatte die rheologischen
Eigenschaften untersucht. Das SetzflieRmal wurde zu drei Zeitpunkten (5 min, 30 min, 60 min) nach Was-
serzugabe bestimmt. Parallel wurden mittels Rheometer die FlieRgrenze und die relative Viskositat ermittelt.

2.4 Physikalische Partikelanalyse

Die KorngréRRenverteilung wurde mittels Lasergranulometrie bestimmt. Zusatzlich wurde die spezifische
Oberflache nach der BET-Methode (3P Micro 300) ermittelt. Hierfir wurden die Proben eingewogen, bei
250 °C fur eine Stunde evakuiert und anschlieRend mit Stickstoff als Adsorbat analysiert.

2.5 Reaktivititsanalyse

Die puzzolanische Aktivitdt wurde durch den R3-Test und die isotherme Warmeflusskalorimetrie bewertet.
Die Warmeentwicklung wurde aufgezeichnet und zur Beurteilung der Reaktivitat herangezogen. Erganzend
wurde die Warmefreisetzung in einem Zementleimsystem bei 20 °C Uber 7 d gemessen. Erganzend wurden
Versuche im Mortelsystem durchgefiihrt, um die Wirkung der aktivierten Tone unter praxisnahen Bedingun-
gen zu bewerten. Hierbei wurden in einer firmeninternen Rezeptur jeweils 10 % und 20 % des Zements
durch die Tonproben ersetzt. Die Mortelproben wurden gemafl DIN EN 196-1 hergestellt und gelagert. Die
Biegezugfestigkeit der jeweiligen Mortelproben wurde im Dreipunktbiegeversuch bestimmt, die Druckfestig-
keit wurde an den verbleibenden Halbkérpern gepruft.
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3  Ergebnisse

3.1 Materialzusammensetzung

Die Elementaranalyse mittels RFA zeigt, dass die untersuchten Tonproben iberwiegend aus SiO, und Al,O3
bestehen, siehe Tabelle 1. Anteile nicht direkt erfassbarer Komponenten, insbesondere CO, und H,O, wur-
den unter der Bezeichnung ,Balance” zusammengefasst. Durch die erganzende mineralogische Analyse
mittels XRD konnten neben Quarz als Hauptkomponente verschiedene Schichtsilikate wie die tonminera-
logische Phasen lllit-Smektit, Kaolinit und weitere 2, 3 und 4Schichtsilikate identifiziert werden — Karbonati-
sche Phasen wie Calcit waren, insbesondere beim Verwitterungslehm, nur in geringen Mengen nachweis-
bar. Die durch die mechanochemische Aktivierung verwertbaren Tonminerale lllit-Smektit sowie Kaolinit sind
zu einem Anteil von 25-30 % in beiden Tonen vertreten.

Tabelle 1: Chemische Zusammensetzung der untersuchten Tonproben — Angaben in ma -%

Material SiO, |ALO, |Balance |FeO, |CaO K,O MgO | TiO, SO,
Verwitterungslehm 53,3 18,0 16,5 6,6 0,5 2,1 1,1 0,9 0,1
Sedimentationston 41,5 21,3 16,4 6,8 6,4 3,2 2,0 0,9 0,7

3.2 Verarbeitungseigenschaften

Die rheologische Untersuchung zeigt einen Anstieg des Drehmoments und damit einen Anstieg der Vis-
kositat fir Tone ohne Aktivierung aufgrund deren Wasseraufnahme aus der wassrigen Suspension, siehe
Abb. 1 links (blaue Messkurve). Bei Proben nach mechanischer Aktivierung bleibt die Viskositat und damit
die Verarbeitbarkeit des Mortels hingegen auf einem mit der Referenz vergleichbaren Niveau, was auf die
Amorphisierung der Tonminerale zurlckzufiihren ist, in deren Schichten sich nach der Aktivierung kein
Wasser mehr anlagern kann (rote Kurve).

00 ¢
|——Ausgangsmaterial
——hlechanochemisch Aktiviert i
Relerenz | o —_—
b

R e e S T G
Zeit nach Wasserzugabe / min

Abbildung 1: Vergleich der rheologischen Eigenschaften im Mértelsystem: Links der zeitliche Verlauf des
Drehmoments; mittig das SetzflieBmal3 unter Verwendung der Ausgangstone; rechts das SetzflieBmal3
bei Nutzung der mechanochemisch aktivierten Tone (Angaben in mm).

259



Manuel Neumaier, Florian Hiiller, Daniel Jansen, Christina Kunzmann, Daniel Vollprecht

3.3 Physikalische Partikelanalyse
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Abbildung 2: Korngréenverteilungen der untersuchten Tone abhéngig von ihrer Mahldauer:
links der Sedimentationston; rechts der Verwitterungslehm.

Die Auswertung der BET-Oberflache ergab eine Absenkung der aktiven Oberflache bei zunehmender Mahl-
dauer (Tab. 2). Die Mahlkérper erzeugen beim Aufprall geniigend Energie, um eine mechanisch induzierte
Sinterung zu realisieren. Gleichzeitig tendieren die Partikel durch Van der Waals Krafte Agglomerate zu
bilden (Tole et al., 2019).

Tabelle 2: BET-Oberfldche der beiden Tone abhéngig von der Mahldauer — Angaben in m%g

Material / Mahldauer Oh 1h 2h 4h 8h
Verwitterungslehm 38,0 26,0 15,3 10,9 9,1
Sedimentationston 36,2 41,7 32,5 13,2 9,0

3.4 Reaktivititsanalyse
Die Reaktivitatsanalyse zeigte nach 7 d eine um etwa 20 J/g,, .. ... erhohte Warmefreisetzung der me-
chanochemisch aktivierten Tone im Vergleich zur Ausgangsprobe. Diese Steigerung ist auf die partielle
Amorphisierung der Tonminerale zuriickzufihren, wodurch reaktive Aluminium und Silikatphasen leichter
verfligbar werden und eine verstarkte puzzolanische Reaktion beglinstigt wird.

Im Mértelsystem erreichte die Referenz ohne Zementersatz einen Wert von 72—-76 MPa nach 28 d. Bei
20 % Zementsubstitution lagen die mechanochemisch aktivierten Tone mit 72—74 MPa nahezu auf Refe-
renzniveau, wahrend kalzinierte Tone (65-70 MPa) und Ausgangstone (47-53 MPa) im Vergleich geringere
Festigkeiten aufwiesen.
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