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Abstract

Formélet med rapporten er at beskrive flyveaskes puzzolane reaktion, d.v.s. reaktion
med calciumhydroxid. Dette er sggt belyst ved eksperimentelle og teoretiske undersggel-
ser af hardereaktioner i cement/flyveaske-systemet.

Grundlaget for projektet er en hypotese om, at det kun er flyveaskes indhold af amorft
silikat og aluminat, der er reaktivt, at silikat reagerer p4 samme mide som mikrosilica,
samt at systemer bestdende af calciumhydroxid og h.h.v. silikat og aluminat kan angives
ved de i tabel 3.2.1 (5.20) og 3.3.1 (5.23) opstillede reaktionsligninger.

Der er udfgrt forsgg med tre pastatyper :
Cementpasta med v/c = 0.45.

Cement/flyveaske-pasta med samme udgangsporgsitet som for cementpasta og
30 % flyveaske (FA/Ce-vagtforhold = 0.30).

Calciumhydroxid/flyveaske-pasta med samme flydeegenskaber som cementpasta
og CH/FA-vegtforhold = 1.2.

Ved forsgg med disse pastatyper er flyveaskes rene puzzolane reaktion, cements reakti-
on og kombinationen af disse reaktioner studeret.

Forsggene har omfattet bestemmelse af pastaernes varmeudvikling under hydratisering
ved 40°C og kemisk svind ved 20°C, 30°C og 40°C. Det kemiske svind er malt ved
dilatometri, mens pastaernes varmeudvikling er mélt ved isotermkalorimetri.

For cement/flyveaske- og calciumhydroxid/flyveaske-pasta er vagtforholdet mellem
komponenterne varieret ved bestemmelse af kemisk svind ved 40°C - FA/Ce = 0.30,
0.45 og 0.60 og CH/FA = 1.2, 0.8 og 04.

Derudover er der udfgrt termogravimetrisk analyse (TGA) af velhydratiseret (ca. 80
dggn ved 40°C) cement/flyveaske- og calciumhydroxid/flyveaske-pasta samt bestemt
trykstyrke til forskellige tidsterminer for en calciumhydroxid/flyveaske-pasta.

Formadlet med forsggene har varet at bestemme forskellige hydratiseringsegenskaber for
flyveaske og derved f4 nogle indirekte mél for flyveaskes kemiske reaktion. Ved at
sammenligne de fundne resultater med teoretiske beregninger pé de opstillede reaktions-
ligninger er flyveaskes puzzolane reaktion forsggt angivet ved reaktionsligninger.

Det er fundet, at flyveaskes puzzolane reaktion fglger linezr kinetik ved beskrivelse med
dispersionsmodellen, og at cement/flyveaske-reaktionen tilsyneladende kan opfattes som
summen af to tidsmassigt forskudte reaktioner - en cement- og en flyveaskereaktion.
Endvidere er det konstateret, at flyveaskereaktionen er meget langsom, og dens akti-
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veringsenergi er bestemt til ca. 75 kJ/mol. Kemisk svind ved flyveaskes reaktion er
fundet til 10 - 19 ml/100 g flyveaske ved 40 - 20°C, mens den maksimale varmeudvik-
ling under reaktionen overslagsmessigt er skgnnet til 400 J/g flyveaske.

Resultaterne indikerer, at der ved flyveaskereaktionen dannes calciumsilikathydrater
samt andre hydrater, hvis sammensatning ikke er blevet bestemt i dette projekt. Det har
ikke pé baggrund af de fundne resultater veret muligt at beskrive flyveaskes puzzolane
reaktion direkte ved reaktionsligninger.
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1. Indledning

Flyveaske er et restprodukt, som dannes ved forbraending af kul i kraftverker. P.g.a.
flyveaskens puzzolane egenskab, d.v.s. evne til at reagere med calciumhydroxid, anven-
des den som erstatning for en del af cementen i beton. Erstatningen kan ske ved ind-
blanding dels under cementfremstillingen (flyveaskecement) og dels direkte ved beton-
fremstillingen. Karakteristisk for beton, hvortil flyveaske er tilsat, er bl.a. lavere frem-
stillingspris, bedre bearbejdelighed af den friske beton, hgjere slutstyrke, mindre perme-
abilitet og dermed gget modstand mod f.eks. chloridindtrangning i den hardnede beton.

I dag anvendes flyveaske i stor udstrakning i mange lande. I Danmark produceres al-
mindelig portlandcement ikke lengere. Den almindelige portlandcement er omdgbt til
standardcement og indeholder ca. 25 % flyveaske - regnet i veegtprocent af den samlede
mangde cement og flyveaske /2/.

Flyveaskes puzzolane reaktion i cement/flyveaske-systemer har optaget betonforskere
i mange 4r, men der er endnu langt til en tilbundsgiende forstdelse af reaktionsproces-
serne. Dette skyldes, at reaktionen er influeret af mange parametre, bl.a. reaktionstempe-
ratur, flyveaskes finhed og sammensatning, det tilgaengelige vand, pH-vardi og koncen-
tration af ioner i porevasken.

Ole Mejlhede Jensen beskrev i sit eksamensprojekt /1/ mikrosilicas puzzolane reaktion
pd baggrund af eksperimemtelle bestemmelser af cement/mikrosilica-systemers hydra-
tiseringsegenskaber og teoretiske beregninger pd calciumhydroxid/silikat-systemer, idet
mikrosilica hovedsagelig bestdr af amorft og dermed reaktivt silikat.

Da flyveaske normalt indeholder ca. 50 % amorft silikat, md det antages, at den samme
undersggelsesmetodik, som Mejlhede anvendte, ogsd kan anvendes ved beskrivelse af
flyveaskes puzzolane reaktion.

Med dette som udgangspunkt er det formdlet med nerverende projekt at foretage en
eksperimentel og teoretisk underspgelse af haerdereaktioner i cement/flyveaske-systemet
med henblik pd beskrivelse af flyveaskes puzzolane reaktion.
Der er udfgrt forspg med tre forskellige pastatyper :

Cementpasta

Cement/flyveaske-pasta
Calciumhydroxid/flyveaske-pasta

Ved forsgg med disse pastatyper kan flyveaskes rene puzzolane reaktion, cements
reaktion og kombinationen af disse reaktioner studeres.

1. Indledning 1






Flyveaskes Puzzolane Reaktion

Den kemiske reaktion i en pasta kan ikke bestemmes direkte, men ved at bestemme
hydratiseringsegenskaber for pastaen - f.eks. kemisk svind og varmeudvikling - fis nogle
indirekte mal for pastaens kemiske reaktion. Observeres en acceleration i udviklingen
af en pastas kemiske svind, betyder det, at pastaens kemiske reaktion er accelereret.

I det fglgende navnes kort de i projektet udfgrte forsgg.

Der bestemmes kemisk svind for pastaerne, d.v.s. volumenreduktion p.g.a. @ndring af
vands tilstandsform ved hydratisering. Pastaernes varmeudvikling under hydratiseringen
bestemmes ved isotermkalorimetri, mens deres styrke fastlegges ved trykprgveforsgg.
Endelig bestemmes pastaernes vagttab under opvarmning ved termogravimetrisk analyse
(TGA).

Den teoretiske del af projektet falder i to dele :

Fgrst en generel beskrivelse af flyveaske, opstilling af hypotese og opstilling af sand-
synlige reaktionsligninger i flyveaskesystemer pd baggrund af litteraturstudier.

Demast udfgres dels en bestemmelse af reaktionskinetikker ved modellering med dis-
persionsmodellen, og dels en sammenligning af eksperimentelle resultater fra kemisk
svind, varmeudvikling og TGA med teoretiske beregninger af de opstillede reaktionslig-
ningers kemiske svind, entalpizendring m.v. Sammenligningen foretages med henblik pd
angivelse af reaktionsligninger, der kan beskrive flyveaskes puzzolane reaktion.

1. Indledning 2
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2. Flyveaske og beton

2.0 Indledning

Det er forméilet med dette kapitel at forklare, hvad flyveaske er, hvorledes det er sam-
mensat, samt hvordan det indvirker pa den friske, herdnende og hardede beton. Hvor-
dan flyveaske fremstilles er ikke beskrevet i kapitlet, men i stedet vedlagt som appendix
- Appendix A.

2.1 Definition af puzzolan og flyveaske

Portlandcement, som man kender det i dag, er et forholdsvis nyt produkt, men allerede
de gamle romere under Kejser Augustus kendte til et lignende materiale. De brugte
fintformalet tegl eller vulkansk aske, som de bl.a. hentede i byen Pozzuoli. Nir de
blandede dette materiale med braendt eller lesket kalk og vand, fik de et bindemiddel,
der svarer til vores cementpasta.

Betegnelsen puzzolan, opkaldt efter byen, er siden blevet fallesbetegnelse for en lang
rekke finkornede og silikatholdige materialer, som opfgrer sig pd lignende vis.

DIF-anvisningen /3/ definerer et puzzolan pd fglgende méde :

" Ved puzzolan forstds kiselmateriale, der ikke i sig selv har bindemiddelkarakter, men
som i findelt form ved normale temperaturer vil reagere med calciumhydroxid og danne
sveert oplpselige produkter med bindemiddelegenskaber. "

Flyveaske, der egentlig er et affaldsprodukt fra de kulfyrede kraftvarker, anvendes som
tilsetning til cement og beton, idet en del af betonens normale indhold af portlandce-
ment erstattes med flyveaske. Derved opnis at betonens egenskaber forbedres, den bliver
billigere, og et affaldsproblem fjernes, idet kraftverkernes affaldsprodukt ikke lengere
skal deponeres med fare for miljget.

Flyveaske defineres i den danske norm DS-427 /4/ som :

"Den forbrandingsrest, som opsamles i kulstpvsfyrede kraftvarkers roggasfiltre. Flyve-
asken bestdr overvejende af jern- og aluminiumsholdige silikatglasser, der optraeder i
asken som kugleformede eller afrundede partikler fortrinsvis med en stgrrelse pd 0 - 1

1

mm.
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2.2 Kemisk og fysisk karakteristik af flyveaske

Flyveaskens kemiske og mineralogiske sammensatning afthenger i hgj grad af kultypen
og de driftforhold, der har hersket under forbrandingen, jvf. Appendix A. Da mar-
kedsprisen pd kul er meget varierende, vil de enkelte kulfyrede kraftvaerker bruge kul
fra forskellige steder i verden og ikke kun anvende kul, som stammer fra de nermeste
kulminer. Flyveaske bliver dermed et noget mere varierende produkt end f.eks. cement
og mikrosilica.

ASTM C 618-85 inddeler flyveasker i to klasser : C og F. I klasse C optreeder de flyve-
asker, som stammer fra forbrending af brunkul. Disse flyveasker er ikke kun i besid-
delse af puzzolane egenskaber, men p.g.a. et hgjt indhold af calciumoxid (CaO) er de
ogsé til en vis grad selv i stand til at hydratisere med vand.

Dette er i modsatning til klasse F flyveasker, som alene er i besiddelse af puzzolane
egenskaber. Klasse F flyveasker stammer fra forbreending af stenkul, og er den eneste
form for flyveaske, der genereres i Danmark.

2.2.1 Kemisk sammens&tning
Den typiske kemiske sammensatning af flyveaske i Danmark er angivet i tabel 2.2.1.

Den stammer fra /5/ og /8/ og er sammenholdt med de tilsvarende kemiske ASTM krav,
som de er angivet i /7/.

Bestanddele Flyveaske indhold (%) ASTM-krav klasse F (%)
$i0, 35 - 60 \f

AlL,O, 20 - 35 ¢ Sum min 70.0
Fe,0, 3-30 }

Ca0O 1-10 -

MgO 1-4 .

SO, 0-3 max 5.0

Na,O + K,0 1-8 max 1.5
Glgdetab 2-15 max 6.0
Fugtindhold - max 3.0

Tabel 2.2.1. Flyveaskes kemiske sammensctning 15/ og 18/ sammenholdt med ASTM
krav for kemisk sammensatning 17/.
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Det ses af tabel 2.2.1, at flyveaskes indhold af silikat (Si0,), aluminat (Al,0;) og ferrit
(Fe,0,) er stort i forhold til de andre bestanddele. Det er derfor disse komponenters
reaktioner, som dette projekt vil omhandle.

I tabel 2.2.1 er endvidere angivet glgdetab og fugtindhold. Glgdetabet svarer til den
uforbrendte kulandel /5/, mens fugtindholdet stammer fra oplagring og transport af fly-
veasken /9/.

Der skelnes imellem naturlige og industrielt fremstillede puzzolaner. Flyveaske er
industrielt fremstillet, men adskiller sig kun lidt fra de naturlige puzzolaner, jvf. figur
2.2.1. Bestanddelene er de samme som i cement og mikrosilica, men fordelingen af de
enkelte komponenter er anderledes. Iser indholdet af calciumoxid er meget hgjere i
cement end i puzzolaner, hvilket medfgrer, at cement er i stand til at hydratisere alene
ved tilsetning af vand, mens puzzolanerne yderligere kraver tilstedevarelse af calcium-
hydroxid (Ca(OH),).

~ Mikrosilica

- Naturlige Puzzolaner

Flyveasker

Ca0 ALO,

Portlandcementer

Figur 2.2.1. Ternaer afbildning af flyveaske, mikrosilica, naturlige puzzolaner og
portlandcements sammenscetning i Ca0-Si0,-AlL,O;-systemet 110/.

2.2.2 Mineralogisk sammens&tning

Flyveaske kan ifglge Fraay /6/ opdeles i fire mineralogiske grupper :
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1. Glasfasen :

Det er denne del af flyveasken, som reagerer med calciumhydroxid. Den be-
stir hovedsagelig af silikat og aluminat, men ogsé af andre stoffer som ferrit,
alkalier, calciumoxid.

2. Krystalfasen :

Fglgende krystalfaser findes normalt i flyveaske : Mullit med en komposi-
tion fra 3A1,0,2Si0, iil 2A1L,0,-5i0,, o-kvarts (Si0,), hematit (o-Fe,0,),
magnetit (Fe,O,), diopsit ((Ca,Mg,)-Si,0,), wollastonit (CaO-Si0,) og min-
dre rester af ikke fuldt omdannede lermineraler. Disse findes som separate
partikler eller indeholdt i glasfasen. Krystalfasen optreeder kun i partikler i
stgrrelsen 5 - 60 pm. Helmuth /7/ refererer fra en undersggelse, at der i
flyveaske kun findes fire krystalliske komponenter, som forefindes i betydeli-
ge mangder - kvarts, hematit, magnetit og mullit. Denne konklusion nér
Massazza ogsd frem til i sit indleeg /11/ ved Moskva Kongressen 1974. De
krystallinske komponenter har hverken hydrauliske eller puzzolane egenska-
ber.

3. Sekundere komponenter :

Udbrandt kul, frit kalk (Ca0), periclas (MgO), oplgselige metalsalte samt
Ca-, K-, og Na-sulfater.

4, Radioaktive stoffer

Det er glasfasen, som giver flyveaske dens puzzolane egenskaber /7/. En undersggelse
/1] af syv klasse F flyveasker viser, at glasfasen udggr mellem 71 - 88 vagtprocent
(wt %) af flyveasken. Dette svarer til et gennemsnitlig glasindhold i en klasse F
flyveaske pd 81 wt %. Komponenterne silikat, aluminat og ferrit indeholder ifglge
undersggelsen h.h.v. 86 wt %, 76 wt % og 70 wt % glasfase.

2.2.3 Morfologi og partikelstgrrelsesfordeling
Flyveaske er ikke et ensartet materiale, bdde materialet som helhed og de enkelte flyve-
aske partikler er inhomogene. Ifglge /7/ kan flyveaskepartiklerne opdeles i 8 typer, hvor

de 3 dominerende typer er kuglerunde glaspartikler med en karakteristisk partikel-
stgrrelse pd 0 - 200 pm.

2. Flyveaske og beton 6



Flyveaskes egenskaber
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Mikrosi(ica\‘ / Cement, / Mertelsand\ /
80 \/ v Ay
5 70 /
= / /
v 60 . / 7
2 5 / Ve
& Flyveaske
Q
9 a0
/
10 7/ /‘/ /
0 7 o
16 32 64 118 1/4 1/2 1+ 2 4 8 16 32 64 1/8 /4 12 1 2 4
b am b ym Le— mm Kornstorrelse

Figur2.2.2. Partikelstprrelsesfordeling for mikrosilica, flyveaske, cement og mgrtelsand
/181.

Resten af typerne er karakteriseret ved, at de er irregulere eller kantede, mere eller
mindre krystallinske og hovedsagelig har partikelstgrrelser imellem 10 og 500 pm.

De enkelte korn i flyveaske er lidt mindre end cementkorn. Deres stgrrelse er p mellem
0 - 1 mm. ASTM kravet til partikelstgrrelse er, at der hgjest md vare 34 % af partikler-
ne tilbage pd sigten efter en vadsigning pd en 45 pm sigte. Flyveaskes generelle parti-
kelstgrrelsesfordeling er vist i figur 2.2.2. Det ses, at flyveaske og cements partikelstgr-
relsesfordelinger stort set er ens.

2.2.4 Finhed

Flyveaske og andre puzzolaners finhed er af vasentlig betydning for deres puzzolane
egenskaber. Desverre bliver finheden bestemt ved forskellige malemetoder, som med-
fgrer forskellige og ikke sammenlignelige mal for finheden. En af de simpleste og bed-
ste méder er at bestemme den mangde, der enten er tilbageholdt eller har passeret en
bestemt sigtestgrrelse under fastlagte forhold. ASTM kravet m.h.t. denne type be- stem-
melsesmetode er allerede navnt 1 afsnit 2.2.3.

En anden metode er at bestemme den specifikke overflade, idet fine materialer har stor
specifik overflade. Specifik overflade er defineret som overfladeareal pr. masseenhed

/9/.

Den mest brugte méde til bestemmelse af et materiales specifikke overflade foregir
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v.h.a. Blaine apparatet /39/. Blaine overfladen for cement ligger typisk mellem 340 og
440 m*/kg /12/. P4 tilsvarende vis varierer finheden af flyveaske, men da flyveaske er
et vidt begreb, spreder Blaine overfladen sig over et endnu stgrre omride. Sdledes
angiver /7/ flyveasketyper, hvis Blaine finhed spender fra 240 m%kg til 600 m%/kg,
mens /9/ angiver, at Blaine finhed for almindelige flyveasker ligger i intervallet 250 -
550 m?/kg, og at der findes flyveasker med Blaine finhed si lavt som 180 m?%keg.

2.2.5 Densitet

Flyveaske har mindre partikeldensitet end cement. Densiteten ligger mellem 2000 og
2600 kg/m’ /7/ mod cementens 3050 til 3150 kg/m® /12/. Flyveaskes densitet varierer
meget, fordi de enkelte partikler er forskellige og i sig selv inhomogene. Variationen i
densiteten skyldes bl.a. partiklernes forskellige indhold af luftbobler og hulrum samt
mengder af jern og carbon. Fraay /6/ angiver, at densiteten f.eks. for amorf silikat er
ca. 2200 kg/m®, for mullit ca. 3150 kg/m® og for magnetit ca. 5200 kg/m®.

2.3 Reaktionsmekanismer i flyveaskesystemer

Flyveaske reagerer meget langsommere end bidde cement og mikrosilica. M.h.t. be-
tonstyrken kan flyveaskens bidrag fgrst iagttages efter nogle ugers forlgb /6/.

At flyveaskereaktionen er langsom til at starte skyldes, at flyveaske fgrst begynder at
reagere kemisk, ndr pH i porevasken er blevet tilstrakkelig hgj /6/ og /7/. Helmuth /7/
angiver pH-graenseverdien til 12.7, mens Fraay /6/ angiver den til 13.2. Den puzzolane
reaktion accelereres derefter med stigende pH-verdi.

Fraay /6/ har bl.a. ved porevandsudpresninger fra cementpasta fulgt udviklingen af pH
med tiden. Det viser sig, at pH i porevesken fgrst nir op pé sit hgjeste niveau efter ca.
14 dggn. Dette maksimum afhenger af cementtype og -mangde. I nyudstgbt cement-
pasta er pH typisk omkring 12 /6/.

Nér pH er hgj nok, nedbrydes glasstrukturen i flyveasken, og silikat- og aluminatbe-
standdelene tvinges ud i porevasken /6/. Sdledes vil SiOH, som ligger p4 silikatoverfla-
den oplgses i SiO" og H', og de efterladte partikeloverflader bliver derved negative.
Ca*, der stammer fra calciumhydroxidens oplgsning, adsorberes pd de negative over-
flader, mens alkalierne i partiklerne oplgses i porevasken /7/. Dette medfgrer et tyndt
amorft Si- og Al-holdigt lag pé partiklernes overflader, jvf. figur 2.3.1. Laget oplgses
gradvist i $i0,* og AlO,, som sammen med Ca?" danner et fast hydratiseringsprodukt
pé partikelkornene. Laget bygges skiftevis op og nedbrydes p.g.a. det osmotiske tryk,
sdledes at reaktionen fortsatter /7/.
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Figur 2.3.1. Skematisk optegning af reaktionsmekanismen for systemerne C,S-puzzolan

og C;A-puzzolan 17].

I starten haemmes flyveaskereaktioner i cement/flyveaske-systemet p.g.a. den hgje Ca?*-
koncentration samt et lag calciumhydroxid og CSH-gel, der stammer fra cementhydra-
tiseringen. /6/. Da aluminium diffunderer hurtigere igennem laget end silicium og
normalt kreever en hgjere Ca**-koncentration end silicium for at danne hydrater, betyder
det, at silikathydraterne dannes og aflejres umiddelbart i narheden af flyveaskepartik-
lerne, mens aluminathydraterne dannes og aflejres lengere borte /7/.

Hydratiseringen af klinkermineralerne C,S og C,A ved tilstedevarelse af puzzolaner
medfgrer mere komplekse reaktioner end reaktioner mellem portlandcement, flyveaske
og vand. Helmuth /7/ foreslir ogsd en mere kompliceret reaktionsmekanisme for den
puzzolane reaktion ved tilstedeverelse af C,S og C,A end ved reaktioner kun med
calciumhydroxid. Processerne er skematisk optegnet i figur 2.3.1.

2.4 Puzzolanaktivitet

Ved proportionering af flyveaskebeton opereres med en s&kaldt aktivitetsfaktor k for
puzzolaner, hvorved puzzolanernes styrkebidrag medregnes i den totale betonstyrke /2/.

2. Flyveaske og beton
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Flyveaskes aktivitetsfaktor for styrke kan for 28 dggns hardning ved 20°C regnes at
vaere 0.3 - 0.5 /8/.

Desverre er denne aktivitetsfaktor ikke konstant for samme flyveaske. Den varierer med
lagringsforholdene, lagringstiden og det aktuelle styrkeforlgb /2/.

De vigtigste faktorer, der bestemmer flyveaskens aktivitet er dens indhold af amorft sili-
kat og partiklernes finhed (specifikke overflade) /6/ og /7/.

Da silikat er den mangdemaessigt stgrste komponent i flyveaske og endvidere den mest
reaktive, virker det logisk, at desto mere amorft silikat flyveasken indeholder, desto stgr-
re bliver puzzolanaktiviteten. Det er ogsd forstdeligt, at overfladearealet har stor betyd-
ning, fordi reaktionsprodukterne satter sig pd overfladen af flyveaskepartiklerne, jvf.
afsnit 2.3. Desuden angriber den sterkt alkaliske porevaske den amorfe silikat. Derved
opstér puzzolaneffekten, idet jo stgrre overflade, der kan angribes desto stgrre virkning.

Men ogsd andre faktorer pdvirker puzzolanaktiviteten. I en blanding med en given ce-
menttype vil porevaskens pH spille en vasentlig rolle /6/, ligesom lagringsforhold og
lagringstid er meget vigtige /2/.

Det er vist, at den totale mangde silikat og aluminat er af stgrre betydning for flyve-
askens reaktivitet end reaktiviteten af selve glasfasen /7/.

Flyveaskens densitet spiller ogsd en vis rolle. Hgj densitet giver mindre virkning. Hgj
densitet skyldes et hgjt indhold af jern, typisk i form af ureaktivt hematit og magnetit,
og dermed et mindre indhold af reaktivt silikat og aluminat /7/.

Det lader til, at jern-indholdet i flyveaske har en negativ indvirkning pé puzzolanaktivi-
teten /7/.

Endelig har flyveaskens indhold af calciumoxid ogs8 indflydelse p4 puzzolanaktiviten.
I klasse F flyveasker, d.v.s. flyveasker med lavt calcium indhold, findes det meste af
calciummaengden i glasfasen pd nzr noget frit calciumoxid. Det er umiddelbart klart,
at glasfasens indhold af calcium har en positiv effekt pd flyveaskens reaktivitet.

Hvis flyveasken anvendes i beton med henblik pd udnyttelse af askens puzzolane egen-
skaber, kan det vare rimeligt at stille krav til flyveaskens sdkaldte puzzolanaktivitet -
ogsé kaldet puzzolanitet /5/. Denne evne er ikke en direkte milelig stgrrelse og afthanger
derfor af hvilken parameter, som benyttes til at karakterisere den med. Nogle af de mest
brugte parametre, der formuleres krav for, er indholdet af glasfase, det totale indhold af
silikat, aluminat og ferrit, sigterester og specifik overflade.
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2.5 Flyveaskes indvirkning p8 beton

Tilseetning af flyveaske vil pavirke sd vel den friske som den herdnede betons egen-
skaber.

2.5.1 Frisk beton

Normalt ved tilsetning af puzzolaner f.eks. mikrosilica til en betonblanding skal der
ogsé tilsettes stgrre maengder vand /1/. Dette skyldes, at tilsetning af de ofte mindre
puzzolanpartikler giver anledning til dannelse af en stgrre samlet partikeloverflade, som
skal daekkes af vand. Dette kaldes fillereffekten /1/, /2/ og [9/.

Flyveaske adskiller sig p4 dette omride fra andre puzzolaner, idet flyveasketilsetning
normalt gger betonblandingens bearbejdelighed /7/, sdledes at vandbehovet mindskes /6/,
/9/ og /40/. Vandreduktionen gges med stigende flyveaskefinhed og indhold af kuglerun-
de partikler /7/. Den typiske vandreduktion ligger omkring 5 - 10 % /2/.

Der kan vare flere grunde til flyveaskes gunstige indvirkning pd vandbehovet, bl.a. den
af Hedegérd /2/ omtalte "kuglelejeeffekt”, hvor flyveaskepartiklernes kuglerunde form
tilleegges stor betydning, idet friktionen mellem de mere kantede partikler nedsettes /6/
/9/ og /40/.

Denne effekt forklarer ogsd, hvorfor tilsetning af flyveaske kun gger betons bearbejde-
lighed indtil en vis grense, der ligger ved ca. 20 % erstatning af cement med flyveaske
16/ og [7]. Ifglge /1/ og /40/ skal forklaringen dog snarere sgges i en virkning svarende
til virkningen af vandreducerende stoffer.

Cement flokkulerer p.g.a. Van der Waalske kraefter. Plastificeringsstoffer neutraliserer
partiklernes overflade og forhindrer derved flokkulering, sdledes at en bedre dispergering
sikres. Flyveaskepartikler ophaver ligeledes de Van der Waalske krazfter. Dette sker,
fordi de negativt ladede flyveaskepartikler hafter sig til de positivt ladede cementpar-
tikler /7/.

Forklaring pd flyveaskes vandreducerende egenskaber skal nok findes som en kombi-
nation af disse forskellige effekter.

Som allerede navnt forbedres betons bearbejdelighed og dermed konsistens ved tilset-
ning af flyveaske. Derudover forbedres betons koheasion - den indre sammenhang gges -
og risiko for vandseparation mindskes, idet flyveaske virker som fint tilslag /2/ og /9/.

Luftindholdet i frisk beton uden flyveaske er ca. 3 % afh@ngig af cementfinhed, parti-
kelstgrrelsesfordeling og -form. Undersggelser viser, at luftindholdet i flyveaskebeton
er s lavt, at det er ngdvendigt at anvende luftindblandingsstoffer, hvis flyveaskebeton
skal veere frostbestandig /8/.
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Endvidere angiver /9/, at det plastiske svind formindskes ved indblanding af flyveaske
i beton, men ellers pavirkes svind og krybning ikke navnevardigt /9/.

2.5.2 Heaerdnende beton

I starten bidrager flyveaske kun til betons styrke ved sin fysiske tilstedeveerelse, da
flyveaske er at betragte som et fint tilslagsmateriale, der medfgrer bedre partikelpakning
/6/. Partikelpakningen forbedres, fordi flyveaskepartiklerne generelt er mindre end ce-
mentpartiklerne, og derfor er i stand til at fylde hulrum ud - fillereffekt. P4 samme méde
fungerer flyveaske og cement i fellesskab overfor traditionelle tilslagsmaterialer som
sand og sten.

Men ikke kun den bedre fysiske pakning af tilslag, cement og flyveaske har betydning
for, at flyveaskebetons styrke er hgjere end almindelig betons. Ogsd det formindskede
vandindhold, flyveaskens kemiske reaktioner og reaktionsprodukter spiller en rolle /6/.

Styrkebidraget p.g.a. det formindskede vandbehov skyldes fglgende: Nar vandbehovet
er mindre, kan vand/cement-forholdet (v/c-forholdet) nedsattes, uden at bearbejdelighed-
en af betonen forringes. Nedsattes v/c-forholdet, gges styrken.

Reaktionsprodukterne fra flyveaskes reaktion bidrager fgrst til den sene styrke af be-
tonen p.g.a. flyveaskes langsomme reaktion. Flyveaskepartiklernes tilstedevarelse med-
fgrer dog, at hastigheden af cementreaktionen forgges i de tidlige stadier af heerdningen,
fordi de sméi flyveaskepartikler fungerer som kim for cementens reaktionsprodukter /5/

og /9/.

Under hardning vil varmeudviklingen vare lidt mindre for flyveaskebeton end for
almindelig beton /5/.

De puzzolane reaktioner i flyveaskebeton, dvs reaktionerne mellem flyveaske og cal-
ciumhydroxid, er meget temperaturfglsomme, idet de forlgber hurtigere, jo hgjere haerd-
ningstemperaturen er /5/ og /9/. Ved normale haerdetemperaturer (10 - 20°C) vil de puz-
zolane reaktioner fgrst rigtigt bidrage til betonens styrke efter nogle uger (2 - 4). Dette
kan fremskyndes ved at anvende hgjere hardningstemperaturer /5/.

Beton svinder under haerdning bl.a. p.g.a. udtgrring. Ifglge /5/ er udtgrringssvindet for
flyveaskebeton mellem 10 og 20 % mindre end svindet for almindelig beton.

2.5.3 Herdnet beton

At beton bliver tettere og sterkere ved tilsetning af flyveaske, henger for en stor del

sammen med en reduktion af porgsiteten. Arsagen til den formindskede porgsitet ved
tilsetning af flyveaske er dels et mindre vandbehov og dels en bedre pakning af partiklerne.
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Normalt er flyveaskebeton sammensat og fremstillet, sdledes at den vil have en styr-
keudvikling, der i de fgrste 2 - 4 uger stort set svarer til styrkeudviklingen for alminde-
lig beton /5/. Derefter vil flyveaskebetonens styrke vokse mere.

Idet pakningen af materialerne er bedre i flyveaskebeton, og p.g.a. flyveaskens puzzo-
lane egenskaber bliver permeabiliteten mindre, d.v.s. vandtatheden stgrre.

Flyveaskebetons lavere permeabilitet medfgrer bedre modstand mod vaskeindtreengning.
Dette gger naturligvis betonens holdbarhed. Dertil kommer, at flyveaskens puzzolane
egenskaber medfgrer gget modstand mod visse former for kemiske angreb /5/. Der kan
nzvnes sulfatangreb (p.g.a. lavere permeabilitet og frit CaQ) /9/, syreangreb (mindre
calciumhydroxid) /9/, chloridindtrengning (lavere permeabilitet) /8/ og /9/, samt alkaliki-
selreaktioner /5/ og /9/.

Nir flyveaske anvendes i beton falder luftindholdet som navnt i afsnit 2.5.1. Hvis

flyveaskebeton skal vere frostbestandig, skal der anvendes luftindblandingsstoffer i en
mangde, som er 3 - 4 gange stgrre end ved almindelig beton /8/.
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3. Reaktionskemi

3.0 Indledning

Det er forméilet med dette kapitel, at beskrive de mulige reaktionsligninger og -produkter
i systemer indeholdende flyveaske samt at opstille en hypotese for det videre arbejde
med beskrivelse af flyveaskes puzzolane reaktion.

3.1 Portlandcements hydratisering

Da flyveaskes bestanddele stort set er de samme som cements og mikrosilicas, kan det
ikke undre, at flyveaskes reaktionsprodukter minder meget om disses produkter /13/.

Med dette for gje er det valgt at starte med en kort og staerkt forenklet beskrivelse af
portlandcements hydratisering.

Almindelig portlandcements hydratisering beskrives normalt ved at angive de forskellige
klinkermineralers reaktionsforlgb. De fire vigtigste klinkermineraler er kendt som C,S
(alit), C,S (belit), C;A (tricalciumaluminat) og C,AF (tetracalciumaluminatferrit). Klin-
kermineralernes reaktionsforlgb kan opgives pé fglgende mide, hvor cementkemiens be-
tegnelser er brugt (A = ALO,, C = CaO, CH = Ca(OH),, F = Fe,0,, H = H,0, S = Si0,
og S =80, :

2C,S + 6H — C,S,H, + 3CH Afwillit + Calciumhydroxid (3.1)
2C,S +4H —» CS,H, + CH Afwillit + Calciumhydroxid (3.2)
C,A + 6H — C,AH, Hydrogarnet (3.3)
C,A + 3CSH, + 25-26H — C,A(CS),H,,,, Ettringit (3.4)
C,A + CSH, + 10H — C,ACSH,, Monosulfat (3.5)
C,A + CH + 18H — C,AH,, (3.6)
C,AF + 2CH + 10H — C,AH; + C,FH; Hydrogarnet 3.7

Tabel 3.1.1. Reaktionsligninger til beskrivelse af almindelig portlandcements hydratise
ring.
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Ud for hver reaktionsligning er anfgrt den mineralogiske betegnelse p4 de dannede reak-
tionsprodukter.

Reaktionsligningerne (3.1) - (3.7) skal dog tages med et vist forbehold, da kendskabet
til klinkermineralernes hydratisering, specielt de aluminat- og ferritholdige er noget
mangelfuldt.

Ved reaktionen mellem cement og vand omdannes klinkermineralerne til calciumhydro-
xid (Ca(OH),) og nye komplekse forbindelser dannes, blandt hvilke de vasentligste er
calciumsilikathydrater - angivet i (3.1) og (3.2). Deres sammensatning er nart beslagtet
med et naturligt forekommende mineral tobermorit, hvorfor betegnelsen tobermorit-gel
hyp- pigt anvendes for disse hydrater. Produkterne kaldes ogsd CSH-I eller II, hvor I
indikerer lav krystallisationgrad og en tobermorit lignende struktur med C/S (molar)
mellem 0.8 og 1.5, mens II indikerer en fiberstruktur med C/S (molar) mellem 1.5 og
2 /15/.

Reaktion (3.4) og (3.5) foregdr ved tilstedevarelse af gibs. Nir gipsen er opbrugt -
hvilket i cementblandingen almindeligvis sker indenfor de fgrste 24 timer - starter reak-
tion (3.3). Derudover er ettringit ikke stabil og konverteres efterhdnden til monosulfat.

Som det ses af (3.4), er der forskellige angivelser af, hvor mange hydrogenatomer et-
tringit indeholder - 31 eller 32. Freiesleben /14/, Lea /15/ og Mcedlov-Petrosjan /16/ an-
giver 31, mens Helmuth /7/ og Massazza /11/ angiver 32. Taylor /17/ angiver 31-32.
Dette er valgt i denne rapport.

Ligesom tobermorit-gelen bestdr af calciumsilikathydrater med forskellig sammen-
saetning, kaldes calciumsulfataluminathydraterne AFm (analogt til monosulfat) og AFt
(analoget til trisulfat i ettringit). Endvidere tilhgrer reaktionsprodukterne i (3.3) og (3.7)
hydrogarnetserien, hvor SiO,* i grossularit (C,AS,) er erstattet med 40H, og ALO,
eventuelt med Fe,O,.

Ifplge /17/ er der uenighed blandt forskerne, om reaktionsprodukterne fra (3.3) og (3.6)
optreeder samtidig, samt om der dannes andre produkter s& som C,AHg, CAH,y, C,AH,,
og C,A,H,. Taylor /17/ konkluderer dog ud fra sine undersggelser, at det mest sandsyn-
lige er, at begge produkter optreeder samtidig i pastaen, at C,AH;, CAH,, og C,AH,; er
ustabile ved almindelige temperaturer, at disse omdannes til hydrogarnet, og at C,A;H,
kun dannes ved specielle forhold.

Derudover angiver Nikushchenko /20/, at C,AH,, er ustabilt ved 25°C, samt at CAH,,
kun eksisterer under 22°C.

Freiesleben /14/, Lea /15/ og /8/ angiver, at C;A via forskellige mellemprodukter om-
dannes til det stabile slutprodukt hydrogarnet, og at (3.3) derfor er grundligningen.

Hydratiseringsreaktionerne for C,AF er i mange henseender analoge med de under C;A
omtalte /14/. Derfor omtales kun dannelsen af de stabile slutprodukter. Slutprodukterne
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angives af /8/, /14/ og /15/ som i (2.7), mens /7/ angiver C,AFH,,. Endeligt skal det
navnes, at der ved hydratisering af aluminatcement dannes gibbsit (AH,) /15/ og /17/.

Reaktionen af C,S er af vaesentlig betydning for cementpastas styrkeudvikling, specielt
i den tidlige fase. Varmeudvikling p.g.a. reaktionen mellem C,S og vand er moderat -
ca. 500 kJ/kg.

Ved fuldstendig hydratisering af C,S udvikles der en varmemangde pé ca. 260 kl/kg.
Klinkermineralet C,S har séledes en lav varmeudvikling og reagerer langsomt. Dette
betyder, at C,S fgrst fir betydning for de sene styrker.

Reaktionen mellem C,A og vand er meget hurtig, hvilket medfgrer, at cementpastaen
stgrkner i lgbet af f4 minutter. For at forsinke denne reaktion indmales gips i cementen.
Varmeudviklingen ved hydratisering af C,A er stor - ca. 870 kJ/kg. C;A bidrager i for-
hold til de tre andre klinkermineraler kun begraenset til cementpastas styrkeudvikling.

Reaktionen af C,AF medfgrer en moderat varmeudvikling pé ca. 420 kJ/kg. Dette indi-
kerer en langsommere reaktion end C,A. C,AF bidrager ligesom C;A kun begranset til
cementpastas styrkeudvikling.

3.2 Puzzolane reaktioner

P4 samme méde som cement hydratiserer, vil flyveaske reagere med calciumhydroxid
og danne faste reaktionsprodukter /7/ og /13/.

I afsnit 2.2.1 blev det naevnt, at dette projekt hovedsagelig omhandler calciumhydroxids
reaktion med de dominerende bestanddele i flyveaske - silikat, aluminat og ferrit.

En del forskere /7/, /15/ og /17/ er enige om, at komponenten ferrit m.h.t. den puzzolane
reaktion er meget svag aktiv, og at reaktioner mellem puzzolaner og calciumhydroxid
medfgrer calciumsilikat- og calciumaluminathydrater.

Lea /15/ har fundet, at der med tiden sker en stigning i mangden af oplgst silikat og
aluminat i calciumhydroxid/puzzolan-blandinger, som indikerer, at disse puzzolankompo-
nenter har reageret med calciumhydroxid. Samtidig er det fundet, at mangden af oplgst
ferrit kun har &ndret sig lidt.

Helmuth /7/ angiver dels det samme som /15/ og dels, at flyveaskes indhold af ferrit i
glasfasen reagerer med calciumhydroxid. Alle observationer kan meget vel vere rigtige,
idet der er meget lidt ferrit i glasfasen, og eventuelt jern i glasfasen s@nker flyveaskens
reaktivitet. Flyveaskers indhold af jern er hovedsagelig bundet i de ureaktive krystaller
hematit og magnetit.

Den amorfe ferrit, som trods alt reagerer med calciumhydroxid, danner produkter, der
svarer til produkterne fra aluminats reaktion /15/.
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P4 grundlag af ovenstdende og fordi flyveaskes indhold af ferrit er lille i forhold til
indholdet af silikat og aluminat, md det vere rimeligt, at antage at ferrits reaktion med
calciumhydroxid er uvasentlig i forhold til silikats og aluminats reaktioner.

3.2.1 Calciumhydroxid/flyveaske-systemet

Som allerede naevnt kendes cements hydratiseringsprodukter ikke fuldstaendigt. Dette
gelder ogsé for flyveaskes reaktionsprodukter. Det ligger dog fast, at der dannes et cal-
ciumsilikathydratbindemiddel ud fra det reaktive silikat i flyveasken /7/, /11/ og /15/.

Bindemidlet kan karakteriseres ved :
xCH + yS + zH - CSH,,, CSH-I (3.8)

Hvor cementkemiens almindelige betegnelser er anvendt. CS H, , , er et calciumsilikat-
hydrat, hvor molforholdet mellem de enkelte komponenter er ukendt. Adskillige studier
/7] af calciumhydroxid/puzzolan-systemer indikerer, at C,S,H, ,, er af type CSH-I, jvf.
afsnit 3.1.

Foruden calciumsilikathydraterne dannes der en mengde forskellige hydrater inde-
holdende aluminat. Der skal nevnes C,AH, /17/, C,AH,,, C,AH,, /11/, hydrogarnet /7/,
gehlenit (C,ASHy), ettringit og monosulfat /7/ og /10/. Taylor /17/ angiver, at dannelsen
af C,AH, hovedsagelig er C,AH,, og C,AH,,.

C,AH, dannes pd fglgende generelle méde :
4CH + A + (x-4)H — C,AH, (3.9)

Hydrogarnet dannes i calciumhydroxid/flyveaske-systemet ud fra nedenstiende grund-
ligning :

3CH + A + 3H - C,AH, Hydrogarnet (3.10)

Ifplge Roberts /18/ er hydrogarnet ustabilt under 20°C og stabilt ved temperaturer mel-
lem 25 - 225°C. Mcedlov-Petrosjan /16/ og Ramachandran /19/ angiver, at hydrogarnet
er stabilt h.h.v. ved temperaturer indtil 215°C og over 35°C.

Bade /7/, /11/ og /17/ konkluderer, at de dominerende reaktionsprokukter i calcium-
hydroxid/puzzolan-blandinger er CSH-I og gehlenit, som kan beskrives ved nedenstden-
de reaktionsligning /7/ :

3CH + A +2S + zH — CSH,  + C,ASH;  CSH-I + Gehlenit (3.11)
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Dannelsen af gehlenit alene kan beskrives pd fglgende méide :
2CH+ A + S + 6H — C,ASH;, Gehlenit (3.12)

Ettringit- og monosulfatdannelsen kraever tilstedevarelsen af SO, (S). Ifglge /11/ kan
ettringit dannes i calciumhydroxid/flyveaske-blandinger, blot flyveasken indeholder SO,.
Klasse F flyveasker indeholder normalt O - 3 % SO,, og ASTM kravet er max. 5 % SO,.
Dannelsen af de to reaktionsprodukter kan beskrives séledes :

6CH + A + 35S + 25-26H — C,A(CS);H,,,, Ettringit (3.13)
4CH + A + § + 8H — C,ACSH,, Monosulfat (3.14)
Som allerede navnt er ettringit ustabilt og omdannes med tiden til monosulfat /7/.

Endvidere naevnes gibbsit (AH,) /18/ som muligt reaktionsprokukt i Ca0O-Al,0,-H,0O-
systemer.

Det skal nazvnes, at reaktionsprodukternes struktur og sammensatning er meget af-
hangig af temperaturen, af glasfasens sammensatning og af porevaskens koncentra-
tioner af de forskellige komponenter /17/.

3.2.2 Cement/flyveaske-systemet

Cementhydratiseringen og de puzzolane reaktioner i cement/flyveaske-blandinger pé-
virker hinanden, men ifglge /7/ og /15/ er reaktionsprodukterne stort set de samme, som
dannes ved portlandcements hydratisering, d.v.s. calciumsilikathydrater, calciumhydro-
xid, C,AH,, ettringit, monosulfat og hydrogarnet.

Disse reaktionsprodukters dannelse i cementpasta er angivet ved reaktionsligningerne
(3.1) - (3.7) i afsnit 3.1. Dannelsen af calciumsilikat- og calciumaluminathydraterne i

calciumhydroxid/flyveaske-systemet er omtalt i afsnit 3.2.1 sammen med dannelsen af
gehlenit, ettringit, monosulfat, hydrogarnet og gibbsit.

3.2.3 Calciumhydroxid/silika-systemet

Dette afsnit er i vaesentlige traek et uddrag fra Mejlhedes gennemgang af calciumhydro-
xid/mikrosilica-systemet i sit eksamensprojekt /1/ udfgrt ved LBM 1 1990.

Ifglge /17/ eksisterer der i CaO-Si0,-H,0-systemet 17 forskellige kendte krystallinske
calciumsilikathydrater. Disse er optegnet i figur 3.2.1.

3. Reaktionskemi 18



Reaktioner

HO

Osilicate hydrate
CSitty

¥-C1S hydrate
CeS3ty (1)

oCakio-chondrodite

Sio, a-CS G5 G CoS GO
B-CS  Kikhoanite a, o
Rackinite ﬂ' }:

Figur 3.2.1. CSH-mineraler i terncer afbildning efter 117].

I figur 3.2.1 er CSH-I opfgrt som 14 A tobermorit, hvilket er identisk med mineralet
plombierit, mens CSH-II er opfgrt som mineralet afwillit. Endvidere er 9 A tobermorit
og riversideit identiske. Tobermorit, plombierit og riversideit betegnes samlet som
tobermoritgruppen. I det hele taget er mineralbetegnelserne rige pa synonymer, f.eks.
er C,SH (B), C,S B-hydrat og dicalciumsilikathydrat (IT) identiske med hillebrandit /1/.

Ifplge /1/ kan det principielle reaktionsforlgb ved mikrosilicas puzzolane reaktion kort
beskrives som oplgsning af calciumhydroxid til Ca® og OH; og silikat til orthokiselsyre
(H,S10,). Det skal bemzrkes, at en hgj pH-veerdi fremmer protolysen af orthokiselsyren
og dermed oplgsning af Si0,. Dette stemmer overens med Fraays /6/ og Helmuths /7/
angivelser omkring silikats reaktionsmekanismer i flyveaske, jvf. afsnit 2.3. Derefter
bindes Ca®* og OH' ved kemisorption til orthokiselsyren, hvorved der dannes CSH-
mineraler.

Mejlhede /1/ har som sagt undersggt calciumhydroxid/mikrosilica-systemet. Da mikrosi-

lica stort set kun indeholder en bestanddel nemlig silikat, md systemerne calcium-
hydroxid/mikrosilica og calciumhydroxid/silikat antages at reagere ens.
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En omfattende gennemgang af termodynamik i silikatsystemer foretaget af Mcedlov-Pe-
trosjan /16/ er udmundet i 9 forskellige mulige reaktionsprocesser i calciumhydro-
xid/silikat-systemet :

5Ca(OH),+6Si0,+5.5H,0 — 2.5(Ca0-Si0O,-1.17H,0)+3.55i0,+7.575H,0  (3.15)
5Ca(OH),+6Si0,+5.5H,0 — 1.67(3Ca0-Si0,3H,0)+2.675i0,+5.5H,0 - (3.16)

5Ca(OH),+65i0,+5.5H,0 — 1.25(4Ca038i0,1.5H,0)+2.255i0,+8.625H,0  (3.17)

5Ca(OH),+65i0,+5.5H,0 —» 0.83(6Ca0 6810, H,0)+Si0,+9.67H,0 (3.18)
5Ca(OH),+68i0,+5.5H,0 — 5Ca06Si0,3H,0+7.5H,0 (3.19)
5Ca(OH),+68i0,+5.5H,0 — 5Ca06Si0,5.5H,0+5H,0 (3.20)
5Ca(OH),+65i0,+5.5H,0 — 5Ca038i0,10.5H,0 (3.21)

5Ca(OH),+65i0,+5.5H,0 — 2(2Ca038i0,2.5H,0)+Ca(OH),+4.5H,0  (3.22)
5Ca(OH),+6Si0,+5.5H,0 — 3(Ca025i0,2.5H,0)+2Ca(OH),+2.5H,0  (3.23)

Samles komponenterne og normaliseres ligningerne m.h.t. SiO, fis de i tabel 3.2.1
angivne reaktionsligninger.

2CH + S - C,SH, ;, + 0.83H Hillebrandit (3.15)
1.5CH + S — 0.5C,S,H, Afwillit (3.16)
1.33CH + S — 0.33C,S,H, ; + 0.83H Foshagit (3.17)
CH + S — 0.17C,S,H + 0.83H Xonolit (3.18)
0.83CH + S — 0.17C,S¢H, + 0.33H Riversideit (3.19)
0.83CH + S + 0.08H — 0.17C,S,H; Tobermorit (3.20)
0.83CH + S + 0.92H — 0.17C5S¢H,, 5 Plombierit (3.21)
0.67CH + S + 0.17H — 0.33C,S;H, 5 Gyrolit (3.22)
0.5CH + S + 0.5H —> 0.5CS,H, Okenit (3.23)

Tabel 3.2.1. Reaktionsligninger i calciumhydroxid/silikat-systemet efter 11/
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Der er anvendt de almindelige cementkemiske betegnelser, og ud for hver reaktions-
ligning er anfgrt den mineralogiske betegnelse pd det dannede calciumsilikathydrat /1/.

Bemark at mineralernes sammensatning i figur 3.2.1 og tabel 3.2.1 ikke er helt ens.
Dette skyldes, at de er delvis udefinerbare, d.v.s. den stgkiometriske formel ikke kan
angives eksakt /1/.

Hvilke reaktionsligninger, der er dominerende i et system, afhenger af mange forskel-
lige faktorer : Temperatur, tryk, tid, komponenternes fasetilstand samt koncentration og
mangde af reaktanter.

Ud fra undersggelser af dekomponerings- og dannelsestemperatur, forholdene mellem
calciumoxid og h.h.v. silikat og vand, kemisk svind, varmeudvikling og trykstyrke for
systemerne cement-vand, cement/mikrosilica-vand og calciumhydroxid/mikrosilica-vand
fandt Mejlhede /1/, at den bedste beskrivelse af mikrosilicas puzzolane reaktion er
fglgende tilnermede reaktionsligning :

1.2CH + S — 0.25C,S,H, + 0.09C,S¢H; 5 (3.24)
(afwillit) (tobermorit)

Mejlhede /1/ har ved undersggelserne antaget, at mikrosilica kun indeholder amorft
silikat. Den anvendte mikrosilica i projektet indeholdt 92 % amorft silikat /1/.

3.2.4 Calciumhydroxid/aluminat-systemet

I modsatning til calciumhydroxid/silikat-systemet har calciumhydroxid/aluminat-syste-
met ikke haft forskernes store interesse, og der vides derfor ikke meget om systemets
reaktioner.

Fra flere kilder /7/ og /15/ fis dog den opfattelse, at produkterne fra cements hydra-
tisering og puzzolaners reaktion med calciumhydroxid minder meget om hinanden.
Antages dette at veere rigtigt, kan man ved at studere reaktionsprodukter indeholdende
aluminat, dels i cement-systemer /15/, /17/ og /18/, dels i calciumhydroxid/aluminat -
systemer /16/ og /20/ og dels i systemer indeholdende puzzolaner /7/ og /11/, finde
fglgende 5 mulige grundligninger til beskrivelse af reaktionsprodukterne fra reaktionen
mellem calciumhydroxid og flyveaskes aluminat :

3CH + A + 3H — C,AH; Hydrogarnet (3.25)
4CH + A + 15H — C,AH,, (3.26)
4CH+ A + 9H — C,AH,,4 Hydrocalumit 3.27)
2CH + A + 6H — C,AH, (3.28)
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CH + A + 9H — CAH,, (3.29)

Tabel 3.2.2. Reaktionsligninger i calciumhydroxid/aluminat-systemet.

Ud for de reaktionsprodukter, der findes en mineralogisk betegnelse for, er denne anfgrt.

Det bemarkes at ligning (3.10) og (3.25) er ens.

3.3 Sammenfatning og opstilling af hypotese

Som resultat af cements hydratisering dannes hovedsagelig calciumsilikathydrater (CSH-
mineraler) og calciumhydroxid, jvf. afsnit 3.1. Dannelsen af CSH-mineraler medfgrer
en styrkegivende gelstruktur i cementpastaen, mens calciumhydroxid i denne forbindelse
er at betragte som et unyttigt biprodukt.

Ved tilsatning af puzzolaner f.eks. flyveaske og mikrosilica opnds bl.a. stgrre styrke af
cementpastaen, idet puzzolanerne reagerer med calciumhydroxid og danner reaktionspro-
dukter, som har bindemiddelkarakter, jvf. afsnit 2.1.

Reaktionsprodukterne ved flyveaskes puzzolane reaktion minder meget om reaktionspro-
dukterne fra cementhydratiseringen, jvf. afsnit 3.1.

Af afsnit 2.2.1 fremgér det, at flyveaske hovedsagelig bestdr af silikat, aluminat og fer-
rit. I den anvendte flyveaske er indholdet af silikat, aluminat og ferrit h.h.v. 59.94 %,
19.78 % og 71.71 %, jvf. bilag s.2.

Ferrits reaktion er i afsnit 3.2 fundet uvasentlig i forhold til silikats og aluminats reakti-
oner, og i det videre projektforlgb antages det derfor, at flyveaskes puzzolane reaktion
bestér af reaktioner mellem calciumhydroxid og flyveaskens indhold af silikat og alumi-
nat.

Flyveaske indeholder flere forskellige mineralogiske faser, hvoraf det er glasfasen, som
giver flyveasken dens puzzolane egenskaber, jvf. afsnit 2.2.2. Silikat og aluminat inde-
holder h.h.v. 86 % og 76 % glasfase.

Mikrosilicas puzzolane reaktion er behandlet i Mejlhedes eksamensprojekt /1/, hvor det
er fundet, at mikrosilicas reaktioner med calciumhydroxid som udgangspunkt kan beskri-
ves ved de i tabel 3.2.1 angivne reaktionsligninger, jvf. afsnit 3.2.3. Da mikrosilica
nasten kun bestdr af amorft silikat, ma det antages, at mikrosilicas og silikats reaktioner
med calciumhydroxid er meget ens.

Ud fra afsnit 3.2.1 og 3.2.4 er det muligt at opstille 7 reaktionsligninger til beskrivelse

af den amorfe aluminats reaktion i flyveaskesystemer. Reaktionsligningerne er anfgrt i
tabel 3.3.1.
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3CH + A + S + 6H — C,ASH; Gehlenit (3.30)
3CH+ A + 3H — C,AH, Hydrogarnet (3.31)
4CH + A + 15H — C,AH,, (3.32)
ACH + A + 9H —» C,AH,, Hydrocalumit (3.33)
2CH + A + 6H — C,AH, (3.34)
CH+ A+ 9H - CAH,, (3.35)

A+ 3H — AH, Gibbsit (3.36)

Tabel 3.3.1. Reaktionsligninger for aluminats reaktoner i flyveaskesystemer.

P4 grundlag af de foregldende kapitler kan en hypotese for det videre arbejde med

beskrivelse af flyveaskes puzzolane reaktion opstilles.

Hypotese :

- Puzzolaner reagerer med calciumhydroxid og danner hovedsagelig hydrater,
som ligner reaktionsprodukterne fra cements hydratisering.

- De veesentligste bestandele | puzzolanet flyveaske er silikat, aluminat og fer-
rit.

- Ferrits reaktion med calciumhydroxid er uvaesentlig i forhold til silikats og
aluminais reaktioner.

- Det er flyveaskens glasfase d.v.s. den amorfe del, der reagerer med calcium-
hydroxid.

- Silikat og aluminat i flyveaske indeholder h.h.v. 86 % og 76 % glasfase.

- Flyveaskes indhold af silikat reagerer pd samme mdde som silikat i mikrosi-
lica og kan beskrives ved de i tabel 3.2.1 angivne reaktionsligninger.

- Reaktioner mellem calciumhydroxid og flyveaskens indhold aof aluminat kan
beskrives ved de i tabel 3.3.1 angivne reaktionsligninger.
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4. Modellering

4.0 Indledning

Til analyse af maleresultater fra kemisk svind og varmeudvikling er dispersionsmodellen
og Arrheniusdiagrammet anvendt. Det er derfor forméalet med dette kapitel kortfattet at
gennemga dispersionsmodellens og Arrheniusdiagrammets grundlag og opbygning.

4.1 Dispersionsmodellen

Dispersionsmodellen er en matematisk beskrivelse af cements hydratisering udviklet af
Knudsen /21/, men den geelder ikke kun for cement. Det har sdledes vist sig, at flyve-
askes puzzolane reaktion ogsd kan beskrives med denne model /22/.

Udgangspunkt for dispersionsmodellen er "shrinking core-modellen" /22/ og /23/, der
kvalitativt beskriver hydratiseringen af cementpartikler. En simplificeret fremstilling af
denne model er, at der ved hydratisering af cementpartikler dannes en membran af reak-
tionsprodukter uden p& de uhydratiserede cementkerner, jvf. figur 4.1.1. I modellen an-
tages alle partikler at vaere kuglerunde og at reagere uden indflydelse fra hinanden /24/.

Uhydratiseret
" cement

Membran aft
reaktionsprodukter

Figur 4.1.1. "Shrinking core-modellen.” I midten er en kerne af uhydratiseret cement,
som er omgivet af reaktionsprodukter /23/.

Cementpartiklernes hydratiseringshastighed styres saledes af de oplgste ioners (jvf. afsnit
2.3) diffusion ud igennem membranen og af den egentlige kemiske reaktion pd yder-
siden af membranen /23/. I starten er det den kemiske reaktion, som er hastighedsbe-
stemmende, men nir membranen af reaktionsprodukter har ndet en vis tykkelse, styrer
diffusionen hastigheden /23/ og /24/.
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En generel kinetisk ligning F(o) for hydratisering af cementpartikler ved reaktionsgraden
o er fglgende /23/ :

F(a) = %-i @4.1)

Hvor F(o) er veerdien af den undersggte hydratiseringsegenskab til tiden t og hydratise-
ringsgraden o [diverse]

r er cementpartiklernes radius [m]

t er tiden [s]

i er en parameter, der kan antage verdierne 1 og 14 alt efter hvilken kinetik, der
er tale om. i = 1 gaelder for lineer kinetik, hvor den kemiske reaktion er hastig-
hedsbestemmende, mens i = 2 er for parabolsk kinetik, hvor det er diffusionen
gennem membranen, som bestemmer reaktionshastigheden

k er en reaktionskonstant [diverse].

En analyse af (4.1) viser, at valget af funktionen F(ct) har underordnet betydning for be-
skrivelsen af hydratiseringen. Parameteren "i" medfgrer derimod to afgrensede tilfeelde
123/ og 24/, jvf. figur 4.1.2.

COMPARING LINEAR 1. AND PARABOLIC 2. KINEVICS
FOR POLY - SIZED MATERIALS { PORTLAND CEMENT)

©c o o © © O
- T - R L -

DEGREE OF HYDRATION

o
w

oA 4 Iy 1 P R | a. 4 |
01 0s 1 5 10
LOG TIME { ARBITRARY URIT }

Figur 4.1.2. De to linier meerket "1" afgraenser lineere kinetikker, og "2" parabolske
kinetikker for materialer med bred partikelstprrelsesfordeling.

4. Modellering 25



Kinetik

Det fremglr af figuren, at det er vanskeligt at skelne mellem de forskellige F(o)
indeholdt i "1" og "2".

Ud fra eksperimentelle data er det vist, at F(ot) = -i/In(a) giver den bedste beskrivelse
af portlandcements kinetik /23/ og /24/, jvf. figur 4.1.3.

ORDINARY PORTLAND CEMENT:
; O 1, 20°C
01 HFAT OF HYDRATION, TYPE W, 39°C
o m, 73°c O”/O/
09F | A COMPRESSIVE STRENGTH, I, 20°C YN
% CHEMICAL SHRINKAGE, I 40°C x ™
08F - @}D A @/
LINEAR KINETICS A
/
P |
S 0.7 /g °
[ [7aY &
& /
© o6l &
o
X
u. 0.5F dj’g
y /@
w Q
Wopat N J<i
@ T ow
& A PARABOLIC KINETICS
0.3} oY
P X ® COMPRESSIVE STRENGTH
o2r e W@s WHITE CEMENT 20°C
O~ & A COMPRESSIVE STRENGTH
0.1k O/A LOW ALKALI - SULFAT RESISTENT CEMENT 20°C
/
1 5 S S T U S | 1 A 1 O S O T T | ] ) i ) S T W ) 4
01 0.5 1 5 10

LOG REACTION TIME ( ARBITRARY UNIT)

Figur 4.1.3. Almindelig portlandcement fplger lineer kinetik, mens hvid cement og
lavalkali-sulfatbestandig cement fplger parabolsk kinetik. Som kinetisk
udtryk er benyttet F(a) = -illn(a) 124/.

Ifglge Geiker /24/ er partikelstgrrelsesfordelingen afggrende for portlandcements hydrati-
seringsgrad og -tid, d.v.s. for hydratiseringskurven. Partikelstgrrelsesfordelingen skal
derfor medtages i en matematisk modellering af cementhydratiseringen.

Som partikelstgrrelsesfordeling w(r) er i dispersionsmodellen benyttet :

w(r) =B -exp(-B - 1) (4.2)

Hvor w(r) er stgrrelsen af partikelfordelingen for radius r [m]

r er partikelradius [m]
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B er en konstant [-].

Ved integration af partikelstgrrelsesfordelingen (4.2) sammen med en reaktionskinetisk
ligning (4.1) fremkommer fglgende praktiske ligning /1/ :

i
t,/P
e 2,

1 1 1 (4.3)
Pttt P. (t-t)' P

Hvor P er en hydratiseringsegenskab f.eks. kemisk svind eller varmeudvikling [diverse]
P.. er hydratiseringsegenskabens vardi for t — oo [diverse]
t er tiden fra start af blanding [s]
t, er dormantperioden [s]
t, er den (t - ty)-vaerdi, hvor 50 % reaktionsgrad er opnéet [s]
ts, er den t-vaerdi, hvor 50 % reaktionsgrad er opndet [s]
a er en hastighedskonstant [diverse]
i er en parameter, som kan antage verdierne 1 eller Ya.

Tidsparametrenes betydning fremgér af figur 4.1.4.

P
4
pco ........................................................................................
fo_o #
2
virkeligt
forleb
)
+— model
ty 11 t
'so

Figur 4.1.4. Dispersionsmodellen tilneermer mdleforlpbet fra t = t,. Figuren er for-
tegnet, idet t, normalt er veesentlig stgrre end t,, sdledes at t, = tsy /1.
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Fitning af mileresultaterne efter dispersionsmodellen foretages med regressionsprogram-
merne "LKIN" og "PKIN", der er udviklet af Preben Freiesleben Hansen, Danmarks In-
genigrakademis Bygningsafdeling. Som resultat angives parametrene P, ts, t, a 0g
residualspredningen S,. Beskrivelse af programmernes virkemdde findes i /1/ og /23/.
Den bedste fitning af de forskellige maleresultater er den fitning, som medfgrer den la-
veste residualspredning.

4.2 Arrheniusdiagram

Den svenske fysiker og kemiker Svante Arrhenius opstillede i 1889 pd baggrund af for-
spg et udtryk for, hvorledes hastigheden af kemiske reaktioner afthenger af temperaturen
125/ :

“Ea
v = Vg exp( (RT)) (4.4)

Hvor v er reaktionshastigheden ved temperaturen T [mol/s]
E, er aktiveringsenergien for reaktionen [J/K'mol]
v, er en konstant reaktionshastighed [mol/s]
T er temperaturen, som reaktionen foreglr ved [K]
R er gaskonstanten [8.31 J/K mol].
Aktiveringsenergien er den energi som et mol reaktanter skal have tilfgrt for at reagere
/23/. Problemstillingen er illustreret i figur 4.2.1 pé naste side.
Ligning (4.4) er sidenhen verificeret teoretisk v.h.a. statistisk termodynamik /25/.
Ud fra ligning (4.4) /23/ haves :

“Ea _ 5 Ea
In(v) = In(vy- exp( (RT))) = In (v,) RT (4.5)

Afbildes eksperimentelle vaerdier for en hydratiseringsegenskab som f.eks. kemisk svind
iet (1/T, In(v))-diagram (Arrheniusdiagram), og f4s en ret linie, kan E, og v, bestemmes
ud fra liniens haldningskoefficient og skering med In(v)-aksen.
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Det bemerkes, at i cementsystemer og lignende systemer er det for at bestemme akti-
veringsenergien korrekt ngdvendigt, at systemernes hydratiseringsgrad er den samme.

Energy ———3-

E —
P Products

Reaction coordinate —

Figur 4.2.1. Skematisk beskrivelse af aktiveringsenergi 125/.
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5. Pastasammensatning

5.0 Indledning

Da dette projekt har til formal at fastlaegge flyveaskes puzzolane reaktion, er der valgt
fglgende tre pastatyper :

CH-FA-H = calciumhydroxid/flyveaske-pasta
Ce-H = cementpasta
Ce-FA-H = cement/flyveaske-pasta

Hvor CH er anvendt som forkortelse for calciumhydroxid, FA for flyveaske, Ce for ce-
ment og H for vand.

Ved forspg med disse pastatyper er det muligt at studere flyveaskes rene puzzolane re-
aktion, cements reaktion og kombinationen af disse reaktioner.

Endvidere er det valgt at undersgge, om vagtforholdene CH/FA og FA/Ce influerer pé
reaktionerne i h.h.v. calciumhydroxid/flyveaske-pasta og cement/flyveaske-pasta.

Hvilke forsgg, det er valgt at udfgre, er beskrevet i afsnit 5.4.

5.1 Betingelser for pastasammensgtning

For at kunne undersgge om f.eks. cement/flyveaske-pastas kinetik bestdr af en sum af
cements og flyveaskes rene kinetikker, er det ngdvendig, at de tre pastatyper er sd sam-
menlignelige som muligt. Dette bevirker :

- At plastificeringsstoffer o.lign. undgés, siledes at den rene kemiske reaktion
kan studeres.

- At der anvendes samme udgangsporgsitet, d.v.s. samme vandindhold.

Hvis de valgte forspg skal kunne udfgres optimalt, medfgrer dette ifplge /1/ yderligere
nogle begrensninger :

- Pastaerne skal have gode flydeegenskaber, sdledes at der kan opnds god
udfyldning af forme til kemisk svind og mulighed for vacuumfjernelse af
indblandet lufi.

- Prgvecellernes virkemdde ved varmeudvikling kraever at v/c < 0.5, da der
ellers dannes lunker i prgveemnet p.g.a. kompaktering ved vacuumpd-

virkning.
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- Bade ved kemisk svind og varmeudvikling bgr v/c > 0.35 p.g.a. den si-
kaldte hgjdeeffekt. Pastaen bliver for impermeabel ved lave v/c, sdledes
at fri vand indsugning hindres.

5.2 Pastatyper

5.2.1 Cementpasta

P4 baggrund af afsnit 5.1 velges v/c = 0.45 for cementpasta. Dette giver fglgende
ligninger for en blanding pd 1 cm® cementpasta :

Volumenbalance :
L By’ (5.1)
Qce ©On
Massebalance
-% - 045 (5.2)

Hvor H er massen af vand [g]
Ce er massen af cement [g]
@y er densiteten af vand [gy = 1.000 g/cm?]
Qc, er densiteten af cement [Qq, = 3.150 g/cm’®] - jvf. bilag s.1.

Ved lgsning af (5.1) og (5.2) f8s at 1 cm® cementpasta indeholder 1.3030 g cement og
0.5860 g vand.

Dette medfgrer, at udgangsporgsiteten p bliver fglgende :

p=——H _ =058

€y Qe
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5.2.2 Cement/flyveaske-pasta

Ifglge /2/ og /7/ kan der forventes fuldstendig reaktion mellem flyveaske og den ved
cementhydratiseringen producerede calciumhydroxid ved 0.3 - 0.5 kg flyveaske pr. kg
almindelig portlandcement. Dette svarer til 23 - 33 wt % flyveaske i forhold til den
samlede masse af cement og flyveaske.

Den danske norm for betonkonstruktioner /35/ samt /3/ angiver, at vagtprocent flyve-
aske i forhold til den samlede masse af cement og flyveaske skal vare mindre end 35
wt %, hvilket svarer til ca. 0.55 kg flyveaske pr. kg cement.

For cement/flyveaske-pastaerne veelges samme udgangsporgsitet som ved cementpastaen
(p = 0.586), og FA/Ce-forholdet velges til 0.30 ved alle de udfgrte forsgg undtagen for
kemisk svind ved 40°C, hvor FA/Ce er valgt til 0.30, 0.45 og 0.60 for at underspge
FA/Ce-forholdets indflydelse pd det kemiske svind.

Da erstatning af cement med flyveaske normalt medfgrer mindre vandbehov, betyder
valget af samme udgangsporgsitet for de to pastatyper alt andet lige, at cement/flyve-
aske-pastaen skulle blive mere flydende end cementpastaen. Endvidere skulle cement/-
flyveaske-pastaen bliver mere og mere flydende med stigende FA/Ce-forhold. For at sik-
re at pastaernes flydeegenskaber er i orden, er der udfgrt nogle prgvestgbninger. Ved
disse prgvestgbninger observeredes ingen nevnevardig forskel pd cement- og cement/-
flyveaske-pastaernes flydeegenskaber.

Arsagen til dette kan vere, at den mengdemassige granse for flyveaskes pavirkning
af vandbehovet er overskredet, jvf. afsnit 2.5.1. Ifglge /7/ ligger denne granse ved ca.
20 % erstatning af cement med flyveaske, d.v.s. ved FA/Ce = 0.25.

P4 baggrund af valget af udgangsporgsiteten til 0.586 og FA/Ce til 0.30, 0.45 og 0.60
fis fplgende ligninger for en blanding p4 1 cm® cement/flyveaske-pasta :

Volumenbalance :
Ce ,FA H _§ ? (53)
@ce Qpa @y
Massebalance :
%2? = 0.30; 0.45; 0.60 (5.4) - (5.6)
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Udgangsporgsitet :
H
p = Cu = 0.586 (5.7)
Co ,FA  H |

Qce ©@pa €n

Hvor H er massen af vand [g]
Ce er massen af cement [g]
FA er massen af flyveaske [g]
@y er densiteten af vand [g, = 1.000 g/cm’]
Qc. er densiteten af cement [@., = 3.150 g/cm’] - jvf. bilag s.1
Ora €r densiteten af flyveaske [pg, = 2.235 g/em’] - jvf. bilag s.2.

Lgsning af ligningerne (5.3) - (5.7) fgrer til, at 1 cm® cement/flyveaske-pasta indeholder
fplgende masser ved de forskellige FA/Ce-forhold :

FA/Ce-forhold 0.30 0.45 0.60
Ce-indhold (g) 0.9160 0.7980 0.7066
FA-indhold (g) 0.2750 0.3591 0.4240
H-indhold (g) 0.5860 0.5860 0.5860
Udgangsporgsitet 0.586 0.586 0.586

Tabel 5.2.1. Sammenscetning af cementl/flyveaske-pastaer - 1 cni’.

5.2.3 Calciumhydroxid/flyveaske-pasta

Det eksakte forbrug af calciumhydroxid ved flyveaskes puzzolane reaktion er ikke kendt.
Der vides dog, at de mest sandsynlige reaktionsprodukter ved flyveaskes puzzolane
reaktion er CSH-gel, C,ASH; og C,AH,, jvf. afsnit 3.2.1 og 3.2.4. Endvidere har

Mejlhede /1/ for calciumhydroxid/silikat-systemet fundet, at CH/S-forholdet er 1.1
mol/mol.
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P4 grundlag af dette og hypotesen i afsnit 3.3 er CH/S-forholdet valgt til 1.3 mol/mol
og CH/A-forholdet til 3 mol/mol. For at sikre tilstreekkeligt calciumhydroxid tilsattes
dette i overskud. Haves molmasserne M(Si0,) = 60.1 g/mol, M(ALO;) = 101.9 g/mol
og M(Ca(OH),) = 74.1 g/mol fas fglgende vagtforhold for CH/FA :

CH _ 486 -060 741 .13 +076-020 4L .3-115
FA 60.1 101.9

Idet indholdet af silikat og aluminat i den anvendte flyveaske er h.h.v. 59.94 % (= 60%)
og 19.78 % (= 20%); jvf. bilag s.1 - 2; og indholdet af glasfase i silikat og aluminat er
h.h.v. 86 % og 76 %, jvf. afsnit 3.3.

Veagtforholdet CH/FA er pd grundlag af dette valgt til 1.2 ved alle de udfgrte forsgg
undtagen for kemisk svind ved 40°C, hvor CH/FA er valgt til 1.2, 0.8 og 0.4 for at
kunne undersgge CH/FA-forholdets indflydelse pd flyveaskes kemiske svind.

Ifglge afsnit 5.1 er det ngdvendigt, at pastaerne har gode flydeegenskaber, hvilket med-
fgrer, at vandindholdet og dermed udgangsporgsiteten i calciumhydroxid/flyveaskepasta-
en bliver anderledes end i cement- og cement/flyveaske-pastaerne. Dette skulle ikke ha-
ve nogen betydning, da pastaernes styrke og porgsitet o.lign. ikke sammenlignes. De ke-
miske reaktioner influeres ikke af vandmeaengdens stgrrelse, sd lenge der er vand nok.
Forspgene, der udfgres i nerverende projekt, undersgger de kemiske reaktioner, der fo-
regdr 1 pastablandinger.

Vandindholdet og dermed udgangsporgsiteten er bestemt ved forsggsblandinger for alle
tre CH/FA-forhold, sledes at calciumhydroxid/flyveaske-pastaerne har samme flyde-
egenskaber som cementpasta ved v/c = 0.45.

Derved fis fglgende ligninger for en blanding pi 1 cm® calciumhydroxid/flyveaske-

pasta :

Volumenbalance :

CH , FA VH g om? (5.8)

@en  @pa @y

Massebalance :

CH
— =1.2; 0.8; 04 5.9) - (5.11
A (5.9) - (5.11)
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Udgangsporgsitet :

H

On - 0.586
FA  H

@pa  Qu

Hvor H er massen af vand [g]

FA er massen af flyveaske [g]

CH er massen af calciumhydroxid [g]

oy, er densiteten af vand [y = 1.000 g/cm’]

Proportionering

(5.12)

Qg4 or densiteten af flyveaske [Qg, = 2.235 g/cm’] - jvf. bilag 5.2

0cy er densiteten af calciumhydroxid [@ey = 2.230 g/em’].

Ved lgsning af ligningerne (5.8) - (5.12) sammen med det ved forspgsblandinger be-
stemte vandindhold fs, at 1 cm® calciumhydroxid/flyveaske-pasta indeholder fglgende
masser ved de forskellige CH/FA-forhold :

CH/FA-forhold 1.2 0.8 0.4

CH-indhold (g) 0.4645 0.3910 0.2802
FA-indhold (g) 0.3871 0.4887 0.7004
H-indhold  (g) 0.6185 0.6060 0.5610
Udgangsporgsitet 0.610 0.606 0.561

Tabel 5.2.2. Sammensetning af calciumhydroxid/flyveaske-pastaer - 1 cn’.

Det skal bemarkes, at udgangsporgsiteten og vandindholdet falder med faldende
CH/FA-forhold, d.v.s. med stigende flyveaske indhold.

Som det fremgér af Appendix B om udludning er calciumhydroxids oplgselighed i vand
lav. Der vil derfor veare rigelig calciumhydroxid til stede til m&tning af porevasken selv
efter fuldstendig omsatning af flyveasken.
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5.3 Materialevalg
Cement : Hvid Portlandcement PC(R/HS/EA/W)
Flyveaske : Uformalet fra Aalborg Portland

Uddybende materialebeskrivelser findes i bilag s.1 - 2.

5.4 Forspgsoversigt
I dette projekt er fglgende forsgg udfert :

Kemisk svind
Varmeudvikling
Trykstyrke

Derudover har Torben S. Knudsen, Instituttet for Mineralindustri veeret behjelpelig med
udfgrelse af termogravimetriske analyser (TGA). Som allerede nzvnt er der udfgrt
forspg med tre forskellige pastatyper : cement-, cement/flyveaske- og calciumhydroxid/
flyveaskepasta.

Kemisk svind er registreret for alle tre pastatyper ved temperaturerne 20°C, 30°C og
40°C. Varigheden af disse forsgg har veret mellem 80 og 84 dggn.

For cement/flyveaske- og calciumhydroxid/flyveaske-pasta er veegtforholdene FA/Ce og
CH/FA varieret ved miling af kemisk svind ved 40°C. I alle andre forspg er disse vagt-
forhold holdt konstante - FA/Ce = 0.30 og CH/FA = 1.2.

Antallet af prgveemner ved kemisk svind er 3 for cementpasta og 5 for cement/flyveas-
ke- og calciumhydroxid/flyveaske-pasta.

Isoterm varmeudvikling er malt for alle tre pastatyper ved temperaturen 40°C. Varig-
heden for cementpasta har vearet 8 dggn, for cement/flyveaske-pasta 17 dggn og for
calciumhydroxid/flyveaske-pasta 6 og 22 dggn.

Trykstyrke er bestemt for calciumhydroxid/flyveaske-pasta lagret ved 40° C. Trykstyrken
er bestemt ved fglgende terminer : 7, 14, 21, 28, 42, 56, 70 og 84 dggn.

Termogravimetrisk analyse er udfgrt pd en cement/flyveaske- og en calciumhydroxid/fly-
veaske-pasta. Pastaerne er herdet i ca. 82 dggn ved 40°C inden analysen.
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6. Kemisk svind

6.0 Indledning

Ved hydratisering af cement sker der en volumenreduktion /7/, /23/, /24/, /27/ og /28],
idet de dannede hydratiseringsprodukter udggr et mindre volumen end de oprindelige
materialer - cement og vand - udggr inden blandingen. Dette kaldes kemisk svind.

Volumenkontraktionen er ikke en ydre deformation af cementpastaen, men en indre kon-
traktion i form af dannelse af lufifyldte porer. Nir denne volumenkontraktion kaldes for
kemisk svind, er det derfor misvisende, idet svind jo normalt defineres som en ydre
skrumpning, der f.eks. kan observeres som revner i herdnende og hardnet beton. Ar
sagen til volumenkontraktionen antages ifglge Freiesleben /27/ hovedsaglig at bero pd
@ndringer i vandets tilstandsform :

- ved kemisk binding af vand i hydrater sker der en reduktion af vandets
molere volumen

- ved fysisk adsorption af vand pé overfladen af de dannede reaktionsprodukter
sker der en reduktion af vandets molare volumen.

Det kemiske svind medfgrer, at cementpastaen under hydratiseringen har en naturlig
tendens til at optage vand fra omgivelserne. Forhindres denne optagelse af vand, kan der
opst4 kapilleere trekspandinger. I praksis kan dette medfgre revneproblemer under haerd-
ningen, nér v/c-forholdet er lavt /27/.

Ved at bestemme en pastas kemiske svind fas et indirekte mal for den kemiske reaktion
i pastaen. Sker der f.eks. en acceleration i udviklingen af det kemiske svind, betyder det,
at hastigheden af den kemiske reaktion er accelereret.

Kemisk svind kan méles pd to principielt forskellige mader :

- dilatometri
- gravimetri

Ved dilatometri bestemmes cementpastaens volumenkontraktion som vandindsugning i
en vandmettet prgve /1/ og /24/. Dette kan ggres ved at fplge vandmenisken i en méle-
pipette tilsluttet et preeparatglas indeholdende pastaprgven /1/, sdledes at prgven er vand-
mattet, og der er overskud af vand tilstede.

Gravimetri bestemmer det kemiske svind ved f.eks. densitetsbestemmelse for vandmatte-

de overfladetgrre pastaprgver. Denne mide omfatter bidde vaegtmlling og volumenbe-
stemmelse /1/.
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Ifplge Geiker /24/ influerer v/c-forhold, herdningstemperatur og cements finhed p det
kemiske svind, hvilket ikke er overraskende, da det kemiske svind er udtryk for den
kemiske reaktion. En stigning i v/c-forholdet og temperaturen medfgrer h.h.v. hgjere
totalt kemisk svind og hurtigere udvikling af det kemiske svind. Foruden accelerering
af det kemiske svind ved forhgjede temperaturer, bliver det totale kemiske svind mindre,
desto hgjere temperaturen er. Der er fundet en lineer athengighed imellem det totale
kemiske svind for cementpasta og temperaturen /1/ og /24/, jvf. afsnit 6.3.1. Endelig
lader det til at, jo stgrre specifik overflade cement har, desto hurtigere reaktion og ud-
vikling af det kemiske svind.

6.1 Formél

Formalet med bestemmelse af kemisk svind for de tre pastatyper er at bestemme et mél
for pastaernes kemiske reaktion, sdledes at cements og flyveaskes aktiveringsenergi kan
bestemmes, og flyveaskes puzzolane reaktion kan beskrives.

Derudover gnskes det undersggt, om cement/flyveaske-pastas kinetik er en forholds-
massig sum af cements og flyveaskes kinetikker, samt om vagtforholdene FA/Ce og
CH/FA influerer pd det kemiske svind.

6.2 Forspgsbeskrivelse

6.2.1 Apparatur/méleteknik

Det kemiske svind er bestemt ved dilatometri. Der er benyttet dilatometre bestdende af
preparatglas med pidmonterede malepipetter. Pipetterne er fikseret med tatsluttende
gummipropper, jvf. figur 6.2.1. For at vaere sikker pd at gaummipropperne slutter teet om-
kring mélepipetterne, er der tetnet med et lag silikone.

Det kemiske svind fglges ved 3 forskellige prgvehgjder for cementpasta og ved 5
forskellige prgvehgjder for cement/flyveaske- og calciumhydroxid/flyveaske-pasta. Der-
ved er det muligt at kontrollere repeterbarhed og prgvehgjdens indflydelse samt at
frasortere eventuelle afvigende malinger. Den valgte prgvehgjde er sammen medpasta-
type bestemmende for valg af pipette/glas-kombination, jvf. bilag s.5 - 6. Prgvehgjder
m.v. er fastsat p4 grundlag af Mejlhedes erfaringer og forforsgg udfgrt i dette projekt.

For at kunne bestemme reaktionernes aktiveringsenergier fglges det kemiske svind ved
tre forskellige tempetaturer: 20°C, 30°C og 40°C.
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Omvendt praparatglas

Skumgummiprop

Mdélepipette

Silikone
Gummiprop
Vandlag

Pastaprgve
Praparatglas

Figur 6.2.1. Dilatometre til mdling af kemisk svind /11/.

Forspg

Der er anvendt tre typer méalepipetter, to stgrrelser preparatglas og gummipropper, jvf.

tabel 6.2.1 og 6.2.2.

Benavnelse Max. volumen Aflesningsngj-
(ml) agtighed (ml)
A 1.0 0.01
B 0.2 0.002
C 0.1 0.001

Tabel 6.2.1. Madlepipettetyper.

Benazvnelse Indvendig diameter af praparatglas
(mm)
stor 355
lille 17.0

Tabel 6.2.2. Praparatglas.
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Gummipropperne er med hul og er naturligvis valgt i stgrrelser, der passer til praeparat-
glassene. Endvidere er praparatglassene skéret til i hgjden siledes, at der maksimalt er
plads til ca. 5 mm vand oven over pastaen. Derved er der sikret et tilstreekkeligt vand-
volumen til erstatning af volumenkontraktionen i pastaprgven samtidig med, at udlud-
nings- og luftudskillelsesproblemer er minimeret mest muligt, jvf. Appendix B og C.

For at forhindre vandfordampning fra pipetterne, er der i pipettetype A placeret et par
draber paraffinolie ovenpd vandmenisken. Dette er ikke muligt for de andre pipettetyper
p.g.a. for lille lysning. I stedet er der placeret et preeparatglas omvendt over pipetternes
spids med en fugtig skumgummiprop, jvf. figur 6.2.1. Ved jevnlig opfugining af skum-
gummipropperne sikres 100 % luftfugtighed over vandmeniskerne i madlepipetterne.
Vandtab fra dilatometre med pipettetype B og C er undersggt sidelgbende med méling
af det kemiske svind, jvf. bilag s.80 - 81. Det fundne vandtab ved disse forsgg er lavt
i forhold til det samlede forbrug af vand ved de kemiske reaktioner.

Mejlhede /1/ har beregnet, at luftudskillelse fra vand i og over pastaen kan vare en
vasentlig fejlkilde ved bestemmelse af det kemiske svind. Derfor er der anvendt afluftet
destilleret vand i pastablandingerne og til opfyldning af preparatglas og mélepipetter.
Beregning af luftudskillelse er vedlagt i Appendix C, hvor ogsd afluftningsproceduren
er beskrevet.

Dilatometrene er anbragt i termobade med temperaturer p4 20°C, 30°C og 40°C. Ind-
stillingsngjagtigheden af disse bade er konstateret til at veere ca. £ 0.1°C.

Det skal bemerkes, at vands volumen varierer med temperaturen. Endres temperaturen
i termobadet, @ndres vandmeniskernes niveau ogsd, uden at det reelt er kemisk svind.
Denne termometereffekt er vurderet i Appendix D, hvor det er fundet, at den er ubetyde-
lig i forhold til det totale kemiske svind. Effekten er dog s stor, at den kan influere pa
de enkelte aflesninger, og temperaturvariationer i termobadene er derfor s& vidt muligt
undgéet. De maksimale temperaturvariationer, som er observeret, ligger inden for +
0.1°C.

Ved blanding af pastacrne er der anvendt en blandemaskine af typen "Whip-mix" /29/.
Denne har mulighed for tilslutning af vacuum sdledes, at luftbobler i pastaen kan und-
gis. Blandemaskinens maksimale volumen er 875 cm® /29/. Mindste volumen er ikke op-
givet, men for at sikre at pastaerne bliver homogene, er der valgt et pastavolumen pa
200 cm®. Mangden af komponenter ved fremstilling af 200 cm® pasta og afvejningspro-
cedure er angivet i bilag s.3.

6.2.2 Forsggsprocedure

Efter afvejning og blanding af faststofkomponenterne samt afluftning af vandet er fglg-
ende procedure fulgt :
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a - Preparatglassene vejes tomme

b - Blandeskdl veedes med vand, og overskydende vand tgrres af med en fugtig
klud

c - Luftfattigt vand afvejes og haldes i blandeskal

d - De blandede faststofkomponenter tilsattes i 5 portioner, som hver blandes
i 2 minutter

e - Der blandes i 2 * 3 minuiter med 1 minuts pause. I de sidste 3 minutier
blandes under vacuum

f - Pastaen overfgres til preparatglassene
g - Praeparatglas med pasta vibreres, vejes, vibreres og tilfgres luftfattigt vand

h - Mélepipetter med gummipropper is&ttes, og prgveemnerne anbringes i ter-
mobadene umiddelbart herefter

i - Fgrste méling foretages 1 time efter blandestart.

Temperaturligevegt mellem prgveemnerne og termobadene er i praksis indtrdt efter ca.
ét kvarter, hvorefter vaskehgjden i malepipetteterne er konstant.

Malingerne bestdr i regelmassige aflesninger af vandmeniskernes niveau i méilepipet-
terne. De fgrste 10 timer afleses hver time. Derefter nedsettes aflesningerne gradvist,
sdledes at der til sidst i forsggsperioden afl@ses én gang om ugen. Ved hver aflesning
registreres tiden og termobadenes temperaturer.

6.3 Behandling og vurdering af resultater fra kemisk svind

De registrerede méledata er v.h.a. regnearksprogrammet "LOTUS SYMPHONY" omreg-
net til kemisk svind. Méledata og kemisk svind for alle prgveemneme er vedlagt i bilag
$.9 - 60. Grafiske afbildninger af de enkelte prgveemners kemiske svind og af det
gennemsnitlige kemiske svind for hver temperatur/pasta-kombination (maleserie) er
vedlagt i bilag side 61 - 75.

Ved regression v.h.a. EDB-programmerne "LKIN" og "PKIN" er pastaernes kinetikker
bestemt efter dispersionsmodellen. Regressionen er gennemfgrt bdde for linezr og para-
bolsk kinetik. Parametre bestemt efter dispersionsmodellen er angivet i tabel 6.3.1 og
6.3.2 for h.h.v. cementpasta og calciumhydroxid/flyveaske-pasta.
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6.3.1 Cementpasta

Cementpastas kemiske svind som funktion af logaritmen til tiden er afbildet i figur 6.3.1,
hvorved cementhydratiseringens typiske S-form /12/ kan observeres. Hver kurve er mid-
delvardi af 3 mleserier. Der er altsd ikke frasorteret méleresultater for cementpasta, jvf.
bilag .9 - 20.

KEMISK SVIND Ce—H H/Ce=0.45
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Figur 6.3.1. Kemisk svind for cement ved 20°C, 30°C og 40°C.

Reaktionerne ved de tre temperaturer er alle ved at have reageret til ende, hvilket ogsd
fremgér af figur 6.3.1 og tabel 6.3.1.

Som det fremg8r af tabel 6.3.1, er parabolsk kinetik (i = %2) den rigtige beskrivelse af
maéleresultaterne for cementpasta, idet residualspredningen S, er lav, og den maksimale
verdi af det kemiske svind P,,, ikke overstiger den estimerede uendelighedsvaerdi P...
Det bgr bemarkes, at P, /P, -verdien er udtryk for, hvor langt reaktionen er ndet, d.v.s.
reaktionsgraden.

Geiker /24/ og Mejlhede /1/ har bestemt hvid portlandcement til at fglge parabolsk kine-
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tik,
Kinetik Parabolsk i = V& Linegri=1
Temperatur; T 20°C 30°C 40°C 20°C 30°C 40°C
P. 5.86 5.16 4.82 4.92 4,52 4.27
[ 5.76 4.18 2.83 1.56 0.82 0.55
tso 41.40 21.79 12.96 29.04 19.66 10.33
= oo 35.64 17.61 10.13 27.48 18.84 10.42
a 1.019 0.813 0.661 5.582 4.165 2436
S, 0.13 0.08 0.02 0.09 0.11 0.16
Pral/Pe 0.84 0.89 0.93 1.00 1.02 1.05

Tabel 6.3.1. Regressionsparametre i dispersionsmodel for hvid portlandcement, hvor
[P, S,] = mll100g cement, [t, ts,, ,] = h og [a] = K {ml/100g cement)”.

Hvis en reaktion fglger Arrhenius ligning vil afbildning af In(t;) som funktion af 1/T gi-
ve en ret linie, jvf. afsnit 4.2. Reaktionens aktiveringsenergi kan bestemmes ud fra lini-
ens haldningskoefficient.

Figur 6.3.2 p4 naste side viser et Arrheniusdiagram, hvor cementpastas t,-veerdi for pa-
rabolsk kinetik er indtegnet sammen med tilsvarende verdier for hvid portlandcement
og almindelig portlandcement fundet af Mejlhede /1/ og Geiker /24/. Det skal bemarkes,
at den almindelige portlandcement anvendt i /24/ ikke indeholder flyveaske, som stan-
dardcement ggr i dag. I figur 6.3.2 er ligeledes indtegnet vaerdier for calciumhydroxid/
flyveaske-pasta og calciumhydroxid/mikrosilica-pasta /1/. De sidstnavnte behandles i
afsnit 6.3.2.

Beskrives punkterne med rette linier, kan aktiveringsenergien for de forskellige materia-
ler bestemmes til fglgende :

asas 29 kl/mol 0000 79 kl/mol
++++ : 32 kJ/mol nooo : 83 kJ/mol
0 : 47 kJ/mol wxxx o 75 kJ/mol

Den i dette projekt estimerede aktiveringsenergi for cementpasta stemmer ikke overens
med /1/ og /24/. Dette fremgdr af figur 6.3.2, idet liniernes haldninger ikke er ens. Det
ses, at det kun er t,-vardien ved 40°C, som afviger fra /1/, og derved medfgrer en
anden aktiveringsenergi.

Aktiveringsenergien i /24/ er bestemt p4 grundlag af miledata fra et stgrre temperaturin-

terval (12 - 50°C) end i dette projekt og i /1/, hvilket betyder, at bestemmelsen af akti-
veringsenergien i /24/ er mindre fglsom overfor enkelte afvigende verdier. Derudover
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er prgveantallet i /24/ langt stgrre end i dette projekt og i /1/.

Da Mejlhedes /1/ og Geikers /24/ estimerede aktiveringsenergier stemmer overens, 0g
den anvendte cement i dette projekt er den samme, som er anvendt i /1/, er den bestemte
t,-veerdi ved 40°C i dette projekt tilsyneladende ikke helt korrekt.

Forklaringen kan vare, at afvigende méledata i tidsintervallet 29 - 76 timer (1.20-3.15
dggn) efter start fgrer til, at maleforlgbet tilnzrmes for "stejlt” ved regressionen, jvf.
figur 6.3.1. Derved bliver ig-vardien for lav, mens ty-vaerdien ikke pévirkes specielt.
Dette medfgrer at t,-veerdien bliver for lav.
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Signaturforklaring :

4642 Ce-H hvid portlandcement v/c=0.5 [24/
t+++ Ce-H hvid portlandcement v/c=0.45 /1/
Q009 Ce-H hvid portlandcement v/c=0.45 /dette projekt/
Qo Ce-H almindelig portlandcement v/c=0.5 [24/
gogo CH-S-H - mikrosilica /1
k¢ CH-FA-H flyveaske /dette projekt/

Figur 6.3.2. Arrheniusdiagram.
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Af figuren ses, at den fundne t,-verdi i /1/ ogsd er mindre end i /24/, d.v.s. cementen
har reageret hurtigere. Afvigelserne er ikke store og skyldes hovedsaglig usikkerhed pé
mdledata, men de kan ogsd skyldes, at formalingsgraden for den hvide portlandcement
er &ndret. Blaineoverfladen for cement anvendt i dette projekt og i /1/ er ca. 430 m%/kg,
mens /24/ opgiver 380 m’/kg. Finere formaling medfgrer hurtigere reaktion /24/.

Endvidere er indholdet af det hurtigt reagerende C,A anvendt under dette projekt og i
/1/ ca. dobbelt sd stort i cementen anvendt i /24/.

I figur 6.3.3 er de estimerede uendelighedsveardier P, for det kemiske svind afbildet som
funktion af temperaturen. Det fremgér tydeligt af figuren, hvilket niveau P., for hvid
portlandcement er beliggende i. Afvigelserne mellem resultaterne fra dette projekt, /1/
og /24/ skyldes sandsynligvis maleusikkerhed.

UENDELIGHEDSVAERDI

30

(ml/100 g)

[ I
0 10 20 30 50 60

40
Temperatur t (°C)

Figur 6.3.3. Uendelighedsverdi P, af kemisk svind. M .h.t. signaturforklaring henvises
tl figur 6.3.2.

Det bemerkes, at de indlagte linier kun tjener til illustration af den kraftige temperatur-
fplsomhed for mikrosilica- og flyveaskepasta. I det betragtede temperaturomride udggres
det korrekte forlgb sandsynligvis af konkave kurver /1/.
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6.3.2 Calciumhydroxid/flyveaske-pasta

Calciumhydroxid/flyveaske-pastas kemiske svind er registreret ved forskellige tempera-
turer (20°C, 30°C og 40°C) samt ved forskellige vagtforhold af CH/FA (1.2, 0.8 og
0.4). CH/FA-forholdet er varieret ved maling af kemisk svind ved 40° C, mens forholdet
ved variation af temperaturen er fastholdt til 1.2.

I figur 6.3.4 er det kemiske svind ved 40°C for calciumhydroxid/flyveaske-pasta for
CH/FA = 1.2, 0.8 og 0.4 afbildet som funktion af tiden. Ved CIH/FA = 1.2 og CH/FA
= 0.8 er h.h.v. to ud af fem og ét ud af fire méleserier frasorteret, mens alle fire
méleserier for CH/FA = 0.4 er medtaget. Der er kun fire méleserier for CH/FA = 0.8
og 0.4, fordi to praparatglas knakkede under stgbningen, jvf. bilag s.29 - 39.

KEMISK SVIND CH—FA—H 40°C

KEMISK SVIND

" T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

. . TID  (d)
Signaturforklaring ¢
— — CH/FA =12
«+<<  CH/FA = 0.8
—— CH/FA =04

Figur 6.3.4. Kemisk svind ved 40°C for flyveaske med forskellige CH/FA-forhold.
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Som det fremgar af figuren, har CH/FA-forholdet ingen indflydelse pd det kemiske
svind, idet kurveforlgbene for de forskellige CH/FA-forhold har nazsten samme usikker-
hedsintervaller. Resultatet er ikke overraskende, da den totale mangde flyveaske, der
reagerer, ikke forgges, fordi der er ekstra calciumhydroxid til rddighed. Det eneste, der
med hensyn til komponentmangderne vil kunne observeres, vil vare at reaktionen
stopper p.g.a. mangel pd calciumhydroxid eller, fordi al flyveasken har reageret.

P4 grundlag af ovenstiende mé det derfor konkluderes, at indenfor intervallet 0.4 - 1.2
har CH/FA-forholdet ingen indflydelse pd det kemiske svind, og efter 85 dggn ved 40°C
er der stadig ureageret flyveaske og calciumhydroxid tilbage i prgveemnerne. Reakti-
onerne er sdledes endnu ikke forlgbet til ende.

Ved den videre behandling af resultaterne er der derfor anvendt et gennemsnitligt kemisk
svind for calciumhydroxid/flyveaske-pasta ved 40°C, som er beregnet ud fra de fundne
méleforlgb i intervallet 0.4 - 1.2. Dette gennemsnit er sammen med det kemiske svind
ved 20°C og 30°C afbildet som funktion af logaritmen til tiden i figur 6.3.5.
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Figur 6.3.5. Kemisk svind for flyveaske ved 20°C, 30°C og 40°C.

Af figur 6.3.5 ses, at flyveaske reagerer meget langsomt. Efter 84 dggns hardning
udviser kurven for reaktionen ved 20°C ingen tegn pé afbgjning, mens afbgjningen af
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kurveforlgbet ved 30°C fgrst lige er startet. Betragtes kurveforlgbet for reaktionen ved
40°C, ses det, at flyveaskes reaktion fgrst rigtig kommer i gang efter tre dggn.

Det skal bemearkes, at de stiplede dele af kurveforlgbet i figur 6.3.5 ikke er baseret pd
méleresultater, men er et skgn af det videre reaktionsforlgb. Af skgnnet fremgar det, at
flyveaskes reaktion ved 20°C fgrst vil have reageret til ende efter ca. 3 &r. Dette for-
klarer, hvorfor der i flyveaskebeton observeres styrketilvaekster adskillige &r efter ud-
stgbningen.

Endvidere kan det af figuren konstateres, at stgrrelsen af det kemiske svind ligesom for
cementpasta bliver mindre, desto hgjere haerdningstemperaturen er.

Kinetik Parabolsk i = Y2
Temperatur | 20°C 30°C 40°C

P, 66.04 163.95 | 15.69
to -5.76 1591 1.75
tso 76762 251778 | 734.76
t 76768 251762 | 727.01
a 4.195 3.060 1.719
S, 0.21 0.36 0.66

) S 0.14 0.08 0.5

Kinetik Linezri=1
Temperatur | 20°C 30°C 40°C

P, 12.39 17.17 10.14
to -66.82 | -1651 |-1.94
tso 760.06 | 703.49 | 173.93
t 836.88 | 720.00 | 175.87
a 66.746 | 41.935 | 17.344
S, 0.29 0.23 0.32

P o/P.. 0.73 0.72 0.87

Tabel 6.3.2. Regressionsparametre i dispersionsmodel for flyveaske, hvor [P.,S,] =
mill100 g flyveaske, [ty, tsp, ;] = h og [a] = K (ml/100 g flyveaske)”.
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Residualspredningen S, udpeger ikke entydigt i = 1 eller i = %2. Ved 40°C og 30°C er
S, mindst for linear kinetik (i = 1), mens parabolsk kinetik (i = ¥2) medfgrer lavest S,
ved 20°C. P., og t, er dog urealistisk hgje, mens reaktiongraden er urealistisk lille i
det parabolske tilfaelde, hvorfor linar kinetik anses for at give den bedste beskrivelse af
maleresultaterne.

Da reaktionsgraden for reaktionerne ved 20°C og 30°C ved linezr kinetik kun er om-
kring 72 %, beskriver dispersionsmodellen reaktionsforlgbene dérligt, hvilket ogsa kan
ses, hvis P_-verdierne for linezr kinetik sammenlignes med kurveforlgbene i figur 6.3.5.
Ved videre behandling af mileresultaterne anvendes regressionsparametrene derfor ikke
for reaktionerne ved 20°C og 30°C. Ud fra de skgnnede kurveforlgb i figur 6.3.5 og
P.-vaerdien for reaktionen ved 40°C, skgnnes P, for reaktionerne ved 20°C og 30°C
til at veere h.hov. 19 og 14 ml/100 g flyveaske.

Det bgr bemarkes, at t, for linezr kinetik er estimeret negativ - urealistisk. Dette
skyldes, at reaktionen i starten forlgber hurtigere end dispersionsmodellen foreskriver.

Aktiveringsenergien for flyveaskereaktionen mé ligeledes beregnes pd grundlag af t;-
verdier fundet grafisk i figur 6.3.5. Der indlegges tre parallelle rette linier, som be-
skriver reaktionsforlgbet bedst, og t, « t,, aflaeses for P, /2, d.v.s. for 50% reaktionsgrad:

20°C: t, = ts, =53 dggn = 1272 timer
30°C: t; = t5, =18 dggn = 432 timer
40°C: t; =t = 7 dggn = 168 timer

Det ses, at t,-vardien fra regression af reaktionen ved 40°C er i overensstemmelse med
den grafisk fundne t,-vaerdi for reaktionen ved 40°C.

I figur 6.3.2 er resultaterne indtegnet i Arrheniusdiagram. Aktiveringsenergien for flyve-
aske beregnes ud fra den rette linie til 75 kJ/mol. Flyveaske og mikrosilica har sdledes
nasten samme aktiveringsenergi. Det fremgér ogs4, at flyveaskereaktionen ved normale
haerdningstemperaturer (20 - 40° C) forlgber betydeligt langsommere end bdde mikrosi-
lica- og cementreaktionen.

Den estimerede aktiveringsenergi er i overensstemmelse med /24/, som har vist, at ce-
mentprodukter, der fglger linezr kinetik (rapidcement, og almindelig portlandcement),
har aktiveringsenergier af denne stgrrelsesorden. Dette gelder ogsd for mikrosilica /1/.
Linear kinetik svarer til, at det er en kemisk reaktion, der er hastighedsbestemmende
123/, jvf. afsnit 4.1,

Forlgbet af kurverne i figur 6.3.2 forklarer bl.a. hvorfor /5/ og /8/ angiver, at flyveaske-
beton er velegnet til varmehardning.

Mejlhede /1/ angiver, at mikrosilica ved forhgjede temperaturer (> 50°C) vil have en

reaktionshastighed p& niveau med cements p.g.a. mikrosilicas store aktiveringsenergi. For
flyveaskes vedkommende skal temperaturen forhgjes endnu mere (> 70°C) for at nd

6. Kemisk svind 49



Forspg

samme reaktionsniveau som cement. Hvis linierne for flyveaske og hvid portlandcement
i figur 6.3.2 forlaenges, vil de skare hinanden ved en temperatur pd ca. 70 °C. Derfor
er flyveaskebeton velegnet til varmehardning.

Grunden til, at flyveaske reagerer langsomt i forhold til mikrosilica, kan vare, at flyve-
askepartiklerne er meget stgrre end mikrosilicapartikierne eller, at materialernes kemiske
sammensa&tning er forskellige. Mikrosilica bestér f.eks. overvejende af silikat, mens fly-
veaske bdde indeholder store maengder af silikat, aluminat og ferrit.

Aktivitetsfaktorens tidslige varation henger ogsd sammen med flyveaskes langsomme
reaktion. Efter nogle ugers haerdning ved 20°C vil hovedparten af cementreaktionen
vare forlgbet, mens flyveaskereaktionen stadig er virksom. Aktivitetsfakioren for
flyveaske stiger derfor.

Calciumhydroxid/flyveaske-reaktionens uendelighedsvaerdi P, (skgnnede vardier fra side
49) varierer med temperaturen :

20°C :19 ml/100 g flyveaske
30°C : 14 ml/100 g flyveaske
40°C : 10.1 ml/100 g flyveaske

Temperaturvariationen af P, er illustreret i figur 6.3.3. Det bemerkes, at mikrosilica og
flyveaske lader til at vere lige temperaturfglsomme, men ogsd at mikrosilicareaktionen
medfgrer stgrre kemisk svind end flyveaskereaktionen.

Temperaturvariationen kan ifglge /1/ bl.a. skyldes :

1. Andring i gelvandslagets tykkelse

2. Forskel i det indre overfladeareal

3. Forskydning af den kemiske reaktion

4, Modifikation af reaktionsprodukternes sammensatning.

Det kemiske svind bestdr af bidrag dels fra volumenandring af de faste komponenter
og dels fra kompaktering af vand ved adsorption pi de indre overflader - gelvandet.
Punkt 1 og 2 knytter sig til gelvandets andel og 3 og 4 til det faste stof /1/.

6.3.3 Cement/flyveaske-pasta

Cement/flyveaske-pastas kemiske svind er registreret ved forskellige temperaturer (20°C,
30°C og 40°C) samt ved forskellige vagtforhold af FA/Ce (0.30, 0.45 og 0.60). FA/Ce-
forholdet er varieret ved maling af kemisk svind ved 40° C, mens forholdet ved variation
af temperaturen er fastholdt til 0.30.

I figur 6.3.6 er det kemiske svind ved de forskellige temperaturer og FA/Ce = 0.30
afbildet som funktion af logaritmen til tiden. Kurverne for kemisk svind ved 20°C og
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40°C er en middelveerdi af h.h.v. 3 ud af 5 og 4 ud af 5 méileserier, mens kurven for
kemisk svind ved 30°C er en middelvaerdi af alle 5 méaleserier.

KEMISK SVIND  Ce—FA—H FA/Ce=0.30

w (o] ~ [s4]
I { 1 I

(ml/100 g cement)

o~
1

KEMISK SVIND

O TTTTI T 1 TrTTTTd 1 T T T TTT7] I P rTrTTTTg

1 10 100
LOG. TID  (d)

Figur 6.3.6. Kemisk svind for cement/flyveaske med FA/Ce = 0.30.

Det fremgdr tydeligt af figur 6.3.6, at reaktionen accelereres ved stigende heerdnings-
temperatur, da kurverne er "stejlere” jo hgjere temperaturen er. Reaktionen ved 40°C
er ved at have reageret til ende, mens reaktionerne ved 20°C og 30°C stadig er i fuld
gang. Dette er ikke uventet, da bdde cement- og flyveaskereaktionen accelereres ved
stigende temperatur, og den samlede reaktion i hgj grad domineres af cementen, der efter
7 dggn ved 40° C stort set har reageret til ende /30/. Det skal bemarkes, at reaktionen
ved 40°C gennem hele méleperioden har udvist stgrst kemisk svind.

Figur 6.3.7 p4 naste side angiver det kemiske svind ved forskellige FA/Ce-forhold som
funktion af logaritmen til tiden. I figuren er kurverne for FA/Ce = 0.30 og 0.60 baseret
pd middelveerdi af 4 ud af 5 méleserier og kurven for FA/Ce = 0.45 pd middelveerdi af
3 ud af 5 méleserier. Det bemerkes, at kurven for 40°C i figur 6.3.6 og kurven for
FA/Ce = 0.30 i figur 6.3.7 er ens.
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Af figur 6.3.7 ses, at kurverne fglges ad indtil omkring 3 dggn. Dette er udtryk for, at
cement/flyveaske-reaktionen de fgrste dggn er totalt domineret af cementreaktionen, og
at flyveaskereaktionen fgrst kommer rigtigt i gang derefter. Observationerne er i over-
ensstemmelse med det fundne reaktionsforlgb for calciumhydroxid/flyveaske-pasta, jvf.
afsnit 6.3.2.

KEMISK SVIND Ce—FA—H 40°C

o=
I

w4t FA /Ce=0.30
00000 FA/Ce=0.45
stata FA/Ce=0.60
== Ce—H

(ml/100 g cement)
R S

(o8}
I

KEMISK SVIND
N
1

0 4+ T

1
LOG. TID  (d)
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10 100

Figur 6.3.7. Kemisk svind for cement/flyveaske ved 40°C med forskellige FA/Ce-
forhold. Derudover er kemisk svind for hvid portlandcement medtages.

Sammenlgbet af kurveforlgbene helt op til 3 dggn indikerer, at det fundne kurveforlgb
for cements kemiske svind burde ligge hgjere, som det er antydet med den stiplede linie
i figur 6.3.7. Forklaringen pd dette kan vare maleusikkerhed, at cementreaktionen i
cement/flyveaske-systemet bliver accelereret af flyveaskens tilstedeveerelse eller, at
flyveaskereaktionen ogs bidrager, men fgrst rigtigt efter 3 dggn.

Cementens hydratisering er stort set ophgrt efter ca. 7 dggn ved 40°C /30/ og producerer
derefter ikke mere calciumhydroxid. Flyveaskereaktionen starter senere end cementreak-
tionen, men fortsatter ogsd lengere tid. Efterhdnden forbruges al den producerede cal-
ciumhydroxid. Nir dette sker stopper flyveaskereaktionen naturligvis, selv om der er
mere ureageret flyveaske tilstede i pastaen. Dette forklarer, at kurveforlgbene for FA/Ce
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= (.45 og 0.60 har samme kemiske svind - ca.7.5 ml/100 g cement. Endvidere bemarkes
det, at nir mangden af flyveaske forgges forlgber reaktionen hurtigere - kurveforlgbet
bliver "stejlere”, indtil calciumhydroxiden er opbrugt.

P4 grundlag af disse observationer kan det konstateres, at med de anvendte materialer
er den optimale mangde flyveaske 1 pastaen mindre end 45 % af cement mangden, hvis
fuldstendig reaktion m.h.t. flyveaske gnskes.

Det er ikke rimeligt, at beskrive cement/flyveaske-reaktionen med dispersionsmodellen
direkie, da modellen end ikke kan beskrive en sum af to uforstyrrede kinetikker. Des-
uden er cement- og flyveaskereaktionerne ikke uforstyrede i cement/flyveaske-systemet.
Reaktionerne pavirker hinanden - cementreaktionen accelereres af flyveaskepartiklernes
tilstedeveerelse /5/, og flyveasken reagerer fgrst efterhdnden som cementreaktionen @nd-
rer porevaskens pH-verdi /6/. I stedet er reaktionsforlgbet forsggt tilnermet med en sum
af cementens parabolske kinetik og flyveaskens linere kinetik, jvf. ligning (6.1) pd
naste side.

Modellering af cement/flyveaske-reaktionens kinetik foretages kun pd méleresultaterne
fra 40°C, da reaktioneme ved 20°C og 30°C endnu har for lav reaktionsgrad til, at
modelleringen kan beskrive reaktionsforlgbene ordentligt, jvf. figur 6.3.6.

KEMISK SVIND Ce—FA—H 40°C

11

10 -
———————— FITNING

9 stttk FA /Ce=0.30
— (Ce—H

(ml/100 g cement)
7

KEMISK SVIND
7

T ) !
O T TTTTY { T T TTrTTy T i T T 1Ty T LR S AR A |

1 10 100
LOG. TID  (d)

Figur 6.3.8. "Fitnings"-resultater for kemisk svind i cement/flyveaske-systemet.
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I figuren er afbildet "fitningskurve" sammen med kurveforlgbet for cement/flyveaske-
pasta med FA/Ce = 0.30 og cementpasta ved 40°C. "Fitningskurven" er beregnet som
summen af 100 % af cementens parabolske kinetik og 30 % af flyveaskens lineare
kinetik :

1

aV = (— ey *+ 030 ( — deu  (6.1)

(t -t i AV, t-t)t AV,

1

Hvor AV er cement/flyveaske-pastaens kemiske svind til tiden t

a, ty, 1 og AV, er karakteristiske parametre for h.h.v. cementens og flyveaskens ki-
netikker. Index Ce og FA refererer til, at parametrene stammer fra h.h.v. cements
og flyveaskes kinetik.

Parametervardierne for cement er fglgende: a = 0.661 h'-(ml/100 cement)?, t, = 2.83
h,i=% og aV,, =4.82 ml/100 g cement, mens de tilsvarende verdier for flyveaske er:
a = 17.344 h'(ml/100 g flyveaske)”’, t, = -1.94 h, i = 1 og aV,, = 10.14 ml/100 g
flyveaske. Parametervardierne er ogsd angivet i tabel 6.3.1 og 6.3.2.

"Fitningskurven" fglger ikke det eksperimentelt fundne kurveforlgb fuldstendigt. Afvi-
gelsen de fgrste timer skyldes modellens begransning, jvf. figur 4.1.4 og 6.3.8. Endvide-
re ligger méleresultaterne det fgrste dggn over "fitningskurven", hvilket sandsynligvis
skyldes, at cementhydratisering accelereres af flyveaskepartiklernes tilstedevarelse.
Senere i forlgbet kan det modsatte observeres - fitningen beregner det kemiske svind
stgrre, end det er mAilt. Arsagen til denne observation kan vare, at cementreaktionen pé
dette tidspunkt nzsten er ophgrt.

Alt i alt fremgdr det af figur 6.3.8, at denne sum af materialernes kinetikker beskriver
det eksperimentelt fundne reaktionsforlgb udmerket. D.v.s. cement/flyveaske-reaktionen
i realiteten kan opdeles i to dele - en cementreaktion og en flyveaskereaktion, som
forlgber med en vis tidsforskel. Schou og Freiesleben /30/ har fundet lignende resultater
for cementstabiliseret flyveaskes styrkeudvikling, jvf. figur 6.3.9 pé nzste side. Af denne
figur ses, at styrkeudviklingen kan opdeles i en cementreaktion og en efterfglgende fly-
veaskereaktion,

Ifglge resultater fra /30/ kan arealet mellem cement- og cement/flyveaske-kurven opfat-
tes som flyveaskens bidrag til det kemiske svind.

P4 grundlag af ovenstdende resultater er det muligt at komme med et grafisk bestemt
skgn af den mangde flyveaske, der kan reagere fuldstendigt med 100 g hvid portland-
cement. Idet afstanden mellem cement- og cement/flyveaske-kurven for FA/Ce = 0.30
i figur 6.3.7 opfattes som bidraget fra 30 % flyveaske, og det kemiske svind i cement/

6. Kemisk svind 54



Forspg

flyveaske-pasta med hvid portlandcement er 7.5 ml/100 g cement, f&s det, at op til 36
g flyveaske kan reagere fuldstendigt med 100 g hvid portlandcement.

STYRKEUDVIKLING CEMENTSTABILISERET FLYVEASKE

trykstyrke CMPad

....... CEMENT

A === PFA

£
e CEMENT «+ PFA

Y
didtrrsstiereeeeeyyetoegpenahenseroaeetoreveeretionprervreloscreantstegecensge

[
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(<)
>

log t Ctlmard

Figur 6.3.9. Styrkeudvikling for cemenistabiliseret flyveaske ved 30°C /30/.

6.4 Konklusion for kemisk svind

Det er fundet, at mengden af calciumhydroxid ikke influerer pd flyveaskes reaktion, si
lenge der er nok calciumhydroxid tilstede til flyveaskereaktionen. D.v.s. vaegtforholdet
CH/FA ikke har nogen indflydelse pé flyveaskereaktionen.

P4 grundlag af méileresultaterne for kemisk svind er det v.h.a. dispersionsmodellen fun-
det, at cementreaktionen kan beskrives med en parabolsk kinetik og flyveaskereaktionen
med en linear kinetik, samt at cement/flyveaske-reaktionen tilsyneladende kan opfattes
som summen af to tidsmessigt forskudte reaktioner - en cement- og en flyveaskereak-
tion.

Aktiveringsenergien for flyveaske er bestemt til omkring 75 kJ/mol, og flyveaskereakti-
onen har vist sig at vare meget temperaturfglsom og utrolig langsom.

Endelig er den maksimale tilsetning af flyveaske til hvid portlandcement fundet til 36%
af cementmangden, hvis fuldstendig reaktion af flyveasken gnskes.
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7. Varmeudvikling

7.0 Indledning

Ved reaktion mellem cement og vand udvikles varme, idet processen er exoterm. Som
allerede nazevnt i afsni* 3.1 er varmeudviklingen ikke lige stor for alle cementens kompo-
nenter. For cement su.n helhed er varmeudviklingen ca. 500 J/g /8/.

Af vasentlig stgrre interesse end varmeudviklingens totale stgrrelse er dens tidsmassige
forlgb, idet det er dette sidste, som er bestemmende for temperatur og temperaturgradi-
enter i beton, hvilket er af stor betydning ved opfgrelse af massive betonkonstruktioner.

Tilsztning af flyveaske til beton medfgrer, at varmeudviklingen i de fgrste dggn vil fo-
regd langsommere end for en tilsvarende ren cementbeton - en del af cementen er sile-
des erstattet med en komponent, hvis reaktioner fgrst for alvor gir i gang p et senere
tidspunkt end cementreaktionen, og hvis styrkegivende strukturdannelse de fgrste dggn,
er ledsaget af mindre varmeudvikling end rene cement-vand-reaktioner /5/.

Ved bestemmelse af en pastas varmeudvikling fas ligesom ved bestemmelse af det ke-
miske svind et indirekte méal for den kemiske reaktion i pastaen.

7.1 Formél
Formadlet med forsgget er at bestemme den isoterme varmeudviklingen for flyveaskes

rene puzzolane reaktion, for hvid portlandcements reaktion og for kombinationen af
disse reaktioner.

7.2 Forsggsbeskrivelse

7.2.1 Apparatur/méleteknik

Den isoterme varmeudviklingen er méilt for alle tre pastatyper ved 40°C. Varigheden
var planlagt til h.h.v. 1%, 3 og 6 uger, men p.g.a. apparaturproblemer blev det til h.h.v.
8,17 og 22 dggn. Det skal bemarkes, at varmeudviklingen for calciumhydroxid/flyveas-
kepasta blev mélt to gange med varighed af h.h.v. 22 og 6 dggn.

Varmeudviklingen er bestemt ved isotermkalorimetri. Mélingerne foregir p4 et lednings-
kalorimeter af fabrikat CALVET fra SETARAM /31/.
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Figur 7.2.1. Prgvebeholder il isotermkalorimetriske mdlinger /32/.

Til isotermkalorimetrisk maling af cements varmeudvikling pd CALVET mikrokalori-
metre er der udviklet en speciel prgvebeholder. Dennes opbygning og virkemide er
beskrevet i /32/, hvortil der henvises. Prgvebeholderen er vist i figur 7.2.1 pa foregdende
side.
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Den anvendte prgvebeholder er udformet sdledes, at det er muligt at variere prgvehgjden
og dermed prgvevolumenet :

Prgvehgijde Prgvevolumen
(mm) (mm’)
3.0 190
6.4 405
8.1 515

Tabel 7.2.1. Provevolumener og -hgjder /1/.

Af hensyn til milengjagtighed er det gnskverdigt, at benytte det stgrst mulige provevo-
lumen. Det er for alle tre pastatyper muligt at benytte det stgrste prgvevolumen, da
forforsgg i forbindelse med kemisk svind viste, at ingen af prgveemnerne med prgvehgj-
de pd 1 cm og under var pdvirket af prgvehgjdeeffekt.

Inden der blev foretaget mélinger med mikrokalorimetret, blev dette kalibreret som be-
skrevet 1 /31/. Kalibreringsresultaterne er beskrevet i bilag s.91 - 92.

7.2.2 Forsggsprocedure

Pastaernes sammensatning er som angivet i kapitel 5. Mengder til afvejning er angivet
i bilag 5.82 - 86. Fglgende procedure er fulgt ved udfgrelse af forsggene :

Klarggring af prgvebeholder :
a - Bundstykke og cylinderstykke samles med teflontape og nggle
b - Prgveform vejes
¢ - De tgrre materialer afvejes og blandes sammen til en homogen blanding

d - Blandingen placeres i prgveformen v.h.a. en lille papirstragt. Der md ikke
sidde noget i prgveformens gevind

e - Prgveform med indhold vejes

f - Der placeres en filterskive over indholdet, efter dette er pakket let ved at
stgde beholderen nogle gange i bordet
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g - Stemplet placeres forsigtigt i prgveformen med det lille hul nedad. Der er
anvendt det mindste stempel, sdledes at prgvevolumenet bliver stgrst muligt

h - Stempelskruen (topstykket) pakkes med teflontape og skrues pd plads i prg-
veformen v.h.a. nggle. Stemplet skal skrues helt i bund. Stempel vendes
sdledes, at prgvevolumenet bliver stgrst muligt

i - Prgveform vejes samlet

j - N4l med poleringsskive af gummi anbringes i teflonholder (monteringsmuf-
fe) med ndlens lange ende op mod vandbeholderen. Det bemerkes, at gum-
mipakningen skal sidde p8 ndlens korte ende

k - Teflonform med n8l vejes
I - Prgveformen pakkes med teflontape og skrues fast i teflonholder

m - Der anbringes en ny gummipakning i vandbeholderens nederste del, inden
denne skrues sammen med den gvre del. Der skal pakkes med teflontape
og "spendes til med fingrene”, indtil pakningen "buler op"

n - Vandbeholder vejes (tom)

o - Der afméiles ca. 0.4 cm® destilleret vand i en sprgjte, og vandbeholderen
fyldes op

p - Vandbeholder vejes (fuld)

q - Vandbeholderen pakkes med teflontape og skrues pé styrestang. Der sikres
teethed ved brug af nggle

r - Teflonholderen med prgveholder skrues fast pa styrestang. Vandbeholderen
skal indtage gverste placeringsmulighed séledes,at ndlen ikke bryder gummi-
pakningen i vandbeholderen

s - Den ydre kappe skrues udenpd teflonholderen.

Kgrsel af forsgg :

a - Prgveholder monteres 1 kalorimeter.

Procedure for isatning/udtagning af prgver i/fra mikrokalorimetret er beskrevet i /33/,
hvor ogsé styring og kgrsel er beskrevet udfgrligt.
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b - Mikrokalorimetret opstartes. Nar termisk ligeveaegt er indtrddt, evakueres
prgven, og vandet tilsazttes v.h.a. styrestangen.

Ved evakueringen pumpes i 30 sekunder.

M.h.t. benzvnelser anvendt ved ovenstdende beskrivelser henvises til figur 7.2.1.

7.3 Behandling og vurdering af resultater fra varmeudvikling

De registrerede maledata er bearbejdet v.h.a. regnearksprogrammet "LOTUS SYMPHO-
NY". Méledata og resultater er kun praesenteret som grafer i narverende projekt, fordi
datamaterialet er meget omfattende. De grafer, som ikke er medtaget i dette afsnit, er
vedlagt i bilag .89 - 90. Mledata samt beregninger forefindes pé disketter ved Labora-
toriet for Bygningsmaterialer, DTH.

Ved kalibrering i fordret 1990 blev der registreret en baggrundsstgj og drift pd h.h.v. 20
UW og 10 pW /31/. Senere samme &r blev der desvarre registreret abrubte spring pé
malingerne af stgrrelsesorden 400 W samt en drift svarende til 100 uW /1/. Driften og
mélestgjen har muligvis samme &rsag /1/, men kilden til forstyrrelserne er endnu ikke
lokaliseret.

I dette projekt er der ligeledes registreret mélestgj - ca. 150 uW, specielt i den sidste
del af méleperioden for cementpasta, jvf. bilag s.87. Baggrundsstgjen er registreret til
ca. 30 pWw.

Mikrokalorimetret méler den diffrentielle varmeudvikling dq/dt under pastaernes hydrati-
sering, jvf. figur 7.3.1. Varmeudviklingen q fremkommer ved integration af de fundne
differentielle veerdier, jvf. figur 7.3.2.

Det bemearkes, at kurverne i figur 7.3.1 og 7.3.2 er korrigeret for drift. Ved integration
af de fundne differentielle resultater viste det sig, at der er drift i apparaturet. Den u-
korrigerede varmeudviklingskurve for cementpasta i bilag s.87 fortsetter tilsyneladende
asymptotisk mod en ret linie.

Idet asymptoten antages at representere driften, kan milingerne korrigeres for denne.
Dette svarer til, at differentialmélingerne fratreekkes en konstant varmestrgm. Vardien
kan med nogen usikkerhed bestemmes grafisk /1/. Varmestrgmmen kan opfattes som en
nulpunktsforskydning af den differentielle kurve i bilaget.

Korrektionen mindsker residualspredningen ved beskrivelse af resultaterne med dispersi-
onsmodellen. Det grafiske skgn viser sig at svare til, at residualspredningen antager
minimum. Dette anvendes derfor i stedet som kriterium for bestemmelse af driften /1/.
Driften er bestemt til ca. 0.7 J/h/g cement, hvilket svarer til 140 pW.
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Cementpastas kinetik er bestemt efter dispersionsmodellen, mens dette er undladt for de
to andre pastatyper. Cement/flyveaske-pasta kan som navnt ved kemisk svind ikke be-
skrives med en enkelt kinetik, og varmeudviklingen fra calciumhydroxid/flyveaske-pasta
har vist sig at veere mindre end driften, hvilket medfgrer, at det, der re gistreres af mikro-
kalorimetret, lige sd vel kan veere drift. Parametre for cementpastas kinetik er angivet
i tabel 7.3.1.

7.3.1 Cementpasta

Cementpastas isoterme varmeudvikling og varmeudviklingshastighed gennem 8 dggn
korrigeret for drift er angivet i figur 7.3.1 og 7.3.2.

ISOTERM VARMEUDVIKLINGSHASTIGHED
Ce—H ved 40.0°C

30
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Figur 7.3.1. Isoterm varmeudviklingshastighed dqlds for cemenipasta ved vic = 045 og
40°C.
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ISOTERM VARMEUDVIKLING
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Figur 7.3.2. Isoterm varmeudvikling q for cementpasta ved vic = 045 og 40°C.

Som Mejlhede angiver i /1/, udviser kurverne fglgende karakteristiske perioder, der
tydeligst fremgdr af dq/dt-kurven :

- En kortvarig initial reaktion, der skyldes adsorptions- og oplgsningsvar-
me samt ettringitdannelse fra reaktionen mellem C,A og gips. Varigheden
er ca. 30 minutter, og den udviklede varme er ca. 10 J/g cement. Den mak-
simalt mélte hydratiseringseffekt p4 ca. 34 J/h/g cement m§ tages med for-
behold p.g.a. kalorimetrets tidskonstant p& omkring 3 minutter.

- Dormantperioden, der sandsynligvis domineres af kimdannelsesprocesser
og langsomt forlgbende hydratiseringsreaktioner. Denne periode fremtraeder
som et minimum pa dq/dt-kurven og som skrd vendetangent p4 g-kurven.
Perioden afsluttes indenfor ca. én time.

- Hovedreaktionen, hvor C,S’s og C,S’s hydratisering finder sted. Efter en
hastig acceleration retarderes processerne langsomt, fordi de udfzldede
hydrater heemmer den videre reaktion. Hovedreaktionspeaket er pi ca. 31
J/b/g cement.

Det bemerkes, at Mejlhede /1/ for samme cementpasta mélte en maksimal hydrati-
seringseffekt pd 50 J/h/g cement og et hovedreaktionspeak pd 35 J/h/g cement. Arsagen
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til, at den fundne maksimale hydratiseringseffekt i dette projekt og i /1/ er forskellige,
er at mikrokalorimetret logger hvert tyvende minut samt, hvis det registrerer en a@ndring
i varmeudviklingen, der er stgrre end en bestemt veerdi. Derved bliver de registrerede
verdier tilfeldige.

Beskrivelse af cementpasta med dispersionsmodellen viser, at cementen fglger parabolsk
kinetik (i = ¥2), idet residualspredningen S, er lavest, og reaktionsgraden P, /P,, ikke er
urealistisk hgj som for linezr kinetik (i = 1). Faktisk er reaktionsgraden s lav for den
parabolske kinetik, at dispersionsmodellen ikke beskriver mélercsultaterne seerlig godt.

Kinetik Parabolsk (i = ¥2) Lineer (i = 1)
P, 490.22 376.41
to 3.38 0.64
tso 26.66 14.40
a 0.010 0.037
S, 2.45 7.69
PpaudP.. 0.74 0.96

Tabel 7.3.1. Regressionsparametre i dispersionsmodel for hvid portlandcement ved
40°C, hvor [P, S,] = JIg cement, [t,, t;,] = h og [a] = W (JIg cement)™.

Ifglge /1/ og /24/ kan hvid portlandcement beskrives med parabolsk kinetik. Mejlhede
/1/ har ved isotermkalorimetri bestemt den totale varmeudvikling til 490 J/g cement,
samt t5, og t, til h.hov. 19 og 3 timer. /12/ angiver overslagsmassigt den totale varmeud-
vikling til 450 J/g cement for hvid portlandcement. Ved kemisk svind ved 40°C (afsnit
6.3.1) blev t5, og t, bestemt til h.h.v. 13 og 3 timer. Disse iagtagelser er i overensste-
mmelse med vardierne i tabel 7.3.1 undtagen m.h.t. t5,. Den store forskel pa bestem-
melserne af t5, i dette projekt skyldes sandsynligvis méileusikkerhed. Det skal dog
nevnes, at ty, bestemt ved kemisk svind er for lav, jvf. afsnit 6.3.1.

7.3.2 Calciumhydroxid/flyveaske-pasta

Kurver for calciumhydroxid/flyveaske-pastas isoterme varmeudvikling og varmeudvik-
lingshastighed er vedlagt i bilag s.88 - 89, idet de ikke er sarlig interessante.

De midlte differentielle verdier er af en stgrrelsesorden pa 3.3 J/h/g flyveaske, hvilket

svarer til 190 pW. D.v.s. den registrerede varmeudvikling fra flyveaskereaktionen lige
sd godt kan veaere drift.
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Det md derfor konstateres, at isotermkalorimetri ikke er velegnet til maling af flyveaskes
varmeudvikling, da flyveaskereaktionens varmeudviklingshastighed er meget lav. I stedet
kunne anvendes oplgsningskalorimetri. Dette er ikke forsggt i projektet.

I Appendix E er flyveaskes maksimale varmeudvikling q og varmeudviklingshastighed
dg/dt overslagsmassigt skgnnet til h.h.v 400 J/g flyveaske og 0.9 J/h/g flyveaske. Over-
slaget er beheftet med stor usikkerhed.

7.3.3 Cement/flyveaske-pasta

Mileresultaterne for cement/flyveaske-pasta er som for cementpasta korrigeret for drift.
De korrigerede méleresultater er optegnet som varmeudviklings- og varmeudviklings-
hastighedskurver og vedlagt i bilag $.90.

ISOTERM VARMEUDVIKLING

500

1 1 [ 1
0 100 200 300 400
7D (h)

Figur 7.3.3. Varmeudvikling q for cement- og cement/flyveaske-pasta ved  40°C.

Kurverne i bilaget har samme karakteristika som kurverne for cementpasta. Dormant-
perioden er dog lidt lengere - ca. Y2 time, og hovedreaktionspeaket kraftigere - ca. 35
J/h/g cement.
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I figur 7.3.3 er varmeudviklingen for bdde cement- og cement/flyveaske-pasta afbildet.
Af figuren ses, at den totale varmeudvikling for cement/flyveaske-pasta er stgrre (400
J/g cement) end for den rene cementpasta (360 J/g cement) - vardierne er aflest ved
200 timer. Forskellen svarer til 90 pW, som er mindre end driften. Dette medfgrer, at
det ikke med sikkerhed kan siges, om kurverne er forskellige eller ens.

Umiddelbart lader det til, at tilstedeveerelse af flyveaske forgger cementreaktionens has-
tighed og dermed dens varmeudvikling, jvf. figur 7.3.3.

Det bemarkes, at ndr varmeudviklingen opggres pr. g pasta, vil kurverne bytte plads,
fordi cements varmeudvikling er stgrre end flyveaskes samt, at der selviplgelig er en
stgrre cementmeangde pr. g pasta i cement- end i cement/flyveaske-pasta.

7.4 Konklusion for varmeudvikling

Der er konstateret forstyrrelser og drift ved maling af pastaernes isoterme varmeudvik-
ling. Forstyrrelserne er af en stgrrelsesorden pd 150 uW, mens driften er fundet til ca.
140 uw.

Det er fundet, at cementreaktionen kan beskrives med en parabolsk kinetik med para-
metre svarende til den ved kemisk svind fundne kinetik.

P.g.a. drift har det ikke varet muligt at bestemme flyveaskes varmeudvikling, da denne
er meget lille. Overslagsmessigt er flyveaskes varmeudvikling og varmeudvikling has-
tighed skgnnet til h.h.v. 400 J/g flyveaske og 0.9 J/h/g flyveaske (S0uW).

Endelig er der ikke pavist nogen signifikant forskel p4 varmeudvikling i ren cement og
i en blanding af cement og flyveaske.
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8. Trykstyrke

8.0 Indledning

Betons trykstyrke afhenger af det svageste led i tokomponentsystemet pasta og tilslag.
Da det anvendte tilslag normalt er meget sterkt, vil det sandsynligvis veare pastaens
styrke, som er afggrende for betonens styrke, selv om pastaen er af hgj kvalitet.

Tilszetning af flyveaske til beton medfgrer, som nevnt i afsnit 2.5, at betonens slutstyrke

forgges. Dette skyldes bl.a. at betonens vandbehov mindskes, at dens tethed gges og at
flyveaskens reaktionsprodukter har styrkegivende egenskaber.

8.1 Forméil

Formalet med forsgget er at undersgge styrkeudviklingen for calciumhydroxid/flyveaske
-pasta med CH/FA = 1.2,

8.2 Forsggsbeskrivelse

8.2.1 Apparatur/maleteknik

Trykstyrken er bestemt for cylindriske prgver af calciumhydroxid/flyveaske-pasta. Tryk-
styrken er bestemt pd grundlag af 6 - 7 prgveemner ved fglgende terminer : 0, 7, 14, 21,
28, 42, 56, 70, og 84 dggn.

Prgverne er udstgbt i ca. 100 mm lange teflonforme med en indvendig diameter pé ca.
14 mm. De er i forsggsperioden opbevaret vandlagret, evakueret i eksikator ved 40°C.
Opbevaringstemperaturen holdes med + 1°C.

Den anvendte trykprgvemaskine betjenes manuelt og virker ved olietryk. I det benyttede

méleomrdde er den maksimale belastning 500 kg og aflesningsngjagtigheden ca. 0.5 kg.
Jaevnt voksende belastning til brud varer ca. 1 minut /1/.

8.2.2 Forsggsprocedure
Calciumhydroxid/flyveaske-pastas sammensatning er som angivet i afsnit 5.2.3 og blan-

deproceduren som angivet i afsnit 6.2.2. Der blandes 500 cm® pasta pr. stgbning, og der
stgbes ad to omgange med 14 dages mellemrum.
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Efter blandingen af pastaen er fglgende procedure fulgt :

a - Teflonformene fyldes ad tre omgange. Formene vibreres under fyldningen
og hver omgang efterfglges af vacuumpumpning i eksikator

b - Formene lukkes med gummipropper og placeres ét dggn i rotator ved 40°C,
sdledes at bleeding undgis

¢ - Formene anbringes derefter i lodret stilling i vandbeholder med meattet
kalkvand. Vandbeholderen placeres i 6 dggn i varmeskab ved 40°C

d - Afformning foretages v.h.a. et pneumatisk stempel, og prgverne vandlagres
derefter yderligere 7 dggn i evakueret eksikator ved 40°C.

Pastaen har fgrst opndet tilstreekkelig styrke til afformning efter 7 dggns hardning ved
40°C. Men selv efter 7 dggn er pastaen stadig sd styrkemessig svag, at det er umuligt
at skere prgveemnerne ud. Opskaringen sker derfor fgrst efter yderligere 7 dggns heerd-
ning ved 40°C, jvf. punkt d.

e - Prgverne opskeares i et hgjde/diameter-forhold pd 2:1 og vandlagres evakue-
ret i eksikator.

Ved evakueret vandlagring i eksikator sikres vandmattede prgver og dermed ens prgve-
betingelser ved de forskellige trykterminer. Endvidere forhindres karbonatisering af
prgverne, som vil forgge styrken /1/.
f - Ved hver tryktermin udtages tilfeldigt det bestemte antal prgveemner (6 -
7 stk). Disse placeres i vand umiddelbart indtil trykprgvningen foretages,
idet udtgrring forgger styrken.
Det skal bemerkes, at ved trykprgvning til de sidste tre terminer er anvendt prgveemner,
der ikke er behandlet fuldstendigt som angivet i forsggsproceduren. Disse emner stam-
mer fra den fgrste stgbning. Fglgende har vearet forskelligt :
a - Ingen vacuumpumpning

b og ¢ - Placering i rotator i 7 dggn ved 40°C.

Ved afformningen af disse blev mange gdelagt, fordi de enten var tgrret ud eller havde
store luftblerer. Disse observationer medfgrte endring af forsggsproceduren.
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8.3 Behandling og vurdering af resultater fra trykstyrkeforsgg

De registrerede méledata er v.h.a. regnearksprogrammet "LOTUS SYMPHONY" omreg-
net til trykstyrker. Endvidere er den gennemsnitlige trykstyrke 6 og tilhgrende spredning
§ beregnet for hver termin. Méledata og beregninger er vedlagt i bilag 5.93 -95.

De observerede brud er skgre med typiske udseender som angivet i figur 8.2.1.

A N I
T vt
L P
(SR " ! i
R vl
l\ tl ,\ Py {
2 [ z \
Figur 8.2.1. Typiske /»/’/‘\\\ PR
udseender af trykbrud L2
/11.

I tabel 8.2.1 er den beregnede gennemsnitlige trykstyrke &, spredningen § og det mélte
kemiske svind aV angivet. Det kemiske svind til terminerne er bestemt ud fra vaerdier
for calciumhydroxid/flyveaske-pasta ved 40°C, jvf. figur 6.3.5.

Termin (] 5 avV

(ddgn) (MPa) (MPa) (ml/100 g FA)
0 0 0 0
7 0 0 4.6
14 2.66 1.29 7.2
21 5.60 0.36 8.1
28 8.23 1.21 8.5
42 9.83 2.11 8.7
56 13.50 3.59 8.8
70 15.56 3.67 8.8
84 16.10 2.61 8.9

Tabel 8.2.1. Trykstyrke og kemisk svind for calciumhydroxid|flyveaske-pasta ved 40°C,

hvor FA refererer til flyveaske.
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Det fremgér af tabellen, at spredningerne sammenlignet med de gennemsnitlige trykstyr-
ker er store. Dette galder specielt for de sidste tre terminer. Grunden til, at spredningen
er stgrre ved de sidste tre terminer er, at de anvendte prgveemner stammer fra den fgrste
stgbning - jvf. afsnit 8.2.2 - og sdledes er meget inhomogene.

Afbildes wrykstyrken som funktion af logaritmen til tiden - figur 8.2.2 - fis ikke som
forventet et kurveforlgb, der ligner styrkeudviklingsforlgbet fundet af /6/ og /30/, hvor
styrketilvaeksten efterhnden bliver mindre. Ifglge resultaterne fra kemisk svind skulle
der ligeledes forventes en afbgjning af kurven.

TRYKSTYRKE
CH—FA—H med CH/FA=1.2

20

18

16““‘ pt

N
{

[ N]
I

TRYKSTYRKE  (MPa)
o

0 T T T T 1 YT

10 100
LOG. TID  (d)

Figur 8.2.2. Trykstyrken af calciumhydroxidlflyveaske-pasta. De lodrette sireger pd
Jfiguren markerer spredning.

Eneste forklaring p4 den fundne styrkeudvikling er, at m8leusikkerhedens stgrrelse fuld-
stendig dominerer resultaterne.

Modellering af méleresultaterne efter dispersionsmodellen er ikke rimelig, da antallet

af malepunkter er for lille, og spredningen p4 disse er for stor. I stedet sammenlignes
trykstyrkerne med det kemiske svind til samme termin. Dette er afbildet i figur 8.2.3.
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Figur 8.2.3. Sammenhceeng mellem trykstyrke 08 kemisk svind for calciumhydroxid/
Jlyveaske-pasta ved 40°C.

For mikrosilica har Mejlhede /1/ vist, at der er en linear sammenhzang mellem trykstyr-
ken og det kemiske svind. Af figur 8.2.3 ses, at det tilsvarende ikke gelder flyveaske.
Dette skyldes maske, at der er forskellige forhold mellem trykstyrke og kemisk svind
samt forskellige reaktionshastigheder for de enkelte komponenter i flyveasken.

8.4 Konklusion for trykstyrkeforsgg

Resultaterne viser, at calciumhydroxid/flyveaske-reaktionen medfgrer en styrkegivende
gelstruktur. Bestemmelserne af pastaens trykstyrke er praget af stor usikkerhed.

Ud fra de udfgrie trykforsgg m4 det konstateres, at det fundne forlgb for styrkeudvik-
lingen af calciumhydroxid/flyveaske-pasta ikke er overensstemmende med det fundne
forlgb for pastaens kemiske svind og tidli gere fundne styrkeudviklingsforlgh /6/ og /30/.
Endvidere er der ikke pdvist nogen umiddelbar sammenhang med flyveaskes trykstyrke

og kemiske svind.

8. Trykstyrke 70



‘

rmog ' 1metr1 Sk




Forspg

9. Termogravimetrisk analyse

9.0 Indledning

Ved ligevaegt vil reaktioner af typen A=B + flygtige stoffer i ideelle tilfaelde finde sted
ved en given temperatur - tryk konstant. Dette kan registreres som en vegtendring og
udnyttes ved termogravimetrisk analyse (TGA) /1/.

I praksis méles veegtendringen af en pulverprgve som funktion af temperaturen ved op-
varmning fra stuetemperatur til omkring 1000°C /41/.

Vagttabene skyldes friggrelse af bundet vand fra prgvematerialet /41/. For calciumhy-
droxid finder dette vagttab teoretisk sted ved ca. 460°C, hvor det dekomponeres efter
fglgende ligning /1/.

Ca(OH), — CaO + H,0 9.1)
I praksis er calciumhydroxid ikke ideal krystallinsk, og reaktionen foregér ikke under
ligeveaegt, hvorved partikelstgrrelsen influerer. Det registrerede veaegttab sker i intervallet
410 - 560°C /1/.
P4 baggrund af de ved TGA fundne kurver for en pastas vegttabshastighed kan der af-
slgres temperaturintervaller, hvor vagttabet accelereres. De fundne temperaturintervaller

kan ved sammenligning med eventuelle reaktionsprodukters dekomponeringstemperaturer
give information om, hvad pastaen bestir af.

9.1 Formél

Formalet med udfgrelse af termogravimetrisk analyse pd pastatyperne er at fi oplys-
ninger om deres reaktionsprodukter.

9.2 Forsggsbeskrivelse

Analyserne er foretaget af Instituttet for Mineralindustri, DTH p4 2 nedknuste, tgrrede
- 1 dggn ved 105°C - pastaprgver fra kemisk svind. Udfgrelsen beskrives ikke yderlige-

re. Der henvises til /41/.

Der er udfgrt en analyse for calciumhydroxid/flyveaske-pasta og cement/flyveaske-pasta.
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9.3 Behandling og vurdering af resultater fra TGA

Analyseresultaterne er optegnet i figur 9.3.1 og 9.3.2. De originale dataplot forefindes
pa Laboratoriet for Bygningsmaterialer, DTH.

9.3.1 Calciumhydroxid/flyveaske-pasta

I figur 9.3.1 er optegnet det fundne veegttab (g/g) og vagttabshastighed (g/g/° C) for en
calciumhydroxid/flyveaske-pasta med CH/FA = 1.2, der er haerdet 83 dggn ved 40°C.
Veagttabshastigheden er fundet ved differencering af vagttabet.

Vagttab (g/g) Vagttabshastighed (g/g/°C)
0.07 — 0.007
0.06 - -1 0.006
0.05 [~ 0.005
0.04 0.004
0.03 17 0.003
0.02 - 0.002
0.01 / 1 0.001
. \‘\,j \: A/ \ .
\.
-0.01 ! ' ; ' 1 ! ! L ! -0.001

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatur (°C)

Figur 9.3.1. TGA jfor calciumhydroxidlflyveaske-pasta.

Af figuren fremgér, at vagttabshastigheden accelereres i temperaturomridet 150 -
300°C, samt at pastaen er staerkt carbonatiseret. Det ses, at veegttabskurven er konveks
i temperaturintervallet 600 - 900°C, hvilket er udtryk for carbonatiseringen. Hvis pa-
staen ikke var carbonatiseret, ville vagttabskurven i det navnte temperaturinterval vare
konkav. Carbonatisering er sket under nedknusning og tgrring af pastaprgverne, idet
dette ikke er foretaget i kuldioxid fri luft.
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Vagttabet i temperaturomridet 150 - 300°C er udtryk for, at det kemisk bundne vand
i de dannede calciumsilikathydrater og -aluminathydrater fordamper.

Det skal bemarkes, at flyveaskens indhold af uforbrendt kul sandsynligvis medfgrer den
lille pukkel pd vagttabskurven, da kul ved forbrending udvikler kuldioxid, som medfg-
rer dannelse af carbonat (CaCQO,) og dermed et negativt vagttab.

Efter opvarmning til 1000°C indeholder pastaen kun flyveaske og calciumoxid, der sé-
ledes udggr den brendte vaegt m,,. Ud fra denne og blandingsforholdet i pastaen kan den
oprindelige mangde calciumhydroxid og flyveaske i prgven beregnes.

Der gelder at :

m, = Mg, + M =mg, + Mc * My (9.2)
CH
og
m
—& =12 e my = 1.2 my, (9.3)
Mgy
Hvilket medfgrer :
mey Mg Ty,
aa 4 *m <« M e s 9.4
my = 5 M, en cH T M (94)
12 My

Hvor m,, er den breendte veegt [g]; my, = 0.222 g - jvf. figur 9.3.1
mg, er massen af flyveaske [g]
m,. er massen af calciumoxid [g]
My er massen af calciumhydroxid [g]
M, er molmassen for calciumoxid [M; = 56.1 g/mol]
My er molmassen for calciumhydroxid [Mq; = 74.1 g/mol].

Den oprindelige masse calciumhydroxid og flyveaske i analyseprgven kan ud fra dette
beregnes til h.h.v. my; = 0.140 g og mp, = 0.116 g.

Endvidere kan vegtforholdet H/FA - hvor meget vand der kemisk er bundet i reaktions-

produkterne - beregnes, idet vandtabet direkte kan afleses til 0.022 g i figur 9.3.1.
Vagttabet afleses som niveauforskelle i vaegttabskurven i temperaturintervallet 100 -
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500°C. Dermed fas at H/FA = 0.022/0.116 = 0.189 g vand pr. g flyveaske (0.189 g H/g
FA). Beregningen er behaftet med stor usikkerhed.

Carbonat dekomponeres efter fglgende ligning :

CaCO, — Ca0 + CO,(g) 9.5)
D.v.s. vaegttabet for dekomponering af carbonat udggres af kuldioxid.
Kurven for vagttabshastighed angiver, at der nasten ikke er noget calciumhydroxid
tilbage i pastaen efter 83 dggn ved 40°C. Der kan kun observeres et meget lille peak
i temperaturintervallet for dekomponering af calciumhydroxid. Ved proportionering af
pastaen er calciumhydroxid tilsat i overskud. Dette sammen med ovenstiende observa-

tion antyder, at det er calciumhydroxid, der er carbonatiseret.

Hvis det antages, at det kun er calciumhydroxid, der er carbonatiseret, svarer vagttabet
i temperaturomrddet 600 - 900°C til massen af udviklet kuldioxid.

Af ovenstiende reaktionsligning ses, at antallet af dannet mol kuldioxid og calciumoxid
er det samme.

Massen af uforbrugt calciumoxid fas derfor til :

MC
mc = mé "E (96)
C

Hvor mg er massen af kuldioxid [mg = 0.033 g] - jvf. figur 9.3.1
m¢ er massen af calciumoxid [g]
Mg er molmassen for kuldioxid [Mg = 44.0 g/mol]}
M, er molmassen for calciumoxid [M¢ = 56.1 g/mol].
Massen af uforbrugt calciumhydroxid kan beregnes pi tilsvarende méde. Resultaterne
bliver mq = 0.042 g og m; = 0.056 g.
Reaktionsgraden ved kemisk svind blev bestemt til 0.87, og derfor vil flyveasken totalt

forbruge (0.140 - 0.056)/0.116 - 0.87 = 0.83 g calciumhydroxid pr. g flyveaske (0.83
g CH/g FA). Beregningerne er behaftet med stor usikkerhed.

9.3.2 Cement/flyveaske-pasta
Det fundne vagttab (g/g) og veegttabshastighed (g/g/° C) for en cement/flyveaske-pasta
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med FA/Ce = 0.30 er afbildet i figur 9.3.2. Pastaen er herdet i 82 dggn ved 40°C.

Veguab (g/g) Vagttabshastighed (g/g/°C)
0.08 0.008
0.07 -1 0.007
0.06 [~ -1 0.006
0.05 - -1 0.005
A\ i
0.04 - ” 0.004
Vagitab i
0.03 [~ / [ -1 0.003
o
_ [ i . do
0.02 ( V}Tgttabshastighcd / “) 002
b \r.\/_. ° ; 3 o/ \0 -]
0.01 RN ) - \ 0.001
\ Ve .
O v\"/ WN\/‘\/« O
-().()1. [ | | [ Lo ! l l -0.001

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Temperatur (°C)
Figur 9.3.2. TGA for cement/flyveaske-pasta.

Af kurven for vagttabshastigheden afslgres et accelereret vaegttab i temperaturomradet
150 - 350°C, hvilket er udtryk for fordampning af det kemisk bundne vand fra reakti-
onsprodukterne. Pastaprgven har varet udsat for carbonatisering. Den nederste del af
veegttabskurven i temperaturintervallet 550 - 850° C udggr dekomponeringen af carbonat,
mens vagttabskurven i intervallet omkring 550° C udggr dekomponeringen af calcium-
hydroxid. Vagttabet i det sidst nzvnte interval svarer siledes til massen af vand, der
er fordampet ved calciumhydroxids dekomponering. Denne dekomponering foregér efter
fglgende ligning :

Ca(OH), — Ca0O + H,0O(g) 9.7
Deraf kan massen af calciumoxid og calciumhydroxid beregnes pd samme made som

angivet i afsnit 9.3.1, idet vandtabet af figur 9.3.2 kan afleses til 0.01 g. Dermed f8s
me = 0.03 g og my = 0.041 g.
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Den oprindelige masse af cement og flyveaske i analyseprgven kan ligeledes beregnes
som angivet i afsnit 9.3.1. Masserne f8s til 0.243 g cement og 0.073 g flyveaske.
Massen af uforbrugt calciumhydroxid i cementen er derfor 0.041/0.243 = 0.169 g
calciumhydroxid pr. g cement (0.169 g CH/g Ce).

Mejlhede /1/ angiver, at hvid portlandcement producerer 0.307 g calciumhydroxid pr.
g cement (0.307 g CH/g Ce). D.v.s. der ifglge TGA-analysen i dette projekt mindst er
0.169/0.307 - 100 « 55 % calciumhydroxid tilbage efter 82 dggn ved 40°C, hvilket
svarer til at 0.55/0.81 - 100 =~ 68 % flyveaskeerstatning vil medfgre fuldstaendig reak-
tion og en opniet reaktionsgrad pd 0.68/0.30 = 0.44 %, idet flyveaske indeholder ca.
81 % glasfase, jvf. afsnit 2.2.2, og FA/Ce-forholdet er 0.30. I afsnit 6.3.3 blev det pd
grundlag af resultater fra kemisk svind fundet, at ca. 36 % flyveaskeerstatning gav
fuldsteendig reaktion, hvilket ligger indenfor intervallet 30 - 50 % flyveaske, som
Helmuth /7/ angiver for fuldstendig reaktion af flyveaske, jvf. afsnit 5.2.2.

De fundne resultater for kemisk svind og TGA stemmer ikke overens, selv om de er

preeget af stor usikkerhed. Det har ikke varet muligt at finde en forklaring pd denne
uoverensstemmelse.

9.4 Konklusion for TGA

Kurven for vagttabshastighed afslgrer accelereret veegttab i temperaturomride 150 -
300°C for bade calciumhydroxid/flyveaske-pasta og cement/flyveaske-pasta.

Det er fundet, at flyveaske ved fuldstendig reaktion i en calciumhydroxid/flyveaske-
pasta totalt vil forbruge ca. 0.83 g CH/g FA.

Endelig antyder analyseresultaterne for cement/flyveaske-pasta, at reaktionsgraden efter

82 dggn ved 40°C kun er ca. 0.44, og at 68 % flyveaskeerstatning vil medfgre fuld-
steendig reaktion af flyveasken.
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10. Flyveaskes puzzolane reaktion

10.0 Indledning

Formélet med dette kapitel er at foretage en sammenligning og vurdering af teoretiske
beregninger pd de opstillede reaktionsligninger i tabel 3.3.1 og de fundne eksperimentel-
le resultater. Dette foretages med henblik p4 at beskrive flyveaskes puzzolane reaktion.

Grundlaget for bestemmelse af flyveaskes puzzolane reaktion er opstillet i hypotesen i
afsnit 3.3. I hypotesen blev det antaget, at flyveaskes reaktion udggres af den amorfe
del af flyveaskens indhold af silikat og aluminat, samt at disse reaktioner kan beskrives
ved de i tabel 3.2.1 og tabel 3.3.1 opstillede reaktionsligninger.

Den fglgende gennemgang af termodynamikkens anden hoveds®ting, og de deraf afle-
dede relationer er en direkte gengivelse fra /1/.

Ifglge termodynamikkens anden hoveds@tning er der for ethvert system under givne
betingelser netop €t bestemt kriterium, som bestemmer mulighed, retning og granser for
spontane reaktioner i det. For systemer ved konstant tryk og temperatur er dette kriteri-
um Gibbs energi G, og betingelsen for spontane processer er uligheden oG < 0. Stgrre
negativ vardi af A G medfgrer stgrre termodynamisk sandsynlighed for reaktionen.

Séledes kan f.eks. de optimale forhold for en proces bestemmes ved at sammenligne
aG-vardier ved forskellige kombinationer af tryk, temperatur og koncentrationer af
reaktanter. Ligesom Gibbs-energiens temperaturafhengighed viser, hvordan en reaktion
kan fremmes eller undertrykkes.

Hvilke reaktionsprodukter, der dannes i et system, hvordan deres konfiguration bliver
og hvilke reaktionsligninger, der er dominerende, athaenger af adskillige faktorer sd som
tryk, temperatur, tid, koncentration og mangde af reaktanter.

Desveerre er hydratiseringsreaktionerne i cementpasta og lignende systemer serdeles
komplicerede :

- De foreglr ved kombineret vaske/faststof integration.
- De er langt fra termodynamisk ligevaegt - krever geologiske tidsperioder.
- Flere forskellige reaktionsmgnstre og -produkter er mulige.

Beregning af hvilke reaktionsprodukter, der vil dannes p4 baggrund af Gibbs-energi-
betragtninger kan sdledes ikke gennenmfgres for disse systemer.
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Som allerede nevnt i afsnit 3.2.1, ligning (3.8), dannes med sikkerhed et calciumsilikat-
hydratbindemiddel af typen CSH-I ved flyveaskes reaktion. CHS-gelen har lav krystalli-
sationsgrad og udefinerbar sammensatning. Mejlhede /1/ angiver, at dette betyder, at et
traditionelt optisk studium heller ikke er muligt, og at indirekte mélemetoder derfor m4
anvendes.

Fglgende undersggelser kan bidrage til bestemmelsen :

- Dekomponeringstemperatur
- Komponentforhold

- Kemisk svind

- Varmeudvikling

- Trykstyrke

Disse undersggelser blev anvendt i /1/ til bestemmelse af mikrosilicas puzzolane reak-
tion ved undersggelse af calciumhydroxid/silikat-systemet. Da calciumhydroxid/silikat-
systemet slledes allerede er belyst, vil der ikke blive foretaget teoretiske beregninger
for dette. Vigtige resultater vil i stedet blive refereret sidelgbende med gennemgang af
aluminats reaktioner.

Calciumhydroxid/flyveaske-pastas trykstyrkeresultater gennemg8s ikke videre i projektet,
idet de er behaftet med stor usikkerhed, jvf.kapitel 8.

10.1 Dekomponeringstemperatur

Ved termogravimetrisk analyse af velhydratiseret calciumhydroxid/flyveaske-pasta er det
fundet, at vegttabshastigheden accelereres i temperaturomridet 150 - 300° C, jvf. afsnit
9.3.1.

Dette temperaturomride er det samme som Mejlhede /1/ fandt for en velhydratiseret
calciumhydroxid/mikrosilica-pasta, og som den termogravimetriske analyse for cement/
flyveaske-pasta indikerer, jvf. afsnit 9.3.2.

I tabel 10.1.1 er angivet dekomponeringstemperaturer for CSH-mineralerne i tabel 3.2.1
/1/ og /17/ og for reaktionsprodukterne fra tabel 3.3.1 /17/. Af tabel 10.1.1 fremgar det,
at det ikke har varet muligt, at finde dekomponeringstemperaturer for serlig mange af
de aluminatholdige reaktionsprodukter.
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Komponent Dekomponeringstemp.®C Mineralbetegnelse
C,SH, 4 520 - 540 Hillebrandit
C,S,H, 275 - 285 Afwillit
CaS;H, 5 650 - 750 Foshangit
CeScH 680 - 700 Xonolit
CsSH, 300 - 800 Riversideit
CSHs s 100 - 300 Tobermorit
CsSeHios 55 -60 Plobient
C,S;H, 20 - 300 og 600 - 800 Gyrolit
CS,H, ? Okenit
C,ASH; ? Gehlenit
C,AH, 225 - 400 Hydrogarnet
C,AH,, ?

C,AH,, 150 - 400 Hydrocalumit
C,AH, < 200

CAH,, -

AH, ? Gibbsit

Tabel 10.1.1. Dekomponeringstemperaturer 11/ og /171.

Ved sammenligning af det fundne temperaturomrdde med reaktionsprodukternes de-
komponeringstemperatur i tabel 10.1.1, ses det, at temperaturomridet harmonerer med
dekomponeringstemperaturer for afwillit, tobermonit, hydrogarnet, hydrocalumit og
C,AH, og CAH,,. Desvarre medfgrer de manglende vardier i tabellen, at nogle af disse
produkter ikke kan udelukkes som reaktionsprodukter i flyveaskereaktionen.

Da endvidere peak pé flyveaskes kurve for vegttabshastighed er sammenfaldende med
peak pd den tilsvarende kurve for mikrosilica, er der ikke mulighed for at skelne mellem
aluminat- og silikatpeak, og sdledes ud fra silikats reaktioner i mikrosilicasystemet, at
sige noget om aluminats reaktioner i flyveaskesystemet.
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10.2 Komponentforhold

Forholdene mellem de enkelte komponenter i flyveaskes reaktionsprodukter kan ikke
bestemmes direkte ud fra de udfgrte forsgg, men pd basis af Mejlhedes resultater i /1/
samt resultater fra kemisk svind og TGA i dette projekt er det muligt at bestemme nogle
overslagsmessige verdier for komponentforholdene.

10.2.1 C/S- og H/S-forhold

Antages flyveaskens indhold af amorft silikat at reagere pd samme méade som den
amorfe silikat i mikrosilica (jvf. hypotesen i afsnit 3.3), kan de af Mejlhede /1/ bestemte
molforhold mellem h.h.v. calciumoxid/silikat (C/S) og calciumoxid/vand (C/H) anvendes
i dette projekt.

Mejlhede /1/ har pd grundlag af forsgg og litteraturstudier fundet C/S-forholdet til ca.
1.1. mol/mol og C/H-forholdet til ca. 1 mol/mol, hvilket medfgrer, at molforholdet
mellem vand og silikat (H/S) er ca. 1.1 mol/mol.

10.2.2 C/A- og H/A-forhold

Flyveaske indeholder som allerede navnt ikke kun reaktivt silikat men ogsd betydlige
mengder reaktivt aluminat, der ved reaktion med calciumhydroxid giver aluminatholdige
reaktionsprodukter, jvf. afsnit 3.2.

Det har ikke ud fra litteraturen varet muligt at finde oplysninger om molforholdene
mellem calciumoxid/aluminat (C/A) og vand/aluminat (H/A).

Mejlhede /1/ angiver, at 1 g cement ved fuldstendig reaktion producerer 0.3070 g
calciumhydroxid (0.3070 g CH/g Ce), mens det i afsnit 6.3.3 blev fundet, at flyveasken
i en pasta bestdende af 0.36 g flyveaske og 1 g cement (0.36 g FA/g Ce) reagerer fuld-
steendigt. Dette betyder, at der forbruges 0.3070/0.36 = 0.85 g calciumhydroxid pr. g
flyveaske (0.85 g CH/g FA) ved fuldstendig reaktion af flyveasken.

Flyveaske indeholder 59.94 % silikat og 86 % af dette er amorft. Tilsvarende stgrrelser
for aluminat er 19.78 % og 76 %.

Mejlhede /1/ angiver vegtforholdet mellem calciumhydroxid og silikat (CH/S) til 1.36
g calciumhydroxid pr. g amorft silikat (1.36 g CH/g amorf S). Antages det, at hele
mangden af amorft silikat reagerer fas, at der er 0.85 - (1.36 - 0.5994 - 0.86) = 0.15
g calciumhydroxid pr. g flyveaske (0.15 g CH/g FA) tilovers til det reaktive aluminats
reaktion.

Vagtforholdet mellem calciumhydroxid og aluminat bliver derfor 0.15/0.19780.76 =

10. Flyveaskes puzzolane reaktion 80



Flyveaskes reaktioner

1.0 g calciumhydroxid pr. g aluminat (1.0 g CH/g A). Omregnes dette til molforhold fés
direkte molforholdet mellem calciumoxid og aluminat (C/A) basseret pd resultater fra
kemisk svind. C/A-forholdet bliver 1.0 - 101.97/74.1 = 1.4 mol/mol, idet molmasserne
for calciumhydroxid og aluminat er h.h.v. 74.1 g/mol og 101.97 g/mol.

P4 basis af resultater fra termogravimetrisk analyse (TGA) blev vagtforholdet mellem
calciumhydroxid og flyveaske i afsnit 9.3.1 bestemt til 0.83 g CH/g FA. Ved tilsvarende
beregning som foretaget i det ovenstdende kan molforholdet mellem calciumoxid og
aluminat (C/A) bestemmes til 1.2 mol/mol.

C/A-forholdet er pd basis af resultater fra kemisk svind fundet til 1.4 mol/mol, mens det
samme forhold pé basis af TGA er fundet til 1.2 mol/mol. I betragning af den usikker-
hed, der preger disse stgrrelser, md de siges at stemme godt overens. C/A-forholdet for
flyveaskes reaktionsprodukter i dette projekt er sdledes fundet til 1 - 1.5 mol/mol.

Ifglge Mejlhede /1/ er molforholdet mellem vand og silikat 1.1 mol/mol, hvilket
medfgrer, at det tilsvarende vagtforhold er 1.1 - 18.02/60.09 = 0.33 g vand pr. g amorft
silikat (0.33 g H/g amorf S). Molmasserne for vand og silikat er h.h.v. 18.02 g/mol og
60.09 g/mol. Antages det, at flyveaskens indhold af amorft silikat reagerer fuldstaendigt
fas, at 1 g amorft silikat forbruger 0.5994 - 0.86 - 0.33 = 0.17 g vand (0.17 g H/g
amorf S).

I afsnit 9.3.1 er vegtforholdet mellem vand og flyveaske i reaktionsprodukter fundet til
0.189 g H/g FA, hvilket betyder at der 0.189 - 0.17 = 0.02 g vand pr. g flyveaske (0.02
g H/g FA) bundet i reaktionsprodukter indeholdende aluminat. Det vil igen sige, at
molforholdet mellem vand og aluminat (H/A) bliver :

H/A = (0.02/0.1978 - 0.76) - (101.97/18.02) = 0.7 mol/mol.
Beregningerne er behaftet med stor udsikkerhed, d.v.s. H/A = 1 mol/mol.

Det fremgér af tabel 3.3.1, at kun CAH,, af de foresldede reaktionsprodukter indehold-
ende aluminat har et C/A-forhold tet pd 1 - 1.5 mol/mol. Endvidere ses af tabellen, at
alle de foresldede reaktionsprodukter har et H/A-forhold, der er langt stgrre end 1
mol/mol.

Der kan séledes ikke pa baggrund af de fundne komponetforhold foreslds nogle sandsyn-
lige aluminatholdige reaktionsprodukter ved flyveaskes puzzolane reaktion.

10.3 Kemisk svind

Kemisk svind ved cements hydratisering betyder, at reaktionsprodukterne fylder mindre
end reaktanterne. Dette viser sig ikke som en ydre volumenkontraktion, men som en
indre poredannelse, jvf. afsnit 6.0.
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Med kendskab til densiteter og molmasser for komponenterne i en reaktionsligning, kan
det kemiske svind for processen beregnes teoretisk.

I tabel 10.3.1 er anfgrt densitet og molmasser for komponenterne i reaktionsligningerne
i tabel 3.3.1.

Komponent Molmasse (g/mol) Densitet (g/cm®)
C,ASH8 (s) 418.37 1.98
C,AH, (s) 378.33 2.52
C/AH,, (s) 668.67 1.80
C,AH,;;  (s) 560.55 2.02
C,AH; (s) 358.29 1.95
CAH,, (s) 338.26 1.72
AH, (s) 156.03 242
CH (s) 74.10 2.23
H o 18.02 1.00
A (amorft) 101.97 3.97

Tabel 10.3.1. Molmasser og densiteter for komponeneter i calciumhydroxid/aluminat-
systemer 15/, 1171, 126/, 136/, 137/ og /38.

Beregning af det kemiske svind aV for reaktionsligningerne kan foretages pa fglgende

méide :

Reaktionsligningen for dannelse af C,AH,, er anvendt som eksempel :

4CH + 1A + 1SH — 1C,AH,,

4-7408gCH + 1-10197gA + 15-1802gH — 1 -668.67 g C,AH,,

29632 g CH + 10197 g A + 27030 gH — 668.67 g C,AH,,

296.32/2.23cm® CH + 101.97/3.97cm® A + 270.30/1.00cm® H — 668.67/1.80cm® C,AH,,
132.88cm® CH + 25.69cm® A + 270.30cm® H — 371.48cm’ C,AH,,

D.v.s. 101.97 g aluminat efter denne reaktionsligning giver anledning til et kemisk svind
pi 132.88 + 25.69 + 270.30 - 371.48 = 57.39 cm’, hvilket svarer til 57.39-100/101.97

10. Flyveaskes puzzolane reaktion 82



Flyveaskes reaktioner

= 56.3 ml/100 g amorft aluminat. Da flyveaske indeholder 19.78% aluminat og ca. 76%
af dette er amorft, fis det kemiske svind til 56.3 - 0.1978 - 0.76 = 8.5 ml/100 g flyve-
aske.

I tabel 10.3.2 er angivet de teoretiske beregninger af aluminatreaktionernes (reaktions-
ligningerne i tabel 3.3.1) kemiske svind, samt hvor meget disse reaktioner bidrager til
flyveaskes samlede kemiske svind.

Komponent Kemisk svind Kemisk svind | Mineralbetegnelse
ml/100 g amorf A | ml/100 g FA

C,ASH; 43.2 6.5 Gehlenit

C,AH, 28.7 4.3 Hydrogarnet
C,AH,, 56.3 8.5

C,AH,, 42.4 6.4 Hydrocalumit
C,AH; 16.2 24

CAH,, 24.0 3.6

AH, 15.0 2.3 Gibbsit

Tabel 10.3.2. Beregnet kemisk svind ved reaktionersligningerne beskrevet i tabel 3.3.1.

Sammenlignes vardierne i tabel 10.3.2 og 10.3.3 (naste side) ses, at aluminats reakti-
oner medfgrer et stgrre kemisk svind end silikats reaktioner. Men som det ogs4 ses af
tabellerne, udgpr aluminats reaktioner en mindre del af flyveaskes totale kemiske svind
end silikats reaktioner, idet flyveaske indeholder ca. 3 gange s& meget reaktivt silikat
som reaktivt aluminat.

I afsnit 6.3.2 er méleresultaterne for kemisk svind af calciumhydroxid/flyveaske-pasta
- mélt ved dilatometri - behandlet. Som naevnt varierer uendelighedsveerdien med tempe-
raturen p.g.a. variation i tykkelsen af gelvandslaget.

De teoretisk beregnede veaerdier i tabel 10.3.2 og 10.3.3 for det kemiske svind bestir af
de faste stoffers volumenkontraktion. Skal de teoretiske vaerdier sammenlignes med ma-
leresultaterne, er det ngdvandigt at korrigere for gelvandets bidrag /1/. Da gelvandsla-
gets tykkelse er lille ved 40°C, kan det kemiske svind mélt ved denne temperatur
benyttes.

10. Flyveaskes puzzolane reaktion 83



Flyveaskes reaktioner

Mejlhede /1/ angiver fglgende beregningsresultater for kemisk svind ved de i tabel 3.2.1
angivne CSH-mineraler :

Komponent Kemisk svind Kemisk svind | Mineralbetegnelse
ml/100 g amorf S ml/100 g FA

C,SH, 1, 10.2 53 Hillebrandit
C,S,H,4 19.6 10.1 Afwillit
C,S;H, 4 5.5 2.8 Foshagit
CoS6 2.6 1.3 Xonolit
CS¢H, 8.5 4.4 Riversideit
CsScHs s 9.9 5.1 Tobermorit
CsSeH,o5 4.9 2.5 Plombierit
C,S;H, s 9.0 4.6 Gyrolit
CS,H, 12.3 6.3 Okenit

Tabel 10.3.3. Kemisk svind for CSH-mineralerne i tabel 3.2.1 /1/.

Mejlhede /1/ fandt ved 40°C det kemiske svind til 15.5 ml/100 g mikrosilica. Da
mikrosilica naesten kun bestdr af reaktivt silikat fds, at silikats reaktioner medfgrer et
kemisk svind p4 15.5 ml/100 g silikat.

I afsnit 6.3.2 blev det kemiske svind ved 40°C i en calciumhydroxid/flyveaske-pasta
fundet til 10.1 ml/100 g flyveaske.

Flyveaske bestdr af 55.84 - 0.86 = 51.5 % amorft silikat (jvf. f.eks. side 80). Hvis det
antages, at flyveaskes indhold af amorft silikat reagerer fuldstendigt f8s, at silikats reak-
tioner bidrager med 0.515 - 15.5 = 8.0 ml/100 g flyveaske til flyveaskes totale kemiske
svind. D.v.s. aluminats reaktioner md bidrage med ca. 2 ml/100 g flyveaske, idet det i
hypotesen er antaget, at det kun er flyveaskens indhold af silikat og aluminat, som
reagerer med calciumhydroxid. Denne stgrrelse er af samme stgrrelsesorden som de be-
regnede veardier for det kemiske svind i tabel 10.3.2, men ellers kan der ikke pi bag-
grund af dette kapitel opnds yderligere information om flyveaskes puzzolane reaktion.

10.4 Varmeudvikling

Ved hydratisering af cement og lignende materialer udvikles varme. Denne varmeudvik-
ling bestr af bidrag bl.a. fra den kemiske reaktion /1/. Den kemiske udviklede varme
ved en reaktion er lig entalpieendring aH.
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Reaktioners A H og aG, kan bestemmes ud fra termokemiske data. I tabel 10.4.1 er
termokemiske data for reaktionsligningerne i tabel 3.3.1 angivet. Tabelvardierne fra de
forskellige kilder er fundet konsistente i den udstraekning, det har veeret muligt at kon-
trollere dem.

Det har ikke veeret muligt, at finde tabelverdier for amorft aluminats fri energi, hvilket
betyder, at reaktionernes fri energi G ikke kan beregnes. Det er sdledes ikke muligt,
at underspge om de angivne reaktioner er mulige processer - spontane processer, jvi
afsnit 6.0.

Komponent NS 2G4 a b-10° c10°
kJ/mol kJ/mol J/K mol) | J/(K*mol) JK/mol
C,ASH; - - - - -
C,AH; -5507.6 -4964.2 257.8 584.8 -
C,AH,, -10070 -8745 - - -
C,AH,, -8291.0 -7310.8 2794 2485.0 -
C,AH, -5396 -4774 - - -
CAH,, - - - - -
AH, -2565.3 -1405.6 61.2 418.8 -
CH (s) -986.1 -1010.9 105.3 11.95 -18.98
A (amorf) -1630 - - - -
H @ -285.8 -306.7 41.6 70.95 11.18

Tabel 10.4.1. Termokemiske data for komponenter i reaktionsligninger i tabel 3.3.1.
Varmekapaciteten C, er angivet ved abog c: C,=a+ b T +c¢ T 2
1161, 1271 og 138!.

Af tabel 10.4.1 fremgér, at der ikke eksisterer termokemiske data for alle de foresliede
reaktionsprodukter.
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Reaktionernes standardentalpiendring er beregnet pé fglgende méde :

Reaktionsligningen for dannelse af C,AH,, er anvendt som eksempel :

0 0 6 0 0
Ay =1 0%}]298’C4AH19 =4 - sHyogcy — 1 - AHpgg, — 15 - aHjggy

1-(-10070) -4 -(-986.1) -1 - (-1630) - 15 - (-285.8)

= ~209 kJ/mol amorf A « 2.0 kifg amorf A

Idet M(ALO;) = 101.97 g/mol.

Med kendskab til varmekapacitetens temperaturafhaengighed kan a H® udregnes ved an-
dre temperaturer. Til brug for dette har Mejlhede /1/ ud fra Kirchhoffs lov udledt et ud-
tryk for reaktionsentalpien aH® til temperaturen T :

Ang = Atze% + Aa-(T-298) + Alr1).-1/2.('112—2982) - Atc-(T'l-«298“1) (10.1)

Da varmekapacitetskoefficienterne a og b kun kendes for tre af reaktionsprodukterne,
er det kun relavant at beregne aH°® ved forskellige temperaturer for disse produkter.

Endvidere skal det bemaerkes, at der m.h.t. varmekapacitetskoefficienten ¢, kun er fundet
veardier for calciumhydroxid og vand. D.v.s bidraget fra ac i ligning (10.1) ikke bereg-
nes korrekt, og a H-veardierne i tabel 10.4.2 er derfor heller ikke fuldstzndige korrekte.

Tabel 10.4.2 viser hvorledes a H® varierer med temperaturen for dannelsen af reaktions-
produkterne hydrogarnet, hydrocalumit og gibbsit.

kompo- Temperatur (*C)
nent
0 10 20 25 30 40 50 70 80 90
C,AH; -60.92 -60.31 -61.71 -61.90 -62.09 -62.47 -62.85 -63.58 -63.94 -64.30
C,AH,, -144.01 -144.19 -144.34 -144.40 -144.45 -144.52 -144.55 -144.48 -144.39 -144.26
AH, -11.27 -11.36 -11.44 -11.48 -11.53 -11.61 -11.70 -11.86 -11.95 -12.03

Tabel 10.4.2. 4 H® i kl/imol amorf A for reaktionsligningerne angivet i tabel 3.3.1.

Som det fremgr af tabel 10.4.2, varierer aH® kun ganske lidt i temperaturomridet

0 - 90°C. I forhold til den usikkerhed, der er knyttet til de udregnede vardier, er denne
variation fuldstendig negligeabel. Reaktionernes beregnede standard entalpizndring
2%, anvendes derfor som en tilnaermet verdi for den udviklede varme ved reaktionen.
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aHC,, for reaktionsligningerne i tabel 3.3.1 er anfgrt i tabel 10.4.3.

Komponent 1%, (J/g amorf A)

C,ASH, :

C,AH, -600

C,AH,y -2046
C,AH,, -1416

C,AH, 774

CAH,, i

AH, 112

Tabel 10.4.3. 4H°q; i J/g amorf A for reaktionsligningerne i tabel 3.3.1.
4 Hq, er beregnet som angivet i eksemple.

Til sammenligning fandt Mejlhede /1/, at dannelsen af CSH-mineralerne medfgrer en
reaktionsentalpi pd mellem -200 og -700 J/g amorft S.

I appendix E er flyveaskes totale varmeudvikling skgnnet til ca. 400 J/g flyveaske. Om-
regnes verdierne i tabel 10.4.3 til J/g flyveaske fés, at aluminatreaktionerne bidrager
med 20 - 300 J/g flyveaske til flyveaskes samlede varmeudvikling. Usikkerheden pd
overslaget og vardierne fra tabel 10.4.3 er sd betydelig, at direkte sammenligning ik-
ke er rimelig. Desuden er AH®,, ikke lig den totale varmeudvikling ved en reaktion.

10.5 Sammenfatning

I dette kapitel er det ud fra den opstillede hypotese og en sammenligning af de eksperi-
mentelle mileresultater og teoretiske beregninger pa reaktionssystemer indeholdende alu-
minat forsggt at beskrive flyveaskes puzzolane reaktion.

Der er ved sammenligning fundet fglgende :

De dannede reaktionsprodukter - calciumsilikathydrater og -aluminathydrater - har de-
komponeringstemperaturer i temperaturomridet 150 - 300°C.

Komponentforholdene C/A og H/A er pd grundlag af forsggsresultater fra kemisk svind
og TGA samt C/S og H/S-forhold fra /1/ bestemt til 1 - 1.5 mol/mol og 1 mol/mol. De

fundne vardier er beheftet med stor usikkerhed.

Det kemiske svind fordrsaget af aluminats reaktioner er ved teoretiske beregninger fund-
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et til 15 - 55 ml/100 g aluminat, hvilket er meget stgrre end silikatreaktionernes bidrag
(3 - 20 ml/100 g silikat). Idet aluminat kun udggr en mindre del af flyveaske, fds det
teoretisk beregnede kemiske svind til 2 - 9 ml/100 g flyveaske for de opstillede alumi-
natreaktioner.

Hvis det antages, at flyveaskes indhold af silikat reagerer fuldstendigt medfgrer resul-
tater fra /1/, at aluminats reaktioner md bidrage med ca. 2 ml/100 g flyveaske til flyve-
askes kemiske svind, der er mélt til ca. 10 ml/100 g flyveaske ved 40°C.

Ud fra termokemiske data er det fundet, at reaktionsentalpien for dannelsen af aluminat-
holdige reaktionsprodukter er mellem -100 og -2000 J/g aluminat, hvilket er meget stgr-
re end silikatreaktionernes bidrag (-200 til -700 J/g silikat). Anvendes reaktionsentalpien
som tilnsermet veerdi for varmeudviklingen fés, at bidraget til flyveaskes varmeudvikling
fra aluminatreaktionerne er 20 - 300 J/g flyveaske.

Ovenstdende resultater er fundet pd basis af den opstillede hypotese. Men er antagelser-
ne i hypotesen rigtige og kan de eftervises ved de fundne resultater i projektet? Dette
er sggt besvaret i det fglgende :

Ifplge den typiske kemiske sammensztning af flyveaske (tabel 2.2.1) er flyveaskes vee-
sentligste bestanddele silikat, aluminat og ferrit. Dette gelder ogsd for den anvendte
flyveaske i projektet.

Det har i projektet ikke veret muligt eksperimentelt at eftervise hypotesens antagelse
om, at det kun er flyveaskens indhold af glasfase, der er reaktivt. Ligesom antagelsen
om mangden af glasindholdet i de enkelte flyveaskekomponenter heller ikke har kunnet
eftervises. Begge antagelser bygger pé resultater fra andre undersggelser, og er derfor
sandsynligvis rigtige /6/ og /7/. Dette gelder ogsd for antagelsen om ferrits aktivitet
m.h.t. den puzzolane reaktion, idet denne antagelse er foretaget pa grundlag af /7/, /15/
og /17/.

I hypotesen angives, at puzzolaner reagerer med calciumhydroxid. Dette er eftervist i
projektet, da der ved de udfgrie forsgg med calciumhydroxid/flyveaske-pasta er regi-
streret udvikling af bide kemisk svind, varme og styrke i pastaen. Der er siledes fore-
glet en kemisk reaktion i pastaen, hvorved der er dannet nogle reaktionsprodukter.

Ved TGA-analyse er det fundet, at disse reaktionsprodukter dekomponerer i temperatur-
intervallet 150 - 300°C, hvilket stort set svarer til cements dekomponeringsinterval. Da
de fundne veagttabskurver for cement/flyveaske- og calciumhydroxid/flyveaske-pasta
endvidere bdde ligner hinanden og en tilsvarende kurve for almindelig portlandcement
tyder meget pa, at de dannede produkter ved flyveaskereaktionen er hydrater, der ligner
cements hydratiseringsprodukter. Cements hydratiseringsprodukter er hovedsagelig cal-
ciumsilikathydrater.

Ved sammenligning af de teoretiske og de eksperimentelle vardier for kemisk svind ses,
at selv om flyveaskens indhold af amorft silikat antages at reagere fuldstendigt og pa
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samme méide som silikat i mikrosilica medfgrer, silikatreaktionen ikke et kemisk svind,
der svarer helt til det fundne totale kemiske svind for flyveaskereaktionen. Dette indike-
rer, at der ved flyveaskes reaktion dannes reaktionsprodukter, som ikke indeholder sili-
kat. Ifplge TGA-analyserne er reaktionsprodukterne sandsynligvis hydrater, men hvilke
bestanddele - calciumoxid, aluminat, ferrit m.v. - disse produkter ellers indeholder, kan
ikke fastleegges pé basis af de udfgrte beregninger og forsgg. Dette medfgrer naturligvis,
at de opstillede reaktionsligninger i tabel 3.2.1 og 3.3.1 ikke kan verificeres.

P4 baggrund af ovenstdende resultater er det sdledes ikke muligt at beskrive flyveaskes
puzzolane reaktion direkte ved reaktionsligninger. Sammenligningen indikerer dog, at
der ved flyveaskereaktionen dannes calciumsilikathydrater samt nogle andre reaktions-
produkter, der sandsynligvis er hydrater, men hvis ngjagtige sammensatning ikke
kendes.

Som det fremgér af ovenstdende, kan hypotesen som helhed hverken be- eller afkreeftes.

10. Flyveaskes puzzolane reaktion 89



11.

Samlet konklusion



Konklusion

11. Samlet konklusion

Resultaterne viser, at flyveaskes puzzolane reaktion fglger linezr kinetik ved beskrivelse
med dispersionsmodellen, samt at cement/flyveaske-reaktionen tilsyneladende kan opfat-
tes som summen af to tidsmaessigt forskudte reaktioner - en cementreaktion og en flyve-
askereaktion.

Flyveaskereaktionen forlgber meget langsomt - opnéelse af 50 % reaktionsgrad varer ca.
1300 timer ved 20° C mod 300 timer og 40 timer for h.h.v. mikrosilica og cement.

Aktiveringsenergien for flyveaskereaktionen er bestemt til ca. 75 kJ/mol, mens det
kemiske svind ved reaktionen er fundet til 10 - 19 ml/100 g flyveaske ved 40 - 20°C,
hvilket er 2 - 3 gange sd stort som det tilsvarende kemiske svind ved cements hydratise-
ring (5 - 6 ml/100 g cement).

Varmeudviklingen er overslagsmessigt skgnnet til ca. 400 J/g flyveaske, hvilket er lidt
mindre end cements. Tallet er behaftet med stor usikkerhed.

Trykstyrkemdlinger p& calciumhydroxid/flyveaske-pasta viser, at der med tiden dannes
en styrkegivende gel i pastaen.

Endelig har termogravimetrisk analyse vist, at de ved flyveaskereaktionen dannede
reaktionsprodukter dekomponerer i temperaturintervallet 150 - 300°C, hvilket er det
samme omride, hvor mikrosilicas reaktionsprodukter dekomponerer.

P4 baggrund af de fundne resultater i dette projekt har flyveaskes puzzolane reaktion
ikke kunnet beskrives direkte ved reaktionsligninger. Resultaterne indikerer dog, at der
ved flyveaskereaktionen dannes calciumsilikathydrater samt andre hydrater, hvis ngjag-
tige sammensatning ikke kendes.

Det har ikke veret muligt, at be- eller afkrzfte den opstillede hypotese.
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FYSISK ST@RRELSE/BETEGNELSE

hastighedskonstant
varmekapacitetskoefficient
tversnitsareal
varmekapacitetskoefficient
reaktionskonstant
varmekapacitetskoefficient
varmekapacitet ved konstant tryk
diameter

aktiveringsenergi

belastning

tyngdeacceleration

gibbs fri energi

@ndring i gibbs fri energi ved reaktion
entalpi

entalpiendring ved reaktion
konstant lig med 1 eller %
strgmstyrke

reaktionskonstant

aktivitetsfaktor
ligevagtskonstant

masse

molmasse

antal mol

porgsitet

tryk

hydratiseringsegenskab til tiden t
hydratiseringsegenskab for t — oo
maksimal opndet hydratiseringsegenskab
mélt effekt

middeleffekt ved effekttilfgrelse pd nul
beregnet effekt

exces effekt

energi

varmeudvikling

differentiel varmeudvikling
radius

gaskonstsant, 8.314

spredning

residualspredning

eniropi

entropiendring ved reaktion
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SI-ENHED

diverse
J/(K mol)
m2
J/(K?-mol)

JK/mol
J/(K -mol)
m
J/(K -mol)
kg
my/s*
J/mol
J/mol
J/mol
J/mol
A
diverse

g/mol
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g/mol
mol
Pa
diverse
diverse
diverse
W
W
W
W
J
Jikg
J/s/kg
m
J/(K mol)
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J/(K‘mol)
J/(K mol)
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varighed af dormantperiode
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hydratiseringsgrad
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trykstyrke
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FORMEL FORKORTELSE BETEGNELSE
AlLO, A aluminat
CaCO, cC carbonat

Ca0O C calciumoxid

- Ce cement
Ca(OH), CH calciumhydroxid
co, C kuldioxid

Fe 04 F ferrit

- FA flyveaske

H,0 H vand

Si0, S silikat

SO, S svovltrioxid
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FORMEL

CaSO,
(Ca, Mg) 5,0,

Fe,O,
a-Fe,0O,
H,SiO,
K,0
MgO
Na,O

Mineral- og stoffortegnelse

FORKORTELSE

AH,
A3SZ- Azs

CA
CA(CS)Hys
C,ACSH,,
C,AF
CAH,,
C,AH,
C,AH
C,AH,,
C,AH,,
C,AH,
C,AH,
C,FH,
CSH,
CS,H,
CSH, 1
C,S
CiS3H, 5
CiS,H, 5
CsSH,
CsSeHs s
CsSeHios
CSH
C,S,H,,
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BETEGNELSE

gibbsit

mullit

calciumsulfat

diopsit
tricalciumaluminat
ettringit

monosulfat
tetracalciumaluminatferrit

hydrogarnet
hydrocalumit

calciumaluminathydrat
gehlenit

hydrogarnet

gips

okenit

hillebrandit

belit

alit

afwillit

gyrolit

foshagit

riversideit, 9A tobermorit
tobermorit

plombierit 14A tobermorit
xonolit
calciumsilikathydrat
magnetit

hematit

orthokiselsyre
kaliumoxid (alkali)
periclas

natriumoxid (alkali)
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Fremstilling af flyveaske

Flyveaske er sdledes en forbreendingsrest fra kraftvaerkerne. Nu til dags anvendes nasten
kun pulver- eller stgvfyring, d.v.s. kullene formales til meget fint stgv, inden de blaeses
ind i fyrrummet. Flyveasken udskilles og opsamles fra forbrandingsluften v.h.a. meka-
niske eller elektrostatiske filtre. Ved denne fyringsform bliver langt den stgrste del af
kullenes askeindhold til flyveaske /5/.

Forbraending af kulstgv og dannelsen af flyveaske er beskrevet pd grundlag af Fraay /6/
og Helmuth /7/.

of mineral )
Pores, crocks Submicron fly ash
or fissures <Odum

Homogeneous o ° 4
nucleation and s o Vo

Vaporization o
e © 5 © Q%

~1%) o
(“/""colhsuon o 000 © o
[s) O
coalescence o o @

o
Char /
Heterogeneous
,
.
Aggtomeration
50 % burned of molten ash

condensation

Breokup
of burning
75% burred particle

g s Fly ash
& particles
\' 50,m\
90 % burned
)

100 % burned

Figur A.1. Skematisk fremstilling af flyveaskedannelsen 17/.

Det begynder med opvarmning, dehydrering og forkulning af kulpartiklerne. For de
fleste kulpartiklers vedkommende resulterer dette i dannelse af en forkullet skrgbelig git-

terstruktur med indhold af mineralske urenheder /7/.
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Under den videre forbranding agglomererer askepartiklerne. Principielt sker denneagglo-
merering under de sidste 25 % af forbrandingen. P4 et tidspunkt under forbrandingen -
Helmuth /7/ foresldr efter ca. 90 % af forbraendingen - brydes den skrgbelige gitterstruk-
tur. Antallet af flyveaskepartikler (> 0.1 pm), som dannes pr. oprindelig kulpartikel, af-
hanger af kultypen. Helmuth /7/ angiver 3 partikler pr. oprindelig kulpartikel for brun-
kul og 5 partikler for fede kul.

Undtagelsen er de kulpartikler (f.eks. keramiske materialer), der smelter og svulmer op
p.g.a. indre gasdannelsesprocesser og trykforskelle og danner hule kugler kaldet cenosp-
heres /6/. Ofte findes der huller i disse kugleskaller, som igen er fyldt op med endnu
mindre kugler. Denne type brudte kuglepartikler kaldes plerosheres /6/, jvf. figur A.2.
Det skal nevnes, at der ifplge /7/ dannes forskelligt antal cenospheres alt efter kulpar-
tiklernes type.

Figur A.2. S.EM. fotografi af en pleroshere /6/.

Ovenstdende beskrivelse vedrgrer kun dannelse af de store (> 0.1 um) flyveaskepartik-
ler. De mikroskopiske (< 0.1 pm) partikler dannes p.g.a. af fordampning og forstgvning
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af kulpartiklerne under forbreendingen. Askefordampningen kan optreede i forskellige
former /7/ :

1. Over 1080°C fordamper alkali-metalsalte.

2. Ved hgje temperaturer vil tunge metaller s& som As, Cd, Cr, Ni, Sb, Tl og
Zn koge og sublimere.

3. Over 1630°C fordamper silikat (Si0,) ved fgrst at forme den mere for-
dampclige SiO i fglge :

Si0, + C(s) — SiO + CO

Fraay /6/ angiver, at alt efter typen af forbrandingsanlegget vil den maksimale for-
brandingstemperatur variere mellem 1300 og 1700°C.

Under den afsluttende afkgling omkring 120 - 160°C begynder de uorganiske mikro-
partikler at kondensere; enten som en tynd (0.01 - 0.03 pm) hinde pd de stgrre partikler
eller som meget smé (0.06 wm) selvstendige partikler, jvf. figur A.1.

Nér flyveaskepartiklerne forlader forbrendingszonen, bliver de afkglet hurtigt. Helmuth
/7/ rapporterer om et temperaturfald fra 1500°C til 200°C pa 4 sekunder, men dette er
forskelligt fra kraftverk til kraftvaerk. Afhengig af afkglingshastighed, sammensatning
og stgrrelse vil partiklerne herde som amorf glasfase eller krystaller. Det er ikke alle
kulpartiklerne, der forbreendes og omdannes. Den uforbrendte andel udggr i almindelig-
hed ca. 10 % af flyveasken /5/.
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Appendix B

Udludning

Ifglge Mejlhede /1/ vil oplgste stoffer trenge ud i vandvolumenet over prgven, og der
sker sdledes en udludning af prgven. Oplgseligheden af Ca(OH), i H,O er i /26/ angivet
til

0°C : K =0.185 g/100 ml

100°C : K = 0.077 /100 ml

Oplgseligheden er mindre jo hgjere temperatur.

Fra Van’t Hoffs isochor fis /1/ :

hvor K er ligevegtskonstanten (g/mol)

AH? er enthalpien (kJ/mol)
T er temperaturen (K)
R er gaskonstanten (R = 8.314 J/mol K)

Deraf findes :
6
0.185 aH, 1 1 0
In (2185 _ _ . AH® = - 7.421 Wjmol
Gorr " w3 om TR " /

D.v.s. ved 20°C fas oplgseligheden til fglgende :

742110° 1 1y 6448 100 mi
8314 203 373

K,y = 0.077 - exp(-

Ved 30°C er K,, = 0.134 g/100 ml, og ved 40°C er K,, = 0.122 g/100 ml.

I en prgve fra kemisk svind med calciumhydroxid/flyveaske-pasta er der typisk 1.5 g
calciumhydroxid. Da vandvolumenet over prgven andrager ca. 10 ml, vil maetning af
dette ved 20°C forbruge 10 - 148/100 = 0.0148 g calciumhydroxid svarende til 1 %
af den totale calciumhydroxidmangde. Ved 30°C og 40°C udggr matningen ogsé ca.
1 % af den totale calciumhydroxidmangde. Udludningen af calciumhydroxid er sdledes
ikke noget problem.

Udludning 1









Luftudskillelse

Beregninger

Ifglge Mejlhede /1/ falder vands oplgselighed med stigende temperatur. For atmosferens
hovedbestanddele, oxygen (0,) 21 % og nitrogen (N,) 78 % er oplgselighedsdata angivet
i nedenstdende tabel.C.1.

Temperatur (°C) 20 40

Oplgselighed af O, 6.82 5.42
(ml/l H,O)

Oplgselighed af N, 12.71 10.61
(mi/i H,0O)

Tabel C.1. Oplgselighed af O, og N, i vand ved 20°C og 40°C /26/.

D.v.s. ved opvarmning af vand fra 20°C til 40°C kan der forventes en luftudskillelse pé:
(6.82 - 5.42) + (12.71 - 10.61) = 3.5 ml/l H,O

Det samlede vandvolumen over prgven samt blandevandet varierer med prgvernes
stgrrelse, men vil maksimalt veere ca. 20 ml. Dermed f3s en luftudskillelse pd :

3.5 -20:10° = 0.07 m!

Det totale kemiske svind er mindst for cement; ca. 5 ml/100 g cement, mens det mindste
kemiske svind for flyveaske er bestemt til 10 ml/100 g flyveaske.

Mengden af h.h.v. cement og flyveaske er maksimalt 6 g og 3 g. Derved fés det totale
kemiske svind til fglgende for en cement- og en calciumhydroxid/flyveaske-pasta :

cement :6g -5 ml/100 g cement = 0.3 ml
flyveaske : 3 g - 10 ml/100 g flyveaske = 0.5 ml

Deraf ses, at luftudskillelse er en vasentlig fejlkilde og sdledes bgr undgis.
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Afluftningsprocedure

Det destillerede vand er afluftet efter fglgende procedure :
a - Destilleret vand opvarmes til kogepunktet og koges i nogle minutter
b - Vandet afkgles hurtigt til ca. 60°C v.h.a. vandbad

¢ - Vandet fyldes pd hospitalsdrop med fyldt drdbekammer. Det er vigtigt, at
eventuelle luftbobler - skabt ved pdfyldningen - med det samme fjernes fra

droppet.
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Termometereffekt

Vands volumen varierer med temperaturen /1/. Bestemmes kemisk svind ved dilatomeiri,
méles der pd volumenandring i et vandfyldt system. Derfor kan temperaturvariationer
i termobadene influere pa aflasningerne - prgveglas og mélepipetter kan ugnsket princi-
pielt fungere som termometre /1/.

Den maksimale temperaturvariation i termobadene er observeret til * 0.1°C. Det
samlede vandvolumen over prgven samt blandevandet udggr maksimalt 20 ml. For
vands densitet angives fglgende tabeldata /26/ :

Qe = 0.99224 g/cm®

Qusec = 0.99025 g/em®
Interpoleres linezrt mellem 40°C og 45°C fis :

Q40.1°C = 0.99220 g/cm3

Temperaturvariationerne medfgrer sdledes en variation pa aflesningen pé :

20 - 107 kg - (—— - —1_) = 8-10"° m® = 0.0008 ml
99220  992.24

Dette er ubetydeligt sammenlignet med et totalt kemisk svind pd ca. 0.5 ml for bade
cement og flyveaske.
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Appendix E
Overslag over flyveaskes varmeudvikling

Idet det antages, at proportionaliteten mellem kemisk svind og varmeudvikling for ce-
ment ogsa geelder for flyveaske, kan flyveaskes maksimale varmeudvikling og varmeud-
viklingshastighed skgnnes. Beregningerne er overslagsmassige og behaftet med stor u-
sikkerhed.

Af figur E.1 kan udviklingen af kemisk svind for flyveaske ved 40°C bestemmes som
heeldningen af den fgrste del af 40°C - kurven.

KEMISK SVIND CH—FA—H

(ml/100

KEMISK SVIND

TID  (d)

Figur E.1. Kemisk svind for calciumhydroxidlflyveaske-pasta ved forskellige tempera-
turer.

Heldningen beregnes til

(11.9 - 3.6) mi/100 g FA

- 0.023 ml/h/100 g FA
(20 - 5, - 24 b/d 8
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Hvor FA refererer til flyveaske.
Ifglge Mejlhede /1/ er varmeudviklingen for silikat omkring 800 J/g SiO,.

I den anvendte flyveaske er der ca. 60 % SiO, og 86 % af dette er reaktivt. Hvis det
antages, at det kun er flyveaskes indhold af reaktivt silikat, der udvikler varme ved
reaktion, kan flyveaskes totale varmeudvikling g overslagsmessigt skgnnes til fglgende:

q = 800 J/g SiO, - 0.60 g SiO,/g FA - 0.86 « 400 J/g FA

Denne vardi mi svare til det totale kemiske svind pd 10 ml/100 g flyveaske, jvf. afsnit
6.3.2, og da pastaen indeholder ca. 0.2 g flyveaske pr. g pasta, fis et skgn af
varmeudviklingshastigheden dg/dt til fglgende :

..42.9 . 0’2._ « 50 pw

dt = 0.023 -
daf 10 3600
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