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Samenvatting

Biomassavliegas is een afvalproduct van elektriciteitscentrales dat gelijkaardige
eigenschappen als cement vertoont. Vliegassen van steenkoolcentrales kennen reeds
een uitgebreide toepassing als cementvervanger in beton, maar het onderzoek naar
vliegas van biomassacentrales is beperkt. Deze thesis onderzocht de capaciteit van
biomassavliegas als cementvervanger om zo het afvalproduct te recycleren en de
COg2-uitstotende cementproductie te reduceren. Hierbij werden twee Belgische vlieg-
assen van de biomassacentrales A&S en ERDA onderzocht en vergeleken met een
genormaliseerd poederkoolvliegas uit Duitsland.

Een eerste criteria waaraan de vliegassen moeten voldoen zijn de samenstellings-
eisen uit de Europese norm NBN EN197-1. Beide biomassavliegassen voldeden
niet door een te hoog gehalte aan vrije kalk, onverbrand materiaal en chloor. De
vliegas van A&S bevatte bijkomend hoge hoeveelheden metallisch aluminium en
sulfaat. De verschillen in samenstelling zijn het gevolg van de biomassabron en de
verbrandingstechniek van de biomassacentrales. A&S verbrandt behandeld B-hout in
tegenstelling tot niet-behandeld A-hout van ERDA met hogere metaalconcentraties
als gevolg. Daarnaast heeft ook de verbrandingstechniek een impact. De inefficiénte
roosterovenverbranding van ERDA leidde tot hogere hoeveelheden onverbrand orga-
nisch materiaal. Organisch materiaal verklaart de kenmerkende zwarte kleur van de
ERDA-vliegas en heeft negatieve gevolgen op de bewerkbaarheid van beton.

Wassen kan de samenstellingsproblemen van de biomassavliegas van ERDA oplossen,
terwijl bij de vliegas van A&S wassen met een NagCOgz-oplossing noodzakelijk is.
NagCOs3 leidt enerzijds tot een verhoogde alkaliteit, waardoor metallisch aluminium
oplost en wegspoelt met het waswater. Anderzijds reageert NagCOg met CaSO4 tot
het oplosbare NaoSOy4 zodat ook sulfaationen oplossen en verwijderd worden.

Vervolgens werden mengsels van water, 70% cement en 30% vliegas onderzocht. Op
bindmiddelniveau deden zich twee grote problemen voor: vertraagde reactiviteit en
zwelling. Deze fenomenen waren het meest uitgesproken bij de vliegas van A&S,
waarbij de hoge gehaltes aan sulfaat en metallisch aluminium tot grote zwelling in de
eerste 24 u leidden. Twee mogelijke methodes lieten toe beide problemen op te lossen.
Een eerste oplossing bestaat uit het wassen van de vliegas en drogen met ethanol,
maar dit is op grote schaal minder toepasbaar. Een tweede methode is het wassen met
een NapCOs-oplossing om zowel metallisch aluminium als sulfaationen weg te spoelen.
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SAMENVATTING

Vertraagde reactiviteit en zwelling vormen niet altijd een probleem in beton en zijn in
bepaalde toepassingen zelfs gewenst. In massieve betonconstructies wordt een trage
hydratatie verkozen omwille van de beperkte thermische spanningen ten gevolge van
de geleidelijke warmteafgifte. Cement met verhoogde zwelling kent toepassingen in
expansieve cementen en cellenbeton. Expansieve cementen, vaak gemaakt op basis
van aluminaat en gips, compenseren bijvoorbeeld de krimp van beton. Een andere
expansieve toepassing is cellenbeton dat door de toevoeging van aluminium zwelt en
een hoog poriéngehalte bezit. Cellenbeton is bijgevolg een goed thermisch isolerend
materiaal. De biomassavliegas van A&S vertoont gelijkaardige eigenschappen als bo-
vengenoemde toepassingen door zijn hoge gehaltes aan calciumsulfaat en aluminium.

Ten slotte werden mortels onderzocht op basis van water, zand en bindmiddel. Een
mortel met 30% vliegas van ERDA vertoonde op 7 dagen een lagere druk- en buig-
sterkte dan cement, maar ondervond een significante stijging van 40% na 28 dagen ten
gevolge van de puzzolane reactie. Hierdoor kan zij op lange termijn de druksterkte
van cementmortel benaderen of zelfs overtreffen. Een daling in onverbrand organisch
materiaal is echter noodzakelijk voor een betere bewerkbaarheid en lagere porositeit.



Lijst van figuren en tabellen

Lijst van figuren

1.1

2.1
2.2
2.3
2.4
2.5
2.6

3.1

3.2
3.3
3.4
3.5
3.6
3.7
3.8
3.9
3.10

3.11
3.12
3.13
3.14
3.15
3.16

4.1
4.2
4.3

Structuur van het thesisonderzoek en de methodologie. . . . . . . . . .. 4
Overzicht van de vijf stadia in cementhydratatie [34]. . . . . . . ... .. 10
Gedetailleerd beeld van de hydratatiepieken [141]. . . . . ... ... .. 13
Hydratatiemechanisme in een C3S-puzzolaanmengsel (volgens [140]) [84]. 15
Model voor N-A-S-H-gelvorming (volgens [49]) [114]. . . . . . . . . . .. 19
Model voor de alkalische activatie van vliegas (volgens [50]) [114].. . . . 20
Kinetisch activatiemodel voor hybride cementen (70% vliegas + 30%

OPC) met NaOH + NagSiO3 (pH=13.5) [52]. . . . . . . ... ... ... 21
Overzicht van de materialen (v.l.n.r.): houtvliegas A&S, houtvliegas

ERDA, klasse F vliegas en cement. . . . . . . . .. ... ... ...... 23
B-hout als biomassabron van A&S. . . . . . ..o 24
Overzicht van de werking van de biomassacentrale A&S [10]. . . . . . . 26
A-hout als biomassabron van ERDA. . . . . ... ... ... ... ... 27
Overzicht van de werking van de biomassacentrale ERDA [147]. . . . . . 28
SEM-foto van Microsit® [15]. . . . . . ... ... ... ... ... .. 28
Wassen van de vliegas met water en een filterpapier. . . . . . . . . . .. 29
TGA- en DTG-curve van een cementpasta na 12 u hydratatie [81]. . . . 34

Bepaling van de hoeveelheid portlandiet volgens de tangentmethode [81]. 35
Bepaling van de hoeveelheid portlandiet volgens de methode van de

afgeleide [81]. . . . . . . L 36
Vicatapparaat volgens norm NBN EN 196-3:1994. . . . .. .. .. ... 39
Testapparaat van de stabiliteitsproef. . . . . . . . .. ... ... ... .. 40
Meetsensoren voor de bepaling van de transmissietijd van geluidsgolven. 42
Driepuntsbuigproef ter bepaling van de buigsterkte. . . . . .. ... .. 43
Testapparaat met belastingsoppervlakken voor de druksterkte van mortel. 44
Hydrostatische weging van een monster. . . . . . . . . .. .. ... ... 45
XRD-resultaten van BFA12 A&S, BFA14 A&S, BFA ERDA en FA. . . 50
XRD-resultaten van niet-gehydrateerd cement. . . . . . . ... ... .. 52
TGA- en DTG-curven van de vliegassen. . . . . . .. . ... ... .... 53

vi



L1JST VAN FIGUREN EN TABELLEN

4.4
4.5
4.6

4.7
4.8

5.1
5.2

5.3

5.4

5.5

5.6

5.7

5.8

5.9

5.10

5.11
5.12

5.13
5.14
5.15

5.16
5.17

5.18
5.19

5.20

5.21

Korrelgrootteverdeling van BFA12 A&S, BFA ERDA, FA en CEM in

volumefractie. . . . . . . ... Lo 55
Korrelgrootteverdeling van BFA12 A&S, BFA ERDA, FA en CEM in

cumulatieve volumefractie. . . . . . . . .. ... oL 56
SEM-foto van houtvliegas: poreuze en niet-sferische morfologie [155]. . . 57
Weergave van het organisch materiaal in BFA ERDA. . . ... ... .. 58
Blaine soortelijke oppervlakte van de vliegassen en cement. . . . . . .. 59

Calorimetriecurve van C3S met de verandering in Ca?t-concentratie [60]. 63
Calorimetriecurves van cement en 30% vervanging door FA, BFA12 A&S,

BFA14 A&S, BFA ERDA. . . . . . . . . 64
Calorimetriecurves van cement en verschillende vervangingsratio’s

houtvliegas. . . . . . . . .. L 66
Calorimetriecurves van cement, gewassen en niet-gewassen houtvliegas
BFA12 A&S. . . e 68
Calorimetriecurves van cement en 30% vervanging door BFA12 A&S

zonder en met alkalische activatoren NaOH en Ca(OH)o. . . . . . . .. 72
Calorimetriecurves van cement en 30% vervanging door FA zonder en

met alkalische activatoren. . . . . . . . . .. ... oL 73
Kinetisch activatiemodel voor hybride cementen (70% vliegas + 30%

OPC) met NagCOs (pH=11.6) [52]. . . . . .. ... ... 75
Calorimetriecurves van cement en 30% vervanging door BFA12 A&S

zonder en met 5% NagSOy4 en 5% NagCO3. . . . . . . . ... ... ... 76
Calorimetriecurves van cement en 30% vervanging door FA zonder en

met 5% NagSOy en 5% NaoCOs3. . . . . . . . . . ... ... 7
Ca(OH)2-gehalte in cement, 30% BFA12 A&S, 30% FA zonder en met 1

M NaOHna 7en 28 dagen. . . . . . . .. .. ... ... 78

DTG-curves van cement, 30% BFA12 A&S en 30% FA na 7 en 28 dagen. 79
DTG-curves van 30% BFA12 A&S zonder en met 1 M NaOH na 7 en 28
dagen. . . . .. e e 80
DTG-curves van 30% FA zonder en met 1 M NaOH na 7 en 28 dagen. . 80
XRD-resultaten van cement, 30% BFA12 A&S en 30% FA na 7 en 28 dagen. 82
XRD-resultaten van 30% BFA12 A&S zonder en met 1 M NaOH na 7 en

28 dagen. . . ... e 84
XRD-resultaten van 30% FA zonder en met 1 M NaOH na 7 en 28 dagen. 84
XRD-resultaten van 30% BFA12 A&S na 7 dagen en 30% BFA12 A&S

met 5% NagSOyg na 11 dagen. . . . . . .. .. ... ... ... ...... 85
Normaalconsistentie van cement, 30% BFA14 A&S, 30% BFA ERDA en
30% FA. . . e 86

Expansie van cement, 30% BFA14 A&S, 30% BFA ERDA en 30% FA. . 89
Expansie van 30% BFA14 A&S, 30% gewassen BFA14-W A&S, 30%
gewassen BFA14-E A&S, 30% BFA14 A&S met 1 M NaOH, 5% NaoSOy

en 5% NagCOs3. . . . . . . . o 90
Stabiliteitsproef op 30% BFA14 A&S (links) en 30% BFA14 A&S (rechts)
met 1 MNaOH. . . ... ... . 91

vii



L1JST VAN FIGUREN EN TABELLEN

5.22

5.23
5.24
5.25
5.26
5.27
5.28
5.29
5.30

6.1

6.2

7.1
7.2

7.3
7.4
7.5

Stabiliteitsproef op 30% gewassen BFA14-W A&S (links) en BFA14-E

A&S (rechts). . . o o o 91
Expansie van cement, 15% BFA12 A&S en 30% BFA12 A&S na 1 dag. . 92
Expansie van 30% BFA14 A&Sna9u30. . . . . . . . . ... ... .... 93
Expansie van 30% FAna ldag. . . . . .. ... ... .. ... ...... 93
Expansie van 30% BFA ERDAna ldag. . ................ 93
Expansie van gewassen vliegas BFA14 A&Snaldag. .. ... ... .. 94
Expansie van 30% BFA14 A&S en 30% FA met 1 M NaOH na 1 dag. . 95
Expansie van 30% BFA14 A&S met 5% NaogSOy4. . . . . . . . .. . ... 96
Expansie van 30% BFA14 A&S met 5% NagoCOg na 1 dag. . . ... .. 96

Calorimetriecurves van 10 M NaOH met BFA12 A&S, BFA12-W A&S,
BFAERDA en FA. . . . . . . . . e 101
Exotherme reactie na het mengen van BFA12 A&S met 10 M NaOH. . . 102

Dichtheid van cement, 30% FA en 30% BFA ERDA na 7 en 28 dagen. . 106
Dynamische E-modulus van cement, 30% FA en 30% BFA ERDA na 7

en 28 dagen. . ... 108
Buigsterkte van cement, 30% FA en 30% BFA ERDA na 7 en 28 dagen. 109
Druksterkte van cement, 30% FA en 30% BFA ERDA na 7 en 28 dagen. 109
Open porién bij mortels met 30% BFA ERDA. . . .. ... ... .. .. 111

Lijst van tabellen

3.1

3.2

3.3

3.4

3.5

3.6

4.1
4.2
4.3

4.4
4.5

Samenstelling van calorimetriemonsters van cement, 10% BFA, 15%

BFA, 20% BFA en 30% BFA. . . . . . . . . .. ... 37
Samenstelling van calorimetriemonsters van cementmengsels met 15% en

30% BFA en NaOH als alkalische activator. . . . . ... ... ... ... 37
Samenstelling van calorimetriemonsters van cementmengsels met 15%,

30% en 50% BFA en Ca(OH)s als alkalische activator. . . . . . . .. .. 37
Samenstelling van calorimetriemonsters van cementmengsels met 30%

BFA en 5% NagSOy. . . . . . . . o o 38
Samenstelling van calorimetriemonsters van geopolymeren op basis van

BFA en NaOH als alkalische activator. . . . . . .. ... ... ... ... 38
Samenstelling van de mortels CEM, 30% FA en 30% BFA ERDA. ... 41
XRF-analyse: Gewichtspercentages van de oxides in BFA12 A&S, BFA14
A&S, BFA14-W A&S (gewassen), BFA ERDA, FA en CEM. . ... .. 47
Limieten op de chemische samenstelling van vliegassen volgens NBN

EN450-1 en NBN EN197-1. . . . . . . ... .. . . ... 48

Tussenresultaten ter bepaling van de hoeveelheid vrije kalk in de vliegassen. 49
Kwantitatieve XRD-analyse van BFA12 A&S, BFA14 A&S en BFA ERDA. 51
Bepaling van de hoeveelheid onverbrand materiaal. . . . . . . . . .. .. 54

viii



L1JST VAN FIGUREN EN TABELLEN

4.6

4.7
4.8

5.1

7.1
7.2
7.3
7.4

7.5

B.1
B.2
B.3

C.1

D1

D.2

D.3

D4
D.5

D.6

D.7
D.8

D.9

Calcietgehalte in de biomassavliegassen volgens de tangentmethode en

methode van de afgeleide. . . . . . .. ... ... ... ... ... ... 54
Korreldiameter D1g, D5, Dgg van BFA12 A&S, BFA ERDA, FA en CEM. 56
Bepaling van de relatieve en absolute dichtheid van de vliegassen.. . . . 57

Begin en einde van de binding van cement, 30% BFA14 A&S zonder en

met 1 M NaOH en 30% FA. . . . . . ... ... . ... .. ... . 88
Resultaten van de schoktafeltest (w/b=0.60). . . . . .. ... ... ... 105
Gemiddelde dimensies van mortelbalken uit cement op 7 en 28 dagen. . 107

Gemiddelde dimensies van mortelbalken uit 30% FA op 7 en 28 dagen. . 107
Gemiddelde dimensies van mortelbalken uit 30% BFA ERDA op 7 en 28

dagen. . . . .. e 107
Gemiddeld droog schijnbaar soortelijk gewicht (DSSG) en open

poriéngehalte van cement, 30% FA en 30% BFA ERDA. . . ... .. .. 110
Bepaling van de dichtheid van white spirit. . . . .. ... ... .. ... 124
Bepaling van de relatieve en absolute dichtheid van de vliegassen. . . . . 124
Bepaling van de soortelijke oppervlakte van de vliegassen. . . . . . . . . 125
Expansie volgens de stabiliteitsproef. . . . . . . . . ... ... ... 126

Metingen voor de bepaling van de dynamische E-modulus van

cementmortel. . . . . ..o oL 127
Metingen voor de bepaling van de dynamische E-modulus van

cementmortel met 30% FA. . . . .. ... 127
Metingen voor de bepaling van de dynamische E-modulus van

cementmortel met 30% BFA ERDA. . . . . ... ... ... .. ..... 128
Metingen voor de bepaling van de buigsterkte van cementmortel. . . . . 128
Metingen voor de bepaling van de buigsterkte van cementmortel met

30% FA. . . e 128
Metingen voor de bepaling van de buigsterkte van cementmortel met

30% BFA ERDA. . . . . . . 129
Metingen voor de bepaling van de druksterkte van cementmortel. . . . . 129
Metingen voor de bepaling van de druksterkte van cementmortel met

30% FA. . . o e 129
Metingen voor de bepaling van de druksterkte van cementmortel met

30% BFA ERDA. . . . . . . . e 130

D.10 Metingen voor de bepaling van het droog schijnbaar soortelijk gewicht

DSSG) en open porién. . . . . . ..o 130
( pen p

ix



Lijst van afkortingen en
symbolen

Afkortingen

BFA/A Biomassavliegas/activator-verhouding
d Roosterafstand

D Korreldiameter

Dsg Gemiddelde korreldiameter

DSSG Droog schijnbaar soortelijk gewicht
e Porositeit

A Golflengte

LOI Gloeiverlies

MSWI Municipal solid waste incineration
Rc Druksterkte

R¢ Buigsterkte

SBlaine Blaine soortelijke oppervlakte
SCM Supplementary Cementitious Material
9 Diffractiehoek

w/b Water /bindmiddel-verhouding

wt% Gewichtspercentage
Materialen

CEM 1525 Hoogperformant cement

BFA12 A&S Biomassavliegas A&S van 2012
BFA14 A&S Biomassavliegas A&S van 2014
BFA ERDA Biomassavliegas ERDA

FA Klasse F poederkoolvliegas

OPC Ordinary Portland Cement



Analytische technieken

DTA
PSD

SEM
TGA
XRD
XRF

Eerste afgeleide van de thermogravimetrische analyse
Particle Size Distribution (Korrelgrootteverdeling)
Scanning Electron Microscope

Thermogravimetrische analyse

X-straaldiffractie

X-straalreflectie

Chemische verbindingen

Al O3
CaCOg3
CaSOy4
CaO
Ca(OH)4
COqg
CSHy
HyCOs3
HsSOy4
NaoCOg3
Na9gSO4
NaOH
SiO9

Alumina
Calciumcarbonaat
Calciumsulfaat
Calciumoxide
Calciumhydroxide
Koolstofdioxide
CaS0y - 2H20 (Gips)
Koolzuur
Zwavelzuur
Natriumcarbonaat
Natriumsulfaat
Natriumhydroxide
Silica

Cementverbindingen en hydratatieproducten

AFm
AFt
CsS

AlpO3 — FegaO3- monofases
AlpO3 — FegOgs- trifases

2Ca0 - SiO3 (Beliet)

3CaO0 - SiOg (Aliet)

3Ca0 - AlxO3 (Aluminaatfase)
4Ca0 - Alx03 - FegOg3 (Ferrietfase)
Calciumhydroxide
Calciumaluminaathydraat
Calciumaluminosilicaathydraat
Calciumsilicaathydraat
Alkali-aluminosilicaathydraat

xi



Hoofdstuk 1

Inleiding

1.1 Probleemstelling

Milieuproblemen vormen zowel nu als naar de toekomst toe een steeds grotere
bedreiging, waardoor de aanwending van duurzame maatregelen en technologieén
noodzakelijk is. Binnen dit kader is de EU2020-strategie opgesteld, waarin Europa
streeft naar een zeer energie-efficiénte, groene economie. Een van de drie prioriteiten
van die langetermijnstrategie focust namelijk op duurzame groei. De EU wil een
economie die weinig COg produceert en die zuinig omspringt met de beschikbare
natuurlijke hulpbronnen. Om die prioriteit te bereiken moet er 20% minder energie-
verbruik, 20% energie uit hernieuwbare energiebronnen en 20% minder uitstoot van
broeikasgassen gerealiseerd worden [46].

De bouwkundige sector speelt hierop in door de ontwikkeling van meer duurzame
bouwmaterialen, aangezien de cementindustrie verantwoordelijk is voor ongeveer
5% van de huidige COg2-uitstoot wereldwijd [157]. Enerzijds is COg een bijproduct
in de productie van het tussenproduct klinker: tijdens de sintering van kalk treedt
decarbonatie op waarbij kalksteen (CaCOg) wordt omgezet in calciumoxide (CaO)
met de emissie van COs. Anderzijds wordt CO9 uitgestoten bij de verbranding van
fossiele brandstoffen om de hoge sintertemperaturen te verkrijgen in de draaioven [48].

Aangezien de vraag naar cement zodanig hoog is, leidt dit tot een omvangrijke
cementproductie en bijgevolg een aanzienlijke hoeveelheid CO2-emissies. De globale
cementproductie bedraagt momenteel 3,6 miljard ton per jaar, wat volgens voor-
spellingen kan oplopen tot 4,4 miljard ton per jaar tegen 2050. Deze stijging is het
gevolg van een bevolkingsgroei in Latijns-Amerika, Afrika, India, het Midden-Oosten
en sommige landen in Azié. Bovendien zal de prijs van cement tegen 2030 mogelijks
verdubbelen, omwille van de uitputting van fossiele brandstoffen en de stijgende
belastingen op emissies [68, 157].
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Er zijn vier verschillende methodes om de CO»-uitstoot bij de cementproductie te
verminderen [157]:

1. Thermische en elektrische efficiéntie: Het toepassen van de recentste technolo-
gieén in nieuwe cementcentrales of het energie-efficiénter maken van bestaande
centrales.

2. Alternatieve brandstoffen: Gebruik maken van minder koolstofintensieve fossiele
brandstoffen en meer van alternatieve of biomassabrandstoffen.

3. Klinkervervangers: Het vervangen van koolstofintensieve klinker door andere,
minder koolstofintensieve materialen met cementgebonden eigenschappen.

4. CCS (Carbon capture and storage): Het opvangen van COg2 voordat het terecht
komt in de atmosfeer en veilig opslaan.

Deze thesis combineert twee van bovenstaande COg-maatregelen, namelijk het gebruik
van biomassa als alternatieve brandstof en de resulterende vliegas als klinkervervanger.

1.2 Biomassavliegas

Het hergebruik van biomassavliegas als cementvervanger heeft een positieve milieu-
impact omwille van drie redenen: minder stortkosten, stimulans voor biomassa als
alternatieve brandstof en minder koolstofintensieve cementproductie. Biomassa is
in vergelijking met fossiele brandstoffen milieuvriendelijker. Er is geen netto COg-
uitstoot, aangezien de hoeveelheid geproduceerde CO» tijdens de verbranding onge-
veer gelijk is aan de opgenomen CO2 tijdens het groeiproces van de biomassa [18, 89].
De resulterende vliegas is een afvalproduct van de verbranding, dat gestockeerd wordt
op afvalstortplaatsen en zo de productiekosten van biomassaverbranding verhoogt.

Biomassavliegas vertoont een gelijkaardige samenstelling als hoog-calciumhoudende
poederkoolvliegas uit de verbranding van fossiele brandstoffen. Poederkoolvliegas
kent reeds een groot toepassingsdomein als cementvervanger wegens de puzzolane
eigenschappen [18]. Het gebruik van biomassavliegas als cementvervanger verlaagt
daarom niet alleen de nood aan het koolstofintensieve cement en poederkoolvliegas,
maar zorgt ook voor een daling in de hoeveelheid stortafval. Die daling vormt een
stimulans voor de industrie van de biomassaverbranding, omdat zowel stortkosten
als milieu-impact reduceren. De hoeveelheid poederkoolvliegas in Vlaanderen is
bovendien te gering (204 kton in 2011) en daarom werd in 2011 een extra hoeveelheid
van 45 kton geimporteerd, voornamelijk vanuit Nederland (27 kton). Van de 204
kton werd 3% ingezet ter vervanging van klei, maar het grootste deel (159 kton of
78%) werd gebruikt in de cementindustrie [40]. Er is dus zeker een nood en een
afzetmarkt aanwezig voor biomassavliegassen.
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1.3 Onderwerp en structuur van het onderzoek

1.3.1 Doel van het onderzoek

Het doel van het onderzoek is de capaciteit van biomassavliegas als (1) cement-
vervanger tot 30% gewichtspercentage en (2) geopolymeerbindmiddel met alkalische
oplossingen te onderzoeken. Het voordeel van geopolymeren is dat het mengsels
zijn zonder cement en alleen bestaan uit vliegas en alkalische oplossingen. Hiertoe
dient de vliegas te voldoen aan de Europese normen voor bindmiddelen (EN 450-
1 en EN 197-1). Deze thesis onderzoekt of aan de normen voldaan is en welke
maatregelen eventueel noodzakelijk zijn. De focus hierbij ligt op het verklaren van de
fenomenen aan de hand van de achterliggende reactiemechanismen die zich voordoen
op bindmiddelniveau.

1.3.2 Structuur en methodologie

Dit onderzoek bestudeert twee biomassavliegassen en vergelijkt de eigenschappen
met een klasse F poederkoolvliegas, die reeds een breed toepassingsgebied kent. De
biomassavliegassen, afkomstig van de centrales A&S en ERDA, zijn beiden hout-
vliegassen. De biomassabron en verbrandingstechniek zijn echter verschillend, waar
Hoofdstuk 3 dieper op ingaat. Figuur 1.1 toont in grote lijnen de structuur van
het onderzoek met de toegepaste testmethodes. Een eerste stap is het onderzoek
op bindmiddelniveau. Met analyses van XRF, XRD, TGA, korrelgrootteverdeling,
pyknometertest, Blaine soortelijke oppervlakte en de hoeveelheid van de vrije kalk
worden de materiaaleigenschappen van de vliegassen bepaald. Deze materiaaleigen-
schappen zijn noodzakelijk om het gedrag van de vliegas als bindmiddel in mortel en
beton te analyseren en verklaren. Bovendien leggen de Europese normen (EN 450-1
en EN 197-1) limieten op aan de samenstelling van vliegas, waaraan de biomassa-
vliegassen moeten voldoen voor toepassing in mortel en beton.

Vervolgens splitst het onderzoek zich op in twee verschillende bindmiddeltoepassingen:
vliegas als cementvervanger en vliegas in geopolymeren. De eerste toepassing omvat
mengsels van cement, vliegas en water. Bij geopolymeren bestaan de bindmiddel-
mengsels uit vliegas en alkalische activatoren zoals NaOH. Bij beide toepassingen
wordt op bindmiddelniveau naar de reactiviteit en eigenschappen gekeken. De
experimenten voor het bepalen van de reactiviteit zijn de calorimetrie, die de warmte-
afgifte in de tijd meet, een TGA-analyse, die het massaverlies in functie van de
temperatuur onderzoekt en XRD-experimenten om de reactieproducten te identi-
ficeren. Indien de reactiviteit niet voldoende is, wordt de oorzaak onderzocht en
mogelijke oplossingen bekeken. Daarnaast gebeurt de bepaling van de bindmiddel-
eigenschappen zoals de normaalconsistentie, de bindingstijd en de expansie. Ook
hier leggen de Europese normen (EN 450-1 en EN 197-1) voorschriften op waaraan
de vliegassen moeten voldoen.
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Pas als de vliegassen voldoende reactiviteit vertonen en aan de normen voldoen op
vlak van samenstelling en bindmiddeleigenschappen, wordt overgegaan naar testen
op mortel, waarbij het bindmiddel gemengd wordt met water en zand. Dit onderzoek
analyseert de druk- en buigsterkte, de consistentie en de porositeit zowel na 7 als 28
dagen om een eerste beeld te vormen van de sterkteontwikkeling op mortelniveau.
Verdere stappen, buiten deze thesis, omvatten bijkomende testen op mortel en ten
slotte beton, waarbij granulaten aan de mortel zijn toegevoegd.

Biomassavliegas  Poederkoolvliegas

« Hout A&S « Klasse F
» Hout ERDA

pyknometertest, Blaine soortelijke

TGA, XRD, XRF, korrelgrootteverdeling,
oppervlakte, vrije kalk

Materiaal-
eigenschappen

/N

0]
3 Cementvervanger Geopolymeer
= :
o Cementhydratatie Alkalische activatie
c Puzzolane reactie Reactiviteit
(a8 —
Calorimetrie, TGA en XRD
Bindmiddel-
eigenschappen

Consistentie, bindingstijd en expansie

Consistentie, druksterkte, buigsterkte en porositeit

Figuur 1.1: Structuur van het thesisonderzoek en de methodologie.

De opbouw van het verslag volgt de hierboven beschreven structuur van het onderzoek.
Hoofdstuk 2: Literatuurstudie

De literatuurstudie geeft de nodige achtergrondinformatie waarop het thesisonderzoek
zich baseert en op voortbouwt. Het beschrijft de huidige kennis over de samenstelling
van biomassavliegassen en geeft een overzicht van de reactiemechanismen van vliegas
in combinatie met cement en in geopolymeren.
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Hoofdstuk 3: Materiaal en methoden

Dit hoofdstuk bespreekt de materialen, de samenstelling van de testmengsels en de
toegepaste testmethoden. De biomassabron en verbrandingsprocessen van de centra-
les zijn van belang en worden verder toegelicht. Vervolgens worden de principes van
de testmethoden voor de samenstelling, de hydratatie, de bindmiddeleigenschappen
en mortel kort aangehaald.

Hoofdstuk 4: Materiaaleigenschappen van de vliegassen

Het vierde hoofdstuk geeft de resultaten weer van de materiaaleigenschappen van de
vliegassen. Dit omvat zowel de chemische componenten als fysische eigenschappen,
zoals de korrelgrootteverdeling en soortelijke oppervlakte.

Hoofdstuk 5: Biomassavliegas als cementvervanger

Het volgende hoofdstuk bespreekt het onderzoek naar biomassavliegas als cement-
vervanger. Hierbij vervangt biomassavliegas 30 wt% van cement als bindmiddel. De
resultaten voor de cement-biomassavliegasmengsels van onder andere de warmte-
afgifte in de tijd, het begin en einde van de binding en expansie worden geanalyseerd
en vergeleken met cement en cement-poederkoolvliegas.

Hoofdstuk 6: Biomassavliegas in geopolymeren

Het zesde hoofdstuk bevat de analyse van biomassavliegas in geopolymeren. Dit
hoofdstuk onderzoekt de capaciteit en reactiviteit van biomassavliegas, gemengd met
een alkalische activator.

Hoofdstuk 7: Biomassavliegas in mortel

Het laatste resultatenhoofdstuk onderzoekt biomassavliegas in mortels op vlak van
bewerkbaarheid en sterkteontwikkeling. De consistentie, druksterkte, buigsterkte
en porositeit worden bepaald en vergeleken met mortels van cement en cement-
poederkoolvliegas.

Hoofdstuk 8: Besluit en suggesties voor verder onderzoek

Ten slotte geeft dit hoofdstuk de belangrijkste besluiten weer op vlak van materiaal-
eigenschappen, reactiviteit als bindmiddel, expansie en sterkteontwikkeling in mortel.
Op basis van deze besluiten volgen suggesties voor verder onderzoek van biomassa-
vliegas.
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Literatuurstudie

2.1 Inleiding

De literatuurstudie geeft als eerste een overzicht van de samenstelling van biomassa-
vliegassen met als belangrijke invloedsfactoren de oorsprong van de biomassa en
de verbrandingstechnieken. Vervolgens gaat paragraaf 2.3 dieper in op het gebruik
van biomassavliegas als cementvervanger, terwijl paragraaf 2.4 de toepassing in
geopolymeren behandelt.

2.2 Samenstelling van biomassavliegas

2.2.1 Oorsprong en verbrandingstechnieken

Er zijn vier algemene klassen van biomassa te onderscheiden: (1) hout en houtachtige
materialen, (2) plantachtige en andere jaarlijkse cyclusmaterialen zoals stro, grassen
en bladeren, (3) afval- en bijproducten van de landbouwsector zoals pitten en dierlijk
mest en (4) afvalafgeleide brandstoffen (RDF) en afval of niet-recycleerbaar papier,
vaak gemengd met plastiek [71]. De oorsprong van de biomassa beinvloedt sterk de
kwantiteit en kwaliteit van de resulterende assen. Zo zal de verbranding van hout
kleinere hoeveelheden as (minimaal 0,5 wt% van het inputmateriaal) opleveren dan
de verbranding van planten, landbouwafval en schors (maximaal 20 wt%) [118, 70, 99].

Overigens bezit de resulterende vliegas van hout afwijkende eigenschappen ten op-
zichte van de overige biomassavliegassen, namelijk een grotere korrelgrootte, een
onregelmatige korrelvorm en een hogere LOI. Deze eigenschappen resulteren in de
onderzoeken van Rajamma et al. [118] en Wang et al. [155] in een grotere benodigde
hoeveelheid water en luchtbelvormer bij het gebruik van houtvliegas in de productie
van mortel en beton. Ten slotte verschillen de eigenschappen van eenzelfde soort
biomassa onderling, afhankelijk van groei- en productiefactoren zoals weer, seizoenen,
opslag en geografische oorsprong [155].
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Daarnaast heeft ook de verbrandingstechnologie een invloed op de hoeveelheid en
eigenschappen van de geproduceerde vliegas. Onafhankelijk van de soort biomassa
produceert de verbranding twee soorten assen: vliegas en bodemas. Elektrostatische
filters vangen de vliegassen op in het verbrandingsproces, voordat de gassen en de
fijne deeltjes vrijkomen in de omgeving. De bodemassen verzamelen zich onderaan de
ketel. De relatieve hoeveelheden van bodemas en vliegas zijn afhankelijk van het type
verbrandingsproces. Wervelbedden produceren meer vliegas dan bodemas, terwijl
roosterovens gelijke hoeveelheden opleveren [18]. De bodemassen worden net zoals
vliegassen hergebruikt in bouwmaterialen, vooral als zand- of granulaatvervanger
afhankelijk van het productieproces. Deze toepassingen zijn niet mogelijk voor
vliegassen, omdat ze een te fijn poeder vormen [112]. In een roosteroven zijn de
biomassa-assen onderhevig aan hogere temperaturen (1000 °C-1200 °C) dan in een
wervelbed (lager dan 900 °C). De temperatuur is van belang voor de hoeveelheid
organisch materiaal (zouten en zware metalen) die vervliegt, resulterend in een
verschillende relatieve samenstelling van bodem- en vliegas. De onderzoeken van
Rajamma et al. [118] en Girén et al. [64] toonden aan dat in een wervelbed de
verbrandingscondities optimaler zijn voor warmte- en massatransport ten opzichte
van een roosteroven, ondanks de lagere verbrandingstemperatuur. De inefficiénte ver-
branding in een roosteroven veroorzaakt een grotere hoeveelheid organisch materiaal
in de vliegas met een hogere wateradsorptie als gevolg [118].

2.2.2 Chemische componenten

De biomassaverbranding leidt tot de oxidatie van de meeste koolstof (C) en de
emissie van stikstof (N) in de vorm van gasvormige verbindingen. Door inefficiénte
verbranding is er echter een resterende hoeveelheid koolstof aanwezig in de assen in
de vorm van houtskool [70]. Het stikstofgehalte in de assen is normaal insignificant
omwille van de omzetting van de meeste stikstof in NH3, NOyx en No tijdens de
verbranding [94]. De andere aanwezige elementen in de biomassa blijven behouden
in de assen. Naast zuurstof bestaat houtas voornamelijk uit calcium (Ca), kalium
(K), magnesium (Mg) en kleinere hoeveelheden silicium (Si), aluminium (Al), fosfor
(P), natrium (Na), mangaan (Mn) en zwavel (S) [70, 78, 94].

De assen bevatten eveneens in lage concentraties zware metalen (As, Cd, Cr, Pb,
Zn, en Cu) en organische vervuilers. Daardoor voldoen de assen niet altijd aan
de strenge wetgeving voor het hergebruik in landbouw of bosbouw, maar zijn ze
beter geschikt voor constructiewerken en industriéle processen zoals beton [18]. Om
aan de milieu- en veiligheidsnormen te voldoen, moet het uitlooggedrag van het
eindproduct cement onderzocht worden, niet van de vliegas zelf [112]. Berra et al.
[18] onderzochten het uitlooggedrag van composietcement (70 wt% Portland cement
en 30 wt% houtvliegas). Ondanks het hoge gehalte wateroplosbare verbindingen
in de vliegas en de zure pH condities doorheen de test (pH=6.0), werden zeer lage
hoeveelheden zware metalen gemeten. De verklaring ligt bij de cementmatrix, die
een hoge immobilisatiecapaciteit van metalen vertoont en als gevolg voldoet aan de
bijhorende norm (EN 450-1).
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2.3 Biomassavliegas als cementvervanger

Biomassavliegas is zoals poederkoolvliegas een artificiéle puzzolaan die bijdraagt tot
de eigenschappen van uitgehard beton. Een puzzolaan is een silicium- of aluminium-
siliciumhoudend materiaal dat bij aanwezigheid van water chemisch reageert met
de calciumhydroxide Ca(OH)y uit de hydratatiereactie van Portlandcement tot
calciumsilicaathydraat en andere cementachtige verbindingen [82, 154]. De reactie
tussen vliegas en de calciumhydroxide heet de puzzolane reactie:

Ca(OH)g + SiOg — AlyO3 + HoO > C-S-H+C-A-H (2.1)

Calciumhydroxide zelf draagt weinig bij tot de sterkte van beton, daarom kan de
toevoeging van vliegas de sterkte verhogen [154]. Paragraaf 2.3.1 gaat dieper in op
de hydratatiereacties die optreden in een cement, terwijl paragraaf 2.3.2 de puzzolane
reactie behandelt van vliegas in een cementmengsel. Een van de grote voordelen van
de toevoeging van vliegassen of andere puzzolanen is de verhoogde duurzaamheid
van het beton, dat paragraaf 2.3.3 bespreekt.

2.3.1 Cementhydratatie
Samenstelling cement

Ordinary Portlandcement (OPC) bestaat uit Portlandklinker en gips. Gips wordt
toegevoegd nadat de klinker is fijngemalen om de bindingstijd te controleren. Port-
landklinker bestaat uit vier fases, namelijk aliet, beliet, calciumaluminaat en ferriet.
Andere fases, zoals alkalisulfaten en calciumoxide, zijn in kleinere hoeveelheden
aanwezig [30, 34, 80, 141].

Aliet is een tricalciumsilicaat (3CaO - SiOg of C3S) en de belangrijkste component
(50-70%) van alle Portlandklinkers. Het reageert relatief snel met water en is in
Portlandklinker de voornaamste fase voor sterkteontwikkeling.

Beliet of dicalciumsilicaat (8 —2CaO - SiOg of B — C2S) is de tweede belangrijkste
component met een hoeveelheid van 15-30%. Ten opzichte van aliet reageert het
traag met water, waardoor het weinig bijdraagt tot de sterkte gedurende de eerste
28 dagen, maar een substantiéle bijdrage levert aan de sterkte op latere leeftijd.
Aluminaat (3CaO - AlyO3 of C3A) maakt 5-10% uit van de meeste Portlandklinkers.
Dit tricalciumaluminaat reageert snel met water en veroorzaakt zo ongewenst snelle
harding. Om de harding te controleren dient een hoeveelheid gips toegevoegd te
worden.

Ferriet (4CaO - AlpO3 - FegOs of C4AF) is 5-15% van Portlandklinkers en reageert
meestal snel in de beginstadia, maar traag op latere leeftijd [30, 34, 80, 141].

Hydratatie van klinkermineralen

De hydratatie van Portlandcement omvat de reactie van de calciumsilicaat- en calci-
umaluminaatfases met water ter vorming van gehydrateerde fases. Cementhydratatie
is een complex geheel, waar de reacties van de klinkermineralen elkaar beinvloeden.
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Ter verduidelijking volgt een kort overzicht van de hydratatiereacties van de indivi-
duele klinkermineralen [95].

De hydratatie van tricalciumsilicaat C3S is een exotherme reactie met calciumhy-
droxide (Ca(OH),) en C-S-H-gel als reactieproducten. De stoichiometrie van de
C-S-H-fase is variabel, athankelijk van de leeftijd, type cement, temperatuur en
waterhoeveelheid [34, 80, 148]:

C3S+ (3+y—x)Ha0 — CxSHy + (3 —x) Ca(OH), (2.2)

——
Portlandiet

De hydratatie van dicalciumsilicaat CoS vormt net zoals C3S de reactieproducten
C-S-H-gel en calciumhydroxide, maar deze reactie gebeurt veel trager met lagere
hoeveelheden van het reactieproduct Ca(OH), [95, 34, 80, 148]:

CoS + (2 4y~ x) HyO — CxSHy + (2 x) Ca(OH), (2.3)
———
Portlandiet

Bij afwezigheid van een oplosbaar calciumsulfaat reageert C3A tot de hexagonale
fases CoAHg en C4AH1g, die vervolgens omgezet worden tot het meer stabiele,
kubusvormige C3AHg [80, 148]:

2C3A +27H20 — C4AH 19 + C2AHg — 2C3AHg + 15 H20 (2.4)

Dit is een snelle en zeer exotherme reactie. Om de snelle hydratatiereactie van C3A te
vermijden, wordt gips (CaSQOy - 2H20) of hemihydraat (CaSO4 - 0.5H20) toegevoegd
met bijgevolg de vorming van een beschermlaag van ettringiet op de oppervlakte van
de C3A-kristallen. Bij toevoeging van calciumsulfaat gebeurt de hydratatie in twee
stappen. In een eerste stap reageert C3A met gips en water tot het naaldenvormige
ettringiet [148]:

C3A 4+ 3CSHs + 26 HoO — CgAS3Has (2.5)

—_——
Ettringiet, AFt

Hierbij staat S voor SOy.

In de meeste commerciéle Portlandcementen is onvoldoende sulfaat aanwezig om
de vorming van ettringiet te onderhouden. Zodra alle SO?f—ionen opgebruikt zijn,
start de tweede hydratatiefase waarbij de beschermende laag verbroken wordt. De
ettringietnaalden reageren met de beschikbare C3A tot een monosulfaathydraat
(AFm) [95, 148]:

CgAS3H3g +2C3A +4H0 — 3 C4ASH;9 (2.6)
—_———
Monosulfaat (AFm)

De hydratatie van C4AF gebeurt analoog aan die van C3A. De hydratatieproduc-
ten zijn calcium-aluminium-ferriethydraten met zowel Fe3t- als Al>T-ionen [95].
Ondanks dat deze reacties trager verlopen, dienen ze ook met een sulfaatdrager
afgeremd te worden [148]. In de aanwezigheid van calciumsulfaat is de AFt-fase
Cg(A, F)S3H3s het belangrijkste hydratatieproduct, dat daarna wordt omgezet in de
AFm-fase C4(A,F)SH1z [80].
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Hydratatie van Portlandcement

Zoals reeds aangehaald, is de hydratatie van Portlandcement een complex geheel
van hydratatie van calciumsilicaten en calciumaluminaten, in aanwezigheid van gips.
Op basis van de hydratatiewarmte, wordt onderscheid gemaakt tussen vijf fases,
weergegeven in Figuur 2.1.
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Figuur 2.1: Overzicht van de vijf stadia in cementhydratatie [34].

I. Initi€le reactie

De eerste fase is de ’initiéle reactie’ en vindt de eerste minuten plaats zodra het
cement in contact komt met water. De calcium- en alkalisulfaten lossen op in het
water tot de ionen Nat, Ca?t en SO42". Thermodynamische berekeningen wijzen
aan dat CsS extreem wateroplosbaar is indien geen andere fases precipiteren. In
Portlandcement is de geobserveerde hydratatiesnelheid echter veel trager door het
remmend effect van een C-S-H-gellaag als diffusiebarriere rond de CgS-partikels.
De concentratie aan opgeloste silicaten blijft daardoor beperkt in de eerste fase.
Tegelijkertijd lost C3A snel op, gevolgd door een bijna onmiddellijke precipitatie
tot een amorfe calciumaluminaathydraatgel, die dienst doet als beschermlaag. Deze
aluminiumrijke gel reageert met de sulfaationen in oplossing tot korte AFt-naalden
aan de rand van de gel en in de oplossing zodanig dat flash set niet kan plaatsvinden.
De oplossing van C4AF gebeurt eveneens zeer snel met de vorming van ettringiet.
De initiéle reactiefase wordt gekenmerkt door een grote exotherme piek gedurende
de eerste minuten in de calorimetriecurve [60, 141].

I1. Inductieperiode

Na de initiéle reactie volgt een periode met zeer lage warmteafgifte, gekend als de
inductieperiode. Het mechanisme hierachter is nog niet volledig begrepen en vele
theorieén zijn reeds voorgesteld.
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2.3. Biomassavliegas als cementvervanger

Een van de vroegste, en meest aanvaarde, theorieén is de vorming van een bescherm-
laag van hydratatieproducten rond de oppervlakte van de reagerende korrels. De
gevormde beschermlaag hindert de oplossing van de watervrije fase. De hydratatie
start opnieuw als deze gehydrateerde laag verdwijnt of omgezet wordt, zodat het
watervrije oppervlak terug in contact komt met water [74, 84]. Kantro et al. [77] en
Stein en Stevels [137] stellen dat de primaire hydraten converteren in een andere,
minder dichtgepakte vorm rond het watervrije oppervlakte die meer permeabel is voor
water. Het onderzoek van Gartner en Jennings [61] geeft een van de sterkste bewijzen
voor het bestaan van een ondoorlaatbare hydratatielaag. Zij vonden twee vormen
van C-S-H, een eerste vorm (SI) met een hogere oplosbaarheid die metastabiel is ten
opzichte van de andere (SII). De eerst gevormde C-S-H (SI) vertoont beschermende
eigenschappen die zorgen voor een periode met trage reacties. De transformatie naar
een minder beschermende vorm SII gebeurt bij een molaire ratio van CaO/SiO, rond
1.7.

Een tweede mogelijke verklaring is de theorie van de 'dubbele laag’. De dubbele
laag verwijst naar de elektrische dubbele beschermlaag uit Ca®t-ionen dicht rond
het oppervlak van C3S. De inductieperiode eindigt wanneer supersaturatie op vlak
van hydraten bereikt is door de precipitatie van fases die met calciumionen uit de
oplossing reageren. Zo breekt geleidelijk de dubbele laag af [74, 84].

Een derde theorie stelt dat de lengte van de inductieperiode bepaald is door de
nucleatie en groei van Ca(OH)g of C-S-H-hydraten. Theorieén die beschrijven dat de
nucleatie van Ca(OH)2 maatgevend is, stellen voor dat dit hydraat nog niet geprecipi-
teerd is tijdens de inductieperiode. Na saturatie van de oplossing met betrekking tot
dit hydraat kunnen zij niet verder groeien door de 'vergiftiging’ van Ca(OH)a-nuclei
met silicaten [139]. De inductieperiode eindigt wanneer de supersaturatie voldoende
hoog is om dit effect te overkomen. De precipitatie van Ca(OH)s en bijgevolg de da-
ling in calciumconcentratie kunnen echter een gevolg zijn van een versnelde hydratatie
en dus niet de oorzaak. Experimenten toonden namelijk aan dat het toevoegen van
Ca(OH) aan hydraterende C3S de inductieperiode verkort, maar niet elimineert. Bo-
vendien doet de C-S-H-formatie zich sneller voor dan de Ca(OH)9-precipitatie [74, 84].

Andere onderzoekers beargumenteren dat de nucleatie en groei van C-S-H de be-
palende factor is [101, 59, 58]. De inductieperiode eindigt wanneer de groei van
C-S-H-nuclei start. Er is echter bewijs dat C-S-H na minuten, zelfs seconden, preci-
piteert na de toevoeging van water. Garrault et al. [59, 58] beweren dat de nuclei
zich vormen vanaf de start van de hydratatiereactie en dat er geen inductieperiode
bestaat, maar een continue stijging in C-S-H-formatie plaatsvindt [74].

ITI. Versnellingsperiode

In de versnellingsperiode versnellen de hydratatiereacties en warmteafgifte, die
meestal een maximum bereiken voor 12 u na het mengen. Dit gedrag is te wijten
aan de hydratatiereacties van de calciumsilicaten, voornamelijk C3S die reageert tot
Ca(OH)3 en een ’buitenste’ C-S-H-gel vormt rond de cementkorrels [141, 34]. De

11
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Ca(OH)2 vormt grote kristallen in de ruimte die gevuld was met water. Het aantal
nucleatiesites is relatief laag en de groeiende Ca(OH)a-kristallen kunnen smallere
cementkorrels verzwelgen. De C-S-H vormt een dikke laag rond de cementkorrels, die
de AFt-naalden verzwelgen en mogelijks als nucleatiesite gebruiken. Na 3 u is er een
significante C-S-H-gel gevormd en na 4 u zijn alle korrels bedekt. De omhullende laag
groeit naar buiten en na 12 u zijn sommige lagen 0.5 tot 1.0 um dik. De naburige
korrels beginnen samen te smelten, wat het cohesiepunt genoemd wordt. In deze fase
beginnen de lagen elkaar te verdringen en te breken, wat samenvalt met de maximale
warmteafgifte en het einde van de binding [141].

De hydratatiereacties induceren een verlies van plasticiteit van de cementpasta met de
vorming van een niet-vervormbaar, stijf materiaal, maar nog zonder de ontwikkeling
van significante sterkte. Dit proces is de binding van de cementpasta [34]. Op het
einde van de versnellingsperiode is ongeveer 30% van het cement gehydrateerd en
zowel het begin als het einde van de binding deden zich voor [141, 34].

IV. Vertragingsperiode

In de vertragingsperiode treedt er een geleidelijke afname in hydratatiereactie op, die
leidt tot een progressieve afname in warmteafgifte. De hydratatie van calciumsilicaten
gaat voort met een stijgende bijdrage van de hydratatie van 3 — C3S. De C-S-H-gel
vormt zich aan de binnenkant van de hydratatielaag uit de vorige periode en wordt de
‘binnenste’ C-S-H genoemd [141, 34]. Diffusie controleert geleidelijk aan de hydratatie
door precipitatie van hydraten rond de gehydrateerde CgS-partikels [60, 84].

Na ongeveer 18 u begint een tweede hydratatiereactie van aluminaten (CsA en
C4AF), die bijkomende AFt-kristallen vormt met meer uitgesproken naalden dan
voorheen. De concentratie aan SO% daalt snel binnenin de hydratatielaag wanneer
de aluminaatfases reageren. Vaak vormt zich een AFm-fase binnen de hydratatielaag,
waarbij elke initieel gevormde AFt vervangen wordt door AFm door de continue
reactie van de aluminaatfase. Deze reactie kan soms ook een significante hoeveelheid
warmte vrijgeven [34].

Figuur 2.2 geeft een gedetailleerder beeld van de warmteafgifte tijdens deze vertra-
gingsperiode. Piek nr. 2 is veroorzaakt door de secundaire hydratatie van C3A met
de vernieuwde vorming van ettringiet. Vaak wordt deze piek geassocieerd met de
conversie van AFt naar AFm, maar een vergelijking met microstructureel bewijs toont
het tegendeel aan. De derde piek is veel minder uitgesproken en wordt geassocieerd
met de hydratatie van de ferrietfase of de conversie van AFt naar AFm [141].

V. Stabiele periode

Na 1-3 dagen van cementhydratatie vertragen de reacties significant en worden ze
voornamelijk gecontroleerd door diffusie. De vorming van de binnenste C-S-H houdt
aan doorheen de jaren afkomstig van - CaS, zolang water aanwezig is [60, 34].
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Figuur 2.2: Gedetailleerd beeld van de hydratatiepieken [141].

2.3.2 Puzzolane reactie

Vliegas is een puzzolaan materiaal, wat inhoudt dat het een hoge hoeveelheid aan
silicium en aluminium bevat. In fijngemalen vorm en in de aanwezigheid van
water reageert het met de calciumhydroxide die vrijkomt van de hydratatie van
Portlandcement. Hierbij vormt het calciumsilicaathydraat en andere cementachtige
verbindingen. Deze reactie is de puzzolane reactie, geillustreerd door de volgende
reacties [82, 73].

Cementhydratatie:
C3S + H20 — C—-S—H+ Ca(OH)2 (2.7)
C2S +H20 — C-S—-H+ Ca(OH)2 (2.8)

Puzzolane reactie:
Ca(OH)2 + SiOg — AlpO3 + HoO - C-S-H+C-A-H (2.9)

De hydratatie van vliegas start door de oplossing van vliegas, waarbij initieel natrium-
en kaliumionen vrijkomen en vervolgens aluminium en silica in de vloeibare fase.
Twee mogelijke hypotheses zijn voorgesteld om dit mechanisme te verklaren. Een
eerste theorie stelt dat de reactie begint door de protonering van het glasachtige
oppervlak in een alkalische oplossing. Vervolgens vormen er Si-OH-groepen door een
zuurstofbinding met het glasnetwerk. Verdere protonering leidt tot het breken van
zuurstofbruggen en H4SiO,  komt continu vrij in de oplossing [84].

Een tweede hypothese neemt aan dat het glasoppervlak negatief geladen is door de
aanwezigheid van zuurstofatomen op het oppervlak die niet in evenwicht geladen
zijn: ~Si— O . De adsorptie van Ca?t-ionen vanuit de vloeibare fase wordt daarom
bevorderd. De chemisorptie van calciumionen zorgt voor het vrijlaten van Na™ en
K™ van de vliegas naar de vloeistof. De oppervlaktelaag wordt geleidelijk rijker in
silicium en aluminium zodat een amorfe laag zich rond de vliegaskorrels vormt [84].
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De aanwezigheid hiervan wordt gekenmerkt door een relatief hoog gehalte aan kalium
in of nabij de reagerende vliegaskorrels. De overvloedige toevoer van Ca®t en de
lage oplosbaarheid van C-S-H, gehydrateerde calciumaluminaat en silicoaluminaat
verzekeren dat het amorfe product slechts tijdelijk is. De vrijgekomen aluminium- en
siliciumionen van de oppervlaktelaag reageren met calciumionen in de oplossing tot
C-S-H, die zowel in de porién als op het oppervlak van de vliegaskorrels precipiteert.
De hydratatieproducten van cement wijzigen door de verwijdering van CaO en de
voorziening van bijkomende SiOy en AlyO5. Het Ca(OH)y-gehalte neemt af, initieel
door de verminderde vorming en later door het oplossen van de reeds gevormde
Ca(OH),. Er is een afname in de Ca/Si-verhouding van C-S-H en bijkomende C-S-H
en AFm-fases worden gevormd. De producten gevormd ter plaatse van de vliegas
reflecteren zijn samenstelling en de mate waarin SiOy en Al,O4 beschikbaar zijn om
te reageren, in vergelijking met CaO [141].

Het proces van het hydratatiemechanisme in een C3S-vliegasmengsels is schematisch
weergeven in Figuur 2.3. In een eerste stap interageren de vliegaskorrels met de
H30"-ionen en geleidelijk lossen Na™- en KT -ionen op, waarbij simultaan een Si-
en Al-rijke amorfe laag zich aan het oppervlak vormt. De Na™- en K™ -ionen zorgen
voor een stijging van de alkaliteit van de vloeistof zodat het gehalte aan H3SiO, - en
H,AlO, - ionen stijgt. In een C3S-vliegassysteem komen Ca?*-ionen, ten gevolge
van cementhydratatie, vrij in de vloeistof en adsorberen op de oppervlakte van de
vliegaskorrels. De SiOﬁf— en AlOj-ionen reageren namelijk met Ca?* tot hydraten
waardoor de dikte van de buitenste laag toeneemt. Een verschil in ionconcentraties
SiOf en AlO; ontstaat tussen de laag en de oplossing, wat een osmotische druk
ontwikkelt. Hierdoor gaat de laag zwellen en ontstaat er een vrije ruimte tussen de
geadsorbeerde laag en de vliegaskorrel. Deze ruimte vult zich geleidelijk met silicaat,
aluminaat, Na™- en K*-ionen. Wanneer de kritische druk bereikt is, scheurt de laag
en is er diffusie van SiOﬁlf en AlO; naar de Ca2*-rijke oplossing mogelijk. Hierdoor
groeit de buitenste C-S-H, vormen zich calciumaluminaten op de C3S-korrels en met
beperkte omvang op de opgebroken laag van de vliegassen. C-S-H, gevormd door
de hydratatie van C3S, precipiteert tot hydraten met een hoge Ca/Si-verhouding
op de oppervlakte van de CsS-korrels, terwijl de hydraten van vliegas een lage
Ca/Si-verhouding bezitten en poreus zijn [84, 119].

Het proces herhaalt zich tot de vrije ruimtes rond de vliegaskorrels gevuld zijn met
hydraten. De sterkte van het beton neemt toe wanneer de lagen matig gevuld zijn
met de hydratatieproducten. Doorheen de periode dat de ruimte nog niet volle-
dig gevuld is, zijn de vliegaskorrels nog niet sterk gebonden aan de cement, zodat
de puzzolane reactie slechts traag bijdraagt aan de sterkteontwikkeling van beton [84].

Andere auteurs zijn van mening dat de puzzolane reactie bestaat uit de binding van
calciumionen met de silicaat-aluminaatgel rond de vliegas. De C-S-H laag, weinig
permeabel voor ionen, vormt zich dan op de oppervlakte van de vliegas. Vliegas ver-
hoogt de aliethydratatie, meer bepaald in de versnellingsperiode door de bijkomende
kristallisatie van C-S-H [84].
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Figuur 2.3: Hydratatiemechanisme in een CgS-puzzolaanmengsel (volgens [140]) [84].
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Het probleem van het vertragend effect van vliegas op de vroege cementhydratatie is
nog niet opgehelderd. De mate van vertraging is voornamelijk afhankelijk van het
sulfaatgehalte van vliegas, de hoeveelheid opgeloste alkalién en de calciumadsorp-
tiecapaciteit. Een mogelijke verklaring is dat de chemisorptie van Ca2t-ionen op
de oppervlakte van de vliegaskorrels een vertraging veroorzaakt van de nucleatie en
kristallisatie van Ca(OH)y. De hydratatie van C3A is ook vertraagd door vliegas ten
gevolge van de vorming van een C4AHy-hydratenlaag op de oppervlakte van C3A en
de stabilisatie hiervan door sulfaationen, afkomstig van de natrium- en kaliumsulfaten
in de vliegas. Daarnaast wordt ook aangenomen dat SOg van vliegas C3A-hydratatie
meer hindert dan gips, zodat ook de transformatie van ettringiet in AFm vertraagt.
De alkali- en sulfaatgehaltes hebben dus een grote impact op de hydratatie van CgA
en C3S en bijgevolg de binding en andere eigenschappen van het cementmengsel
[84, 119].

2.3.3 Duurzaambheid

Biomassavliegas als cementvervanger is een duurzaam bindmiddel. Enerzijds re-
duceert de vliegas de negatieve gevolgen op het milieu (sustainability) door onder
andere de verminderde cementproductie. Anderzijds kent het resulterende beton een
lange levensduur (durability). Deze paragraaf gaat dieper in op het laatste aspect
van duurzaamheid. De vliegassen dragen bij aan een duurzaam beton door het
verkleinen van de porién en de reductie in Ca(OH), in de cementmatrix. De fijne
vliegassen hebben een sferische vorm, waardoor de water/bindmiddel-verhouding
daalt [82, 155]. Hierdoor reduceert het aantal open porién en bestaat het beton
hoofdzakelijk uit kleine, gesloten porién. Dit leidt tot een daling in permeabiliteit
en zo een verhoogde weerstand tegen chemische aanvallen. Bovendien vullen de
hydratatieproducten van de puzzolane reactie de porién in het beton op. Bijgevolg is
de toegang van bijvoorbeeld chloride veel moeilijker, wat de corrosieweerstand op
lange termijn bevordert [135].

Alkali-silicareactie

De invloed van vliegas op duurzaamheid wordt geillustreerd aan de hand van de
verhoogde weerstand tegen alkali-silicareactie (ASR). ASR is een interne reactie
tussen alkalische kationen (Na® en K™ uit het cement), hydroxylionen (OH  uit
het cement en water) en reactieve silica (SiO9 uit aggregaten). Het resulterende
reactieproduct is een alkali-silicagel die water absorbeert uit het poriénwater of
uit externe bronnen [123, 45, 158]. Door de absorptie van water expandeert de
gel en ontstaan scheuren ten gevolge van de opgebouwde interne drukken. Deze
scheuren zorgen vervolgens voor een makkelijke toegang van water, waardoor andere
mechanismes zoals corrosie het beton verder aantasten [123, 45, 128].
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De volgende formules beschrijven het reactieproces [31]:

SiO9 + 2NaOH + nHyO — NasSiO3.nHsO (2.10)
NagSiO3.nH20 + Ca(OH)2 + HoO — CaSiO3.nHo0 + 2NaOH (2.11)

De eerste reactie beschrijft de vorming van ASR-gel uit silica (SiO3) en alkali (NaOH)
in de aanwezigheid van water. In de tweede reactie reageert de ASR-gel met water
en Ca(OH), tot een expansieve gel [31]. De puzzolane reactie is gelijkaardig aan
ASR. De reactieve silica in vliegas reageren eerst met de alkalihydroxiden in het
poriénwater tot alkali-silicagel. Deze gel is instabiel bij de aanwezigheid van Ca?T en
vormt calciumsilicaathydraat (C-S-H). Aangezien de alkali-silicagel bij de puzzolane
reactie zich in een calciumrijke omgeving vormt, wordt ze snel omgezet tot C-S-H.
Bij ASR vindt de reactie pas in latere stadia plaats. De aanvoer van calcium is in
dat geval niet voldoende voor een snelle reactie tot C-S-H. Het verschil tussen ASR
en puzzolane reactie is dus de tijdschaal waarover de reactie plaatsvindt [39, 143, 156].

Daarnaast is expansie in het geval van de puzzolane reactie verwaarloosbaar omwille
van de fijnheid van het puzzolaan. De omzetting van alkali-silicagel tot C-S-H is
verdeeld over de cementpasta. Bij ASR gebeurt de expansie ter plaatse van reac-
tieve aggregaten, waardoor een accumulatie van alkali-silicagel zich voordoet op
discrete locaties [39, 143]. Acht verschillende factoren hebben een bijdrage tot de
verhoogde weerstand tegen ASR: (1) de verdunning van de alkalische oplossing, (2)
de binding met alkali, (3) het beperkte massatransport, (4) de verhoogde treksterkte,
(5) aangepaste eigenschappen van alkali-silicagel, (6) een daling in Ca(OH),, (7)
de aanvoer van oplosbare alumina en (8) de gereduceerde oplossingssnelheid van
siliciumhoudende aggregaten. Een volledige uitleg over deze mechanismen ligt buiten
het doel van dit onderzoek en is terug te vinden in het onderzoek van Shafaatian et
al. [128].

Ook biomassavliegas leidt tot een verhoging van de ASR-weerstand. In vergelijking
met poederkoolvliegassen resulteert biomassavliegas in een hogere ASR-weerstand dan
klasse C, maar een lagere dan klasse F. De verklaring hiervoor is dat ook de CaO/SiO2-
verhouding belangrijk is naast de hoeveelheid beschikbare alkali. Biomassavliegas
heeft een lagere CaO/SiOs-verhouding dan klasse C, waardoor het meer alkalién
absorbeert en bijgevolg in grotere mate de expansie reduceert. Houtvliegas presteert
minder goed dan andere biomassavliegassen omwille van de grotere korrelgrootte.
Dit heeft de volgende gevolgen [153]:

e Lage absorptie van alkalién door lage puzzolane reactiviteit;
e Hoge porositeit, resulterend in hoge ionenpermeabiliteit;

e De vliegas kan zichzelf als reactieve aggregaat gedragen.
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2.4 Biomassavliegas in geopolymeren

Portlandcement is een uitstekend constructiemateriaal, maar zoals eerder aangehaald
is de productie energie-intensief met significante gevolgen op het milieu. De pro-
ductie van 1 ton Portlandcement is gelijk aan bijna 1 ton CO,-emissie. Daarnaast
wordt 3 miljard ton grondstoffen, waarvan 70% kalksteen, verbruikt om 2 miljard
ton Portlandcement te produceren [157, 57]. Deze factoren stimuleerden de studie
en ontwikkeling van nieuwe alternatieve bindmiddelen met lagere energie- en mi-
lieukosten. De bouwindustrie streeft naar lagere CO,-emissies en het gebruik van
industriéle afvalproducten, die dezelfde of hogere kwaliteit hebben ten opzichte van
OPC. Een van de recentste ontwikkelingen hierin zijn de alkaligeactiveerde cementen.
Deze cementen zijn het resultaat van een alkalische aanval op amorfe of glasachtige
aluminosilicaten, bijvoorbeeld metakaolien, puzzolanen, hoogovenslak, vliegas of een
combinatie hiervan. Wanneer de (calcium-)aluminosilicaten gemengd worden met
een alkalische activator zoals NaOH, bindt het mengsel en hardt het uit tot een
materiaal met goede bindingseigenschappen [57].

Een opmerking hierbij is dat het gebruik van een alkalische activator ook broeikas-
gassen introduceert. De productie van bijvoorbeeld NagO in het chloor-alkaliproces
en SiO9 als wateroplosbaar natriumsilicaat leidt eveneens tot COsg-emissies. De
studie van Duxson et al. [42] toonde aan dat de besparing in CO2 80% bedraagt
in vergelijking met Portlandcement. Op het niveau van levenscyclusanalyse kan
Portlandcement echter voordelen bieden door de hogere sterkte en duurzaambheid,
aangezien dan minder materiaal en minder herstellingen of vervangingen noodza-
kelijk zijn. Daarnaast introduceert de productie van alkalische activatoren zoals
natriumsilicaat en hydroxide activatoren ook andere gasemissies (SOx, NOy, fosfaat
en anderen) [113]. Een grondige levenscyclusberekening is daarom noodzakelijk om
een uitspraak te doen over de milieuaspecten van geopolymeren.

Gebaseerd op de samenstelling van de alkaligeactiveerde cementen, zijn er twee
categorieén: hoog-CaO en laag-CaO cementen. Hoog-CaO cementen bestaan uit
materialen die rijk zijn aan calcium en silicium, bijvoorbeeld hoogovenslak (SiOg +
CaO > 70%). Het belangrijkste reactieproduct is C-A-S-H-gel, gelijkaardig aan de
gel van cementhydratatie, die alle Al in zijn structuur opneemt. Een tweede soort zijn
laag-CaO cementen of geopolymeren, gemaakt uit stoffen rijk aan aluminium en sili-
cium zoals metakaolien of vliegas. Meer agressieve reactiecondities zijn noodzakelijk
om de reactie te starten, namelijk een hoge alkaliconcentratie en temperaturen van
60 tot 200°C. Het voornaamste reactieproduct is een driedimensionale, anorganische,
alkalische polymeer: N-A-S-H (alkali-aluminosilicaathydraat) [57, 114].

Tegenwoordig is er ook een derde soort cement, de gemengde of hybride alkaligeac-
tiveerde cementen, gevormd uit materialen met gehaltes van CaO, SiO, en AlyO4
hoger dan 20%. Een voorbeeld hiervan zijn materialen met een lage hoeveelheid aan
Portlandcement en een hoge hoeveelheid (meer dan 70%) aan minerale toevoegingen
zoals hoogovenslak, vliegas of een combinatie hiervan [57, 114].
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De reactieproducten zijn zeer complex met een combinatie van cementachtige gels,
C-A-S-H-gels en (N,C)-A-S-H-gels (N-A-S-H-gels met een hoog gehalte calcium)
[57, 114]. Dit hoofdstuk bespreekt verder enkel de alkaligeactiveerde cementen van
vliegas, geopolymeren genoemd, en haalt kort de alkaligeactiveerde hybride cementen
aan.

2.4.1 Alkaligeactiveerde vliegassen

De alkalische activatie van silicium- en aluminiumrijke materialen wordt hedendaags
minder begrepen dan de hoogovenslakactivatie omdat het een relatief recent onder-
zoeksdomein is. Figuur 2.4 geeft een overzicht van de stadia in N-A-S-H-gelvorming
volgens Fernandez-Jiménez et al. [49]. Wanneer de aluminosilicaatbron in contact
komt met de alkalische oplossing, lost het op in verschillende componenten, voorna-
melijk silicium- en aluminiummonomeren. Deze monomeren interageren tot dimeren
die vervolgens met andere monomeren reageren tot polymeren.

dsi® A @O0®Na OH
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Figuur 2.4: Model voor N-A-S-H-gelvorming (volgens [49]) [114].

Wanneer de oplossing het saturatiepunt bereikt, precipiteert een aluminosilicaatgel
N-A-S-H. Deze gel (= gel 1) is een metastabiel, tussentijds reactieproduct en initieel
rijk in Al. De vorming kan verklaard worden door het hoge A13+—ionengehalte in
de oplossing gedurende de eerste stadia van de reactie (van de eerste minuten tot
de eerste paar uren). De reactieve aluminium lost namelijk sneller op dan silicium
wegens de lagere bindingssterkte van Al-O. Naarmate de reactie vordert, lossen meer
Si-O-groepen van de vliegas op, waardoor de siliciumconcentratie in de oplossing en
zijn aandeel in de N-A-S-H-gel stijgt (= gel 2) [57, 114].

De structurele reorganisatie bepaalt de uiteindelijke samenstelling van het polymeer,
alsook de microstructuur en de poriénverdeling in het materiaal. Deze factoren
zijn van belang voor de ontwikkeling van de fysische cementeigenschappen. Het
voornaamste reactieproduct is een amorfe alkali-aluminosilicaathydraat (NagO —
(SiO2) — (AlO2),.wH20) of afgekort als N-A-S-H-gel. De willekeurige verdeling van
silicium- en aluminiumtetraéders vormt een driedimensionaal skelet. Het tweede
reactieproduct zijn zeolieten [57, 114].
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2.4. Biomassavliegas in geopolymeren

In het geval van vliegas begint het proces met een chemische aanval op het vliegasop-
pervlak waardoor kleine holtes ontstaan die de binnenkant blootstelt aan alkalién,
zie Figuur 2.5. De vliegas lost continu op met de vorming van reactieproducten zowel
binnen als buiten de buitenste laag. De reactieproducten precipiteren zodat het niet-
gereageerde oppervlakte afgeschermd wordt van contact met de alkalische activator.
De alkalische activatiesnelheid daalt, aangezien de afgedekte vliegaspartikels enkel in
contact komen met alkalién door diffusie [50, 114].

Reactie- Finale
productenlaag

Overblijvend
vliegas

microstructuur

Vliegas

Figuur 2.5: Model voor de alkalische activatie van vliegas (volgens [50]) [114].

2.4.2 Alkaligeactiveerde hybride cementen

Hybride alkalische cementen zijn complexe cementachtige mengsels met initiéle ge-
haltes CaO, SiO2 en AloO3 hoger dan 20%. De reactieproducten zijn mengsels van
verschillende gels, waarbij het type reactieproduct hoofdzakelijk afhangt van de
reactieomstandigheden zoals de chemische samenstelling van de materialen, het type
en concentratie alkalische activator en de temperatuur [57]. In mengsels met Port-
landklinker is C-S-H het belangrijkste reactieproduct in een licht alkalisch medium
(vb. 2 M NaOH), terwijl N-A-S-H het dominante reactieproduct is bij zeer basische
omgevingen (10 M NaOH) [4].

Alonso en Palomo [4] toonden aan dat coprecipitatie van N-A-S-H- en C-S-H-gel
mogelijk is, maar recente onderzoeken van Garcia-Lodeiro et al. [56] vonden dat deze
twee producten niet als aparte gels ontwikkelen. De gels interageren en ondergaan
veranderingen in structuur en samenstelling gedurende het proces. Garcia-Lodeiro et
al. [55, 53, 54, 56] onderzochten de compatibiliteit van de twee gels bij verschillende
pH-waarden en het effect van toegevoegde AT en Nat. Indien voldoende calcium
aanwezig is en de pH hoger is dan 12, wordt C-A-S-H-gelvorming verkozen boven
N-A-S-H. Ze ontwikkelden eveneens een model dat de mogelijke reacties beschrijft
gedurende de eerste activatiefases (Figuur 2.6) [52].
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2.4. Biomassavliegas in geopolymeren

De basis voor dit model zijn calorimetrie-experimenten op een hybride cement met
30% OPC, 70% vliegas en een NaOH + NasSiO3 mengsel als alkalische activator.
Het type alkalische activator heeft voornamelijk een invloed op de reactiekinetica en
de vorming van secundaire reactieproducten (carbonaten, AFm-fases, etc.), terwijl
het amper een effect heeft op de cementachtige gels (N,C)-A-S-H en C-A-S-H. Het
thermodynamisch stabiele reactieproduct is een mengsel van cementachtige mengsels,
onafhankelijk van de gebruikte activator.
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Figuur 2.6: Kinetisch activatiemodel voor hybride cementen (70% vliegas + 30%
OPC) met NaOH + Na9SiO3 (pH=13.5) [52].

Op basis van hun onderzoek naar de compatibiliteit van de twee gels en data uit
literatuurstudie stelden Garcia-Lodeiro et al. [55, 53, 54, 56] een conceptueel model
voor. Dit model beschrijft de activatiefases van cementachtige mengsels met een
hoog gehalte aan Si en Al en relatief laag gehalte aan Ca van de eerste uren tot
een volledig jaar. De eerste fases zijn analoog aan het hierboven beschreven proces
van alkaligeactiveerde vliegassen. Eerst lossen de calcium- en aluminosilicaten op
door het breken van de Si-O-Si- of Al-O-Al-verbindingen, waarbij vervolgens een
N-A-S-H-gel precipiteert bij supersaturatie van de oplossing. Analoog reageren de
calcium- en siliciumionen van de oplossing van Portlandcement tot een C-S-H-gel.
Naarmate de siliciumconcentratie stijgt, verandert het N-A-S-H-gel van type 1 (Si/Al
~ 1) naar een type 2 gel (Si/Al ~ 2). Bij de C-S-H-gel leidt de opname van Si tot
een toename in gelpolymerisatie. Deze fases doen zich voor aan een relatief hoge
snelheid.

Vervolgens vindt de diffusie plaats van Ca?T- en Al**-jonen in de waterige oplossing
langs de gevormde matrix. Een kleine hoeveelheid Ca2t-ionen, die geen deel uitmaakt
van de C-S-H-gel, reageert met de N-A-S-H-gel tot (N,C)-A-S-H-gel omwille van de
gelijkaardige ionische straal en elektronegatieve potentiaal. Analoog neemt C-S-H-gel
van cement aluminium op ter vorming van C-A-S-H-gels als het aluminiumgehalte
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2.4. Biomassavliegas in geopolymeren

stijgt. Deze situatie doet zich voor na 28 dagen. Wanneer een voldoende hoeveelheid
Ca2t aanwezig is, zet de diffusie van de matrix naar de porién en de reactie met de
(N,C)-A-S-H-gel zich voort. Het polariserend effect van Ca?t verwringt en verbreekt
uiteindelijk de Si-O-Al-verbindingen om Si-O-Ca-verbindingen te vormen. Wanneer
de N-A-S-H-gel Al afgeeft, vormen zich minder gepolymeriseerde structuren zoals
C-A-S-H-gels. Op hetzelfde moment neemt de C-A-S-H-gel, die in de vorige fases is
gevormd, meer Si?T- en A3~ jonen op. Dit is de uiteindelijke situatie na 1 jaar.
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Hoofdstuk 3

Materiaal en methoden

3.1 Inleiding

Het thesisonderzoek bevat experimenten op cement en drie vliegassen: houtvliegas
A&S, houtvliegas ERDA en klasse F vliegas (Figuur 3.1). De houtvliegassen zijn
Belgische biomassavliegassen en de klasse F vliegas is een Duits poederkoolvliegas. Het
eerste deel geeft een overzicht van de productie-eigenschappen van de drie vliegassen,
meer bepaald de verbrandingsbron en de wijze van verbranding. Vervolgens geeft
het tweede deel een overzicht van de testmethoden van het onderzoek. Dit omvat
testmethoden op vlak van materiaaleigenschappen, hydratatie van de bindmiddelen,
testen op bindmiddelmengsels (NBN EN 196-3:1994) en testen op mortel.

Klasse F Cement

vliegas o S

sk SRR

Figuur 3.1: Overzicht van de materialen (v.l.n.r.): houtvliegas A&S, houtvliegas
ERDA, klasse F vliegas en cement.
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3.2 Materiaal

3.2.1 Houtvliegas A&S

De eerste biomassavliegas is een houtvliegas (BFA A&S), atkomstig van de biomassa-
centrale A&S Energie N.V. in Oostrozebeke te West-Vlaanderen, Belgié. Twee
houtvliegassen van A&S zijn onderzocht: BFA12 A&S en BFA14 A&S van het
respectievelijke productiejaar 2012 en 2014. De centrale verwerkt jaarlijks 170 000
ton niet-recycleerbaar houtafval tot 166 GWh/jaar groene stroom, gelijk aan een
elektriciteitsvoorziening van 51 000 gezinnen [10]. In 2016 is de hoeveelheid verwerkt
houtafval verhoogd tot 184 000 ton per jaar door de draaiuren van de installatie te
maximaliseren [147]. Het hout is afkomstig van de bouw- en spaanplaatspecialist
Spano NV (Figuur 3.2). Het is niet-recycleerbaar en dus niet bruikbaar voor andere
industriéle toepassingen zoals de productie van nieuwe spaanplaten [10]. Afval van
spaanplaten is niet-verontreinigd, behandeld houtafval, dat behoort tot de categorie
B-hout [103].

Figuur 3.2: B-hout als biomassabron van A&S.

De verbrandingstechniek is een wervelbedverbranding, wat een vermogen heeft van 5
tot 250 MWth, athankelijk van de kwaliteit van de brandstof [43]. Figuur 3.3 geeft
een overzicht van het verbrandingsproces in de biomassacentrale van A&S [10]:

1. Houtaanvoer;

2. Houtopslag;

3. Houtreiniging;

4. Controlekamer;

5. Verbranding in de stoomketel;

6. Omzetting stoom in groene stroom;

7. Rookgaszuivering, asafvoer en asopslag.
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Een eerste stap is de aanvoer van hout via schip en/of vrachtwagens. Na de weging
loost de vrachtwagen het afvalhout in de houtopslaghal. Twee systemen kunnen het
afvalhout aanvoeren op de transportband, afhankelijk van het tijdstip. ’s Nachts en
tijdens het weekend maakt de automatische kraan systematisch bepaalde zones van de
opslaghal leeg. Tijdens de aanvoeruren gebeurt dit door 'walking floors’, een soort van
schuifbodems in de vloer. De derde stap omvat een houtreiniging om zoveel mogelijk
onbrandbaar materiaal te recupereren. Magneten verwijderen het ijzer, zoals nagels,
uit het afvalhout. Het schijvenbed is een zeef die de grote houtstukken afscheidt en
een windzifter zorgt ten slotte voor de afscheiding van stenen. Bovendien houden
twee operatoren in de controlekamer de biomassacentrale dag en nacht in het oog [10].

Vanaf de vijfde stap vindt het verbrandingsproces plaats. De wervelbedverbranding
van het gereinigd houtafval gebeurt door een gefluidiseerd zandbed bij een tempera-
tuur van 850 °C [10]. De verbranding steunt op het principe van het inblazen van een
luchtstroom door een laag zand, waardoor het wordt opgewerveld. Door de snelheid
van de luchttoevoer zodanig hoog te kiezen gedraagt het zand zich als een fluidum [43].
Het houtafval verbrandt onmiddellijk zodra het in contact komt met het zandbed,
waarbij de volgende drie componenten ontstaan: warmte, rookgassen en assen. De
vrijgekomen warmte bij de verbranding genereert stoom, die de stoomturbine omzet
in groene stroom. De stoom heeft na het verlaten van de stoomturbine een zeer
lage druk (0,07 bar) en lage temperatuur (45 °C). De aerocondensor zet deze stoom
om in water, dat de voedingswaterpompen terug naar de stoomketel brengt. De
gekoelde rookgassen worden gezuiverd in een droge rookgaszuiveringsinstallatie, die
bestaat uit een niet-katalytische DeNOx-installatie, twee cyclonen en een mouwfilter.
De DeNOx-installatie zet stikstofoxiden (NOx) om in stikstof en water. De twee
cyclonen scheiden de vliegassen af, die kunnen herbruikt worden als grondstof in de
bouwsector of gestort worden op stortplaatsen. De derde component, de mouwfilter,
controleert de emissie van schadelijke componenten door de injectie van kalk en
bruinkool. De kalk reageert namelijk met de zuren ter vorming van zouten en de
bruinkool absorbeert zware metalen en dioxines. Een laatste nevenproduct zijn de
assen. Onderaan de stoomketel verzamelen zich bodemassen, vliegassen en zand.
De scheiding van de drie fracties gebeurt door een zeef en vervolgens worden de
fijne vliegassen via pneumatisch transport afgevoerd naar silo’s. Het zand wordt
terug naar de stoomketel getransporteerd en de bodemassen worden opgeslagen voor
recuperatie [10].

Momenteel wordt reeds 100% van de biomassavliegas gerecycleerd. Het grootste deel
kent een toepassing in mager beton bij de Rotterdamse betoncentrale RBC. Mager
of schraal beton is een van de vijf types cementgebonden funderingen met steeds
meer gerecylceerde granulaten als grondstof. De vliegas kent hier een toepassing als
zandvervanger [28, 149]. OVAM legt een maximale grens op van 50 kg vliegas per m?
beton om zwelling te voorkomen [149]. Sinds dit jaar is een nieuwe toepassing van
start gegaan, waarbij een asfaltcentrale 150 ton vliegas onderzoekt in een opstartfase.
De verwachte hoeveelheid voor vliegas als filler (vulstof) in asfalt bedraagt 800-1000
ton per jaar [149].
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Figuur 3.3: Overzicht van de werking van de biomassacentrale A&S [10].

3.2.2 Houtvliegas ERDA

De tweede biomassavliegas is eveneens een houtvliegas (BFA ERDA) uit de bio-
massacentrale van ERDA. ERDA (Energies Renouvelables des Ardennes) is een
Belgisch bedrijf in Bertrix, provincie Luxemburg. Het bedrijf is actief in de productie
van houtpellets en hernieuwbare energie. De houtpellets zijn gemaakt van 100%
samengeperst zaagsel van zuiver hout, zonder enige toevoeging. Ze zijn een brandstof
voor de productie van elektriciteit en verwarming van huizen en industriéle gebouwen

[44].
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Figuur 3.4: A-hout als biomassabron van ERDA.

ERDA verbrandt jaarlijks ongeveer 125 000 ton biomassa, wat overeenkomt met een
elektriciteitsproductie van 7,3 MW. Hierdoor voorziet de centrale 10 000 gezinnen
van groene energie [44]. De biomassa is alleen atkomstig van A-hout, bijvoorbeeld
houtsnippers langs de wegen en resten uit bossen of zagerijen (Figuur 3.4). B-hout
zoals afbraakhout, hout uit containerparken of oude paletten is geen bron voor de
biomassacentrale [147].

Figuur 3.5 geeft het werkingsprincipe van de centrale weer. De verbrandingstechniek
is een roosteroven, wat gebruikt wordt voor houtsnippers en grote stukken met een
vermogen tussen 10 kW tot 50 MW [147, 43]. Specifiek voor een roosteroven is
dat de toevoer van biomassa via een voedingstrechter gebeurt in plaats van een
kleppensysteem. De biomassa in de trechter sluit zelf de oven af wat een onderdruk
creéert en vlamterugslag voorkomt. De trechter stort de biomassa op een tafel, waar
een hydraulische ’duwer’ de biomassa op de verbrandingsrooster duwt. Op de rooster
vindt de eigenlijke verbranding plaats in vier fases. Een eerste stap is de droging van
de biomassa, waarna in een tweede stap de vergassing gebeurt. De derde stap omvat
vervolgens de ontvlamming van de vervluchte koolwaterstoffen en de laatste stap is
het uitbranden van de asresten [43].

Het hele proces van de roosteroven bevindt zich op de linkerzijde van Figuur 3.5. De
stappen na de verbranding zijn grotendeels analoog aan die van de A&S-centrale. Het
grote verschil met de wervelbedverbranding van A&S zijn de hogere temperaturen
(1200 °C ten opzichte van 850 °C), maar de lagere efficiéntie. Hierdoor is een grotere
hoeveelheid organisch materiaal aanwezig in de vliegas van ERDA, zichtbaar door
de zwarte kleur van het materiaal (Figuur 3.1).
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Wiiegassen

Figuur 3.5: Overzicht van de werking van de biomassacentrale ERDA [147].

3.2.3 Klasse F vliegas

De klasse F vliegas (FA) is een Microsit@® H20 afkomstig van BauMineral Kraft Werk-
stoffe GmbH in Herten, Duitsland. H20 duidt erop dat 95% van de korrelgroottes
kleiner is dan 20 pm [15]. Klasse F vliegas is een afvalproduct van de verbranding
van antraciet of bitumineuze steenkool. Het bevat minder calciumoxide (< 10%) in
vergelijking met een klasse C vliegas (10-30%), waardoor het nauwelijks of geen zelf-
hardende eigenschappen bezit [73]. Steenkoolvliegassen worden gekenmerkt door een
sferische vorm, dat Figuur 3.6 uit de technische productfiche van Microsit®) bevestigt
[15].

Figuur 3.6: SEM-foto van Microsit® [15].
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3.2.4 CEM I cement

Het cement CEM I 52.5 N is afkomstig van CBR, HeidelbergCement Group uit
2014. CEM I wijst erop dat het een Portlandcement is, de letter N duidt op een
klasse met normale beginsterkte en 52.5 geeft weer dat de cementpasta minstens
52.5 MPa druksterkte bezit na 28 dagen [21]. De testen op bindmiddelmengsels zijn
uitgevoerd op cement als bindmiddel met maximaal 30% gewichtsvervanging door
vliegas. Testen op cementpasta’s zonder vliegas dienen hierbij als referentie.

3.3 Testmethoden

3.3.1 Wassen van vliegassen

De testmethoden gelden voor zowel niet-gewassen als gewassen vliegassen. Deze sectie
bespreekt kort de procedure van het wassen van de vliegassen. Drie wasmethodes
zijn toegepast: BFA-W, BFA-I en BFA-E. BFA-W is een procedure waarbij het
wassen van de vliegas gebeurt met water en een filterpapier. Figuur 3.7 geeft de
opstelling van de methode weer. Het filterpapier, MN 640 w, heeft een gemiddelde
filtercapaciteit tot 4-12 um om de fijnste deeltjes van de vliegas tegen te houden. De
houder is half met vliegas gevuld, waarna de vliegas drie maal gespoeld wordt met
water tot de rand van de trechter. Hierna droogt de vliegas voor 24 u in een oven op
105°C.

Figuur 3.7: Wassen van de vliegas met water en een filterpapier.
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Een tweede methode, BFA-I, wast eveneens met water, maar zonder filter. Dit is
een meer industriéle mogelijkheid van wassen op grote schaal. Een petrischaal met
vliegas is bijgevuld met hetzelfde volume water. Na het mengen in de petrischaal,
droogt het mengsel in de oven op 105°C voor 24 u.

Een laatste methode, BFA-E, maakt gebruik van ethanol om te drogen in plaats van
een oven. Op een analoge manier als BFA-W, is het mengsel gespoeld met water op
een filterpapier. In plaats van het daarna te drogen in een oven, is eenzelfde volume
ethanol aan het mengsel toegevoegd. Na 24 u is de ethanol verdampt en het mengsel
gedroogd. Deze methode is toegepast om de invloed van de hoge temperaturen in de
oven op een mengsel van vliegas en water te onderzoeken en te vergelijken.

3.3.2 Materiaaleigenschappen van vliegassen

Om de materiaaleigenschappen van de vliegassen te bepalen zijn de volgende test-
methoden uitgevoerd: thermogravimetrische analyse (TGA), X-straalfluorescentie
(XRF), X-straaldiffractie (XRD), korrelgrootteverdeling (PSD), pyknometertest, de
bepaling van de soortelijke oppervlakte volgens Blaine en de bepaling van de hoe-
veelheid vrije kalk. De PSD, XRD- en TGA-analyses werden uitgevoerd aan de
afdeling Geologie en de XRF-analyse aan het departement Materiaalkunde van de
KU Leuven.

XRF-analyse

De XRF-analyse bepaalt de verhouding van de elementen die voorkomen in een
monster. X-straalfluorescentie is een gevolg van veranderingen binnenin een atoom.
X-stralen vallen met hoge energie in op de atomen en verstoren de stabiliteit hiervan
[104]. De atomen absorberen de energie van de X-stralen door elektronen weg te
stoten naar een lager energieniveau zoals de K-schil. Een elektron van een hoger
energieniveau, bijvoorbeeld de L-schil, vult de vrijgekomen ruimte in het lager
energieniveau op. Hierdoor ontstaat er een afname in bindingsenergie waarbij energie
vrijkomt door het uitzenden van secundaire X-stralen, karakteristiek voor het element
[124, 104]. Dit proces heet de XRF-analyse. Als een monster bestaat uit meerdere
elementen, dan dient het complexe X-straalspectrum gescheiden te worden in de
karakteristieke golflengtes van elk aanwezig element [124].

Hoeveelheid vrije kalk

Een XRF-analyse geeft de totale massapercentages van elementen en oxides, maar
niet van de vrije kalk afzonderlijk. Daarom is een bijkomende methode nood-
zakelijk zoals de Franke methode uit de norm C 114-07. De monsters worden
getitreerd met verdund perchloorzuur (HCIO4) na oplossing in een ethylacetoacetaat-
isobutylalcoholoplosmiddel. De hoeveelheid vrije kalk is bepaald tot 0.1% nauwkeurig
als:

E-V.-100

ije kalk =
vrije ka W

(3.1)
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Hierbij is
vrije kalk [%] de hoeveelheid vrije kalk in massapercentage;
E [g/mL] het CaO-equivalent van het perchloorzuur, gelijk aan 0.0071 g/mL;
V [ml] de hoeveelheid perchloorzuuroplossing nodig voor het monster;

W [g] het gewicht van het monster.

XRD-analyse

X-straaldiffractie (XRD) is een analytische methode om de minerale fases van een
monster te bepalen. De 3D-structuur van mineralen is bepaald door de atoomschik-
kingen. Bij het invallen van een X-straal op de atomen, buigt een deel van de straal af
(diffractie) en produceert een diffractiepatroon. Elk mineraal is gekenmerkt door zijn
eigen diffractiepatroon, athankelijk van de soort en de schikking van de atomen [106].
Na de diffractie wordt de afstand tussen de parallelle atoomvlakken bepaald via de
wet van Bragg (nh = 2dsin¥). Deze wet beschrijft het verband tussen de golflengte
A van de elektromagnetische straling, de diffractiehoek ¥ en de roosterafstand van
het monster d. De berekende roosterafstand (d-spacing) is de vingerprint voor de
identificatie van de mineralen in het monster. Wanneer een materiaal uit verschillende
mineraalfases bestaat, dan is het resulterende diffractogram de superpositie van de
individuele patronen [76].

XRD-analyse is in staat om alleen kristallijne mineralen te identificeren. Kristal-
lijne mineralen hebben een terugkerende, geordende structuur in tegenstelling tot
amorfe mineralen. Zo is bijvoorbeeld kwarts een kristallijne fase van silica (SiO2)
en detecteerbaar met XRD. De niet-kristallijne fases opaal en vulkanisch glas zijn
amorf en daarom niet identificeerbaar als pieken in XRD-resultaten [146]. Amorfe
mineralen verstrooien de X-stralen in vele richtingen met een lichte helling in de
XRD-resultaten als gevolg [36].

De XRD was uitgevoerd op een Philips Analytical PW1830 diffractometer met een
Bragg/Brentano ¥ — 29 setup, CuKy radiatie, 45 kV, 30 mA en 29 tussen 5° en 70°.
De tijdstap was gelijk aan 2 s. Elk XRD-monster woog 0.5 g, waarvan 5% ZnO als
standaardiseringsmiddel. De XRD-analyses in dit onderzoek waren semi-kwantitatief
met als voornaamste doel identificatie van de mineralen.

Een bijkomende kwantificatie is gebeurd aan de hand van een Rietveldanalyse. Deze
werd uitgevoerd op een Philips Analytical PW170 diffractometer met dezelfde setup
als hierboven beschreven. 10 wt% ZnO was toegevoegd als standaardiseringsmiddel
en de gebruikte softwarepakketten bestonden uit DiffracPlus EVA software en Topas
Academic v4.126 software.
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Thermogravimetrische analyse

De thermogravimetrische analyse is gebaseerd op de meting van het gewichtsverlies
van een monster bij een temperatuurstijging. Op basis van het massaverlies tijdens
verhitting volgt de bepaling van de hoeveelheid Ca(OH)2 en gecarboneerde fases.
Voor materiaaleigenschappen is TGA een testmethode om het gloeiverlies (LOI)
en hoeveelheid gecarboneerde fases in de vliegassen te bepalen. NBN EN 196-
2:1994 definieert het gloeiverlies als het massaverlies na verhitting tot 9754+25°C. De
eerste afgeleide van de TGA-curve (DTG) is een manier om de hydratatiereacties
kwantitatief te bepalen [81]. Hier gaat sectie 3.3.3 dieper op in, waar TGA wordt
toegepast als testmethode voor hydratatie. De TGA-analyse werd uitgevoerd op een
Netzsch STA 409 PC, met een temperatuurstijging van kamertemperatuur tot 1000
°C aan 10 °C/min in een Np-atmosfeer (60 ml/min).

Korrelgrootteverdeling

De bepaling van de korrelgrootteverdeling gebeurde op basis van de laserdiffractie-
methode. Een laserstraal die door het monster gaat, veroorzaakt diffractieringen
met een bepaalde tussenafstand rond de korrel. Dit levert een hoekafwijking ten
opzichte van de inkomende laserstraal. De golven dicht bij de impact op een korrel
zijn intens, waarbij de golfhoogte afneemt bij toenemende afstand tot de impact.
Grote korrels creéren grotere golven, die eveneens meer intens en minder diffuus
zijn [138]. Het laserdiffractie apparaat, Coulter S100, meet de hoekvariaties en
analyseert de metingen op basis van de Mie theorie, waarbij verondersteld wordt dat
de korrelgrootte D bij benadering gelijk is aan de golflengte A (D/A = 1) [16, 138].
Door de intensiteit van de hoekverstrooiing te analyseren met deze theorie, worden
de korrelgroottes bepaald die een dergelijk verstrooiingspatroon veroorzaken [138].
De bekomen korrelgrootte is gelijk aan de volume-equivalente boldiameter [91].

Pyknometertest

De pyknometertest bepaalt de relatieve volumemassa van een vulstof volgens BS812-2.
De uitvoering van de test gebeurde op twee monsters, waarvan het gemiddelde als
resultaat wordt gegeven. Omdat cement en vliegassen reageren met water, is water
niet geschikt als meetvloeistof en werd het vervangen door de niet-reactieve white
spirit. Een eerste stap is de bepaling van de massa en het volume van de lege
pyknometer. Vervolgens is de dichtheid van de white spirit te bepalen. Na het vullen
van de lege pyknometer met het monster en white spirit, zorgt een vacutim (100 +
15 mbar) voor de verwijdering van de luchtbellen in het monster. Daarna bevindt
de pyknometer zich in een waterbad van 25 4+ 0.1 °C. Na het afdrogen en bijvullen
van de pyknometer wordt deze een laatste keer gewogen en is de relatieve dichtheid
van het monster bepaald pongter,rel- De absolute dichtheid is gelijk aan de relatieve
dichtheid vermenigvuldigd met de dichtheid van water bij de temperatuur in de
testruimte (0,99823 g/cm? bij 20°C):

Pmonster = Pmonster,rel - Pw (3.2)
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Blaine soortelijke oppervlakte

De Blainemethode volgens EN 196-6:2010 bepaalt de soortelijke oppervlakte van
de vliegas volgens de weerstand die lucht ondervindt wanneer het door het monster
stroomt. Daarom is de luchtpermeabiliteitsmethode een alternatieve benaming voor
de methode van Blaine. Het aantal en de grootteorde van de individuele porién zijn
bepaald door de korrelgrootteverdeling die de doorstroomtijd van de lucht beinvloedst.
Als de lucht traag door de vliegas stroomt, dan is de luchtweerstand hoog door een
hoge soortelijke oppervlakte. Als eerste dient een lege permeabiliteitscel met twee
filterpapieren gewogen te worden. Vervolgens wordt de permeabiliteitscel gevuld
met vliegas, zodanig dat het monster zich tussen de twee filterpapieren bevindt,
en wordt de totale massa gewogen. De massa vliegas dient zo gekozen te worden
dat de porositeit e bij benadering gelijk is aan 0.500. Na het plaatsen van de
permeabiliteitscel op de U-vormige manometer, wordt de afsluitkraan geopend en de
manometervloeistof via aanzuiging naar de hoogste meetlijn gebracht. De afsluitkraan
wordt vervolgens gesloten waardoor de lucht door de vliegas dient te stromen. De
vloeistof van de manometer begint te dalen en de dalingstijd van de tweede tot derde
meetlijn wordt gemeten. De specifieke oppervlakte S is dan bepaald als:

_K Vet (3.3)
e l-e 0.1y '

S

Hierbij is
S [em?/g] de Blaine soortelijke oppervlakte;

K [-] een constante afhankelijk van het apparaat. In dit geval is K gelijk aan
2.12:

o [g/cm?] de dichtheid van het monster, bepaald in de pyknometertest;

e [-] de porositeit van het monster, berekend als:

m

_ i

e=1 (3.4)

Waarbij m de massa van het monster in de permeabiliteitscel is, p de dichtheid
van het monster en V. = 1.7838 cm® het volume van de permeabiliteitscel;
t [s] de doorlooptijd tussen de tweede en de derde meetlijn;

7 [Pa - s] de viscositeit van lucht, athankelijk van de luchttemperatuur. Bij een
temperatuur van 23°C is de viscositeit gelijk aan 1834 - 108 Pa -s (Tabel 1 in
EN196-6).

De test werd drie keer per materiaal uitgevoerd, waarvan het resultaat het gemiddelde
weergeeft. Indien een meting veel afweek van de overige twee, werd deze buiten
beschouwing gelaten.
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3.3.3 Hydratatie

Een analyse van de hydratatie gebeurde met een XRD-analyse, thermogravimetrische
analyse en isotherme calorimetrie. De XRD en TGA verliepen analoog als beschreven
bij de testmethodes van materiaaleigenschappen. Het verschil hierbij is dat de
gehydrateerde monsters op 7 en 28 dagen na menging gevriesdroogd werden om
het niet-gereageerde water te verwijderen. Hierbij verdampt het water onmiddellijk
tot gas zonder de tussenliggende vloeibare fase. Ferst werden de monsters gemalen
in een vijzel en in de vriesdroger (Alpa 1-2 LD) geplaatst. Hierna leidde vloeibare
stikstof tot het bevriezen van de monsters met de vorming van ijsmicrokristallen. Als
laatste volgde een vacuiim waarbij de ijskristallen verdampten. Elk monster bevond
zich ongeveer 2 u bij een druk van + 0,020 mbar en temperatuur van -61°C in de
vriesdroger [125].

Thermogravimetrische analyse

TGA-curves leiden tot een schatting van de hoeveelheid Ca(OH)y en gecarboneerde
fases, terwijl de eerste afgeleide (DTG) de hydratatiereacties kwalitatief weergeeft [80].
Figuur 3.8 geeft een voorbeeld van een TGA- en DTG-curve van een cementpasta.
Tussen 25°C en 415°C ontsnapt een gedeelte van het gebonden water in C-S-H. Rond
180-300°C vindt de decompositie van calciumsulfaatcomponenten plaats. Vervolgens
treedt tussen 420°C en 550°C de dehydratatie van calciumhydroxide op. Hierbij is
het gewichtsverlies van één mol water afkomstig van de dehydratatie van één mol
calciumhydroxide [81]:

Ca(OH)2 — CaO + Hy0 (3.5)

Rond 600-780°C gebeurt ten slotte de decarbonatie van carbonaatfases;

CaCO3 — CaO + COy (3.6)
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Figuur 3.8: TGA- en DTG-curve van een cementpasta na 12 u hydratatie [81].
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Op basis van TGA wordt het gehalte aan Ca(OH)2 bepaald [81]:

Mcaon),

Ca(OH)2 = ACa(OH)3 -
Mm,0

(3.7)

Hierbij is
Ca(OH)2 [%] de hoeveelheid Ca(OH)2 in massapercentage;
ACa(OH)y [%] het gewichtsverlies door dehydratatie van calciumhydroxide;
M@a(om), de molaire massa van portlandiet (74 g/mol);
My, 0 de molaire massa van water (18 g/mol).

Het gewichtsverlies ACa(OH)2 is bepaald volgens de tangentmethode of de methode
van de afgeleide [81]. De tangentmethode is een methode die de C-S-H-bijdrage
in rekening brengt. Bij 425-550°C is er een verandering in TGA-helling door de
decompositie van portlandiet. Hoewel de decompositie van C-S-H hoofdzakelijk
tussen 180°C en 300°C gebeurt, is er ook een kleine hoeveelheid waterverlies van
C-S-H buiten dit temperatuurbereik. Figuur 3.9 verduidelijkt de werkwijze van
deze methode. Vertrekkend van het begin- en eindpunt van het gewichtsverlies,
worden blauwe lijnen rakend aan de TGA-curve getekend. Doorheen het middelste
punt wordt een verticale, blauwe lijn getekend. De lengte van deze verticale lijn is
gerelateerd aan het percentage gewichtsverlies (y-as) door dehydratatie van Ca(OH)s.
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Figuur 3.9: Bepaling van de hoeveelheid portlandiet volgens de tangentmethode [81].
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Een alternatieve methode maakt gebruik van de curve van de eerste afgeleide (DTG).
De DTG-curve bakent de verschillende processen duidelijker af dan TGA door inflec-
tiepunten. Het principe van deze methode bestaat uit het vinden van begin en einde
van een piek via de DTG-curve (Figuur 3.10). De lengte van de bijhorende verticale
lijn in de TGA-curve is wederom gerelateerd aan het percentage gewichtsverlies (y-as)

door dehydratatie van Ca(OH),.
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Figuur 3.10: Bepaling van de hoeveelheid portlandiet volgens de methode van de
afgeleide [81].

Isotherme calorimetrie

Isotherme calorimetrie meet de warmte-evolutie in tijd onder isotherme condities.
Aangezien cementhydratatie en puzzolane reacties exotherme reacties zijn, worden
ze gekenmerkt door een warmtevrijgave. Calorimetrie vormt daarom een beeld van
het tijdstip, de duur en de hoeveelheid hydratatie en puzzolane reacties. De calori-
metriemetingen zijn uitgevoerd met monsters van 7-8 g in een TA Instruments TAM
Air Calorimetry bij een temperatuur van 20°C. Het resultaat is de warmtevrijgave q
[Watt] in functie van de tijd [s], dat kan worden omgezet naar de eenheid Joule per
gram bindmiddel per uur [30]. Daarnaast wordt eveneens de cumulatieve warmte-
vrijgave bepaald om de totale warmtevrijgave van de vliegassen na een tijdsperiode

te kunnen vergelijken.

Samenstelling van de calorimetriemengsels

Als eerste is de invloed bekeken van een vliegasvervangingratio van 10, 15, 20
en 30%. Al deze mengsels bevatten een water/bindmiddel-verhouding van 0.50.
Ze zijn gemaakt op basis van 20 g bindmiddel, waarvan ongeveer 7 g mengsel
gebruikt is als calorimetriemonster. Het cementmengsel is gemaakt op basis van
15 g. Eerst zijn vliegas en cement droog gemengd voor 30 s, waarna ze aan het
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water werden toegevoegd en verder gemengd voor minimaal 60 s of tot een homogeen
mengsel verkregen was. Tabel 3.1 geeft een overzicht van de samenstelling van de
calorimetriemengsels. BFA is hier een algemene term, die geldt voor BFA A&S, BFA
ERDA en FA in niet-gewassen of gewassen vorm.

Tabel 3.1: Samenstelling van calorimetriemonsters van cement, 10% BFA, 15% BFA,
20% BFA en 30% BFA.

Cement [¢g] BFA [g] w/b[] Water [g]

Cement 15 - 0.5 7.5
10% BFA 18 2 0.5 10
15% BFA 17 3 0.5 10
20% BFA 16 4 0.5 10
30% BFA 14 6 0.5 10

Vervolgens zijn calorimetrietesten uitgevoerd met de toevoeging van een alkalische
activator. De bereiding gebeurde analoog als hiervoor beschreven. Tabel 3.2 geeft de
samenstellingen met NaOH als alkalische activator en Tabel 3.3 voor Ca(OH)s.

Tabel 3.2: Samenstelling van calorimetriemonsters van cementmengsels met 15% en
30% BFA en NaOH als alkalische activator.

Cement BFA w/b Water 10 M NaOH

[g] gl [ [g] [e]
15% BFA 1 M NaOH 17 3 05 9 1
15% BFA 2.5 M NaOH 17 3 05 75 2.5
30% BFA 1 M NaOH 14 6 05 9 1
30% BFA 2.5 M NaOH 14 6 05 7.5 2.5
30% BFA 5 M NaOH 14 6 05 5 5

Tabel 3.3: Samenstelling van calorimetriemonsters van cementmengsels met 15%,
30% en 50% BFA en Ca(OH)2 als alkalische activator.

Cement [g] BFA [g] w/b[-] 0.025 M Ca(OH)s [g]

15% BFA Ca(OH)y 17 3 0.5 10
30% BFA Ca(OH); 14 6 0.5 10
50% BFA Ca(OH)s 10 10 0.5 10

Daarnaast zijn ook calorimetrietesten uitgevoerd met de toevoeging van 5% NagSOy
en 5% NaoCOj3. Deze stoffen werden eerst opgelost in water, vooraleer te mengen
met cement en vliegas. Tabel 3.4 geeft de samenstelling voor NasSO4-mengsels.
Dezelfde samenstelling geldt ook voor de NagoCO3-mengsels.
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Tabel 3.4: Samenstelling van calorimetriemonsters van cementmengsels met 30%

BFA en 5% NagSOy.

Cement [g] BFA [g] w/b[-] water [g] NasSOy [g]
30% BFA 5% NaoSOy 14 10 0.5 10 1

De samenstelling voor calorimentriemonsters van geopolymeren bevindt zich in Tabel
3.5. Hier geldt eveneens dat BFA staat voor BFA A&S, BFA ERDA en FA zowel in
gewassen als niet-gewassen vorm.

Tabel 3.5: Samenstelling van calorimetriemonsters van geopolymeren op basis van
BFA en NaOH als alkalische activator.

BFA BFA/Activator 10 M NaOH
gl  (BFA/A) [ B
10 M NaOH BFA 20 1.5 13.33

3.3.4 Testen op bindmiddelmengsels

De normaalconsistentie, het begin en einde van de binding en de expansie zijn
bepaald volgens NBN EN 196-3:1994. De bindmiddelmengsels voor de binding-
en stabiliteittesten dienen een normaalconsistentie te hebben. Om de invloed van
het watergehalte te besturen zijn deze testen met normaalconsistentie en met een
w/b-ratio van 0.45 uitgevoerd.

Normaalconsistentie

Een mengsel heeft een normaalconsistentie wanneer het een watergehalte heeft dat
voor een zekere indringing van een sonde zorgt. Het testapparaat is een Vicatapparaat
met een sonde in de vorm van een rechte cilinder met een lengte van 50 mm en
10.00 mm diameter (Figuur 3.11a). De test wordt uitgevoerd op mengsels met
verschillende watergehaltes die op de volgende wijze gemengd worden op basis van
500 g bindmiddel. Het cement en de vliegas worden eerst 30 s gemengd in droge
toestand. Hierna wordt water toegevoegd binnen de 5 tot 10 s, dit tijdstip is de
nultijd. De mixer mengt voor 90 s aan een lage snelheid, waarna ze voor stopt voor
15 s om mengselresten aan de zijkant naar het midden van de mengkom te kunnen
schrapen. Vervolgens mengt de mixer opnieuw voor 90 s, wat een totale mengtijd
van 3 min oplevert. Het overbrengen in de Vicatvorm gebeurt zonder compactie en
vibratie en de vorm wordt onmiddellijk onder de sonde geplaatst. Als de afstand
tussen de sonde en de bodemplaat na indringing gelijk is aan 6 £ 1 mm, levert het
gebruikte watergehalte, tot 0.5% nauwkeurig gemeten, de normaalconsistentie. Deze
werkwijze is nodig, omdat niet elke cementsoort, vliegas en cementvliegasmengsel
dezelfde waterbehoefte heeft [85].
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VICAMATIC

(a) Bepaling van de normaalconsistentie.  (b) Bepaling van de bindingstijd.

Figuur 3.11: Vicatapparaat volgens norm NBN EN 196-3:1994.

Begin en einde van binding

Het toestel voor het testen van de bindingstijdstippen is eveneens het Vicatapparaat,
maar nu met een 50 mm lange naald met een diameter van 1.13 mm (Figuur 3.11b).
Het mengsel heeft een normaalconsistentie en de bereiding gebeurt analoog aan de
methode beschreven in de voorgaande sectie. De Vicatvorm wordt in een ring gezet,
waarbij de ruimte tussen de ring en de vorm gevuld wordt met water. Dit water zorgt
ervoor dat het vochtgehalte in de lucht boven 90% blijft gedurende de testprocedure
en om de temperatuur rond de vorm constant te houden.

Ter bepaling van het begin van de binding meet het apparaat per 10 min de penetratie
van de naald. Het tijdstip waarop de afstand tussen de naald en de bodemplaat
4 + 1 mm bedraagt, is het begin van de binding ten opzichte van de nultijd. Dit
tijdstip wordt tot op 5 min nauwkeurig bepaald door de test te herhalen met kleinere
tijdsintervallen rondom het verwachte tijdstip.

De bepaling van het einde van de binding gebeurt analoog aan de voorgaande
procedure, maar met een verhoogd tijdsinterval van 30 min. Wanneer de naald
slechts 0.5 mm penetreert in het monster, is het einde van de binding bereikt.
Dit tijdstip ten opzichte van de nultijd dient tot 15 min bepaald te zijn door het
tijdsinterval te verlagen rondom het verwachte einde.
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Stabiliteitsproef

Het testapparaat voor de stabiliteitsproef is het Le Chatelier apparaat, dat bestaat
uit een cilindervormige gespleten ring met indicatornaalden (Figuur 3.12). Naarmate
het monster in de cilindervorm uitzet, bewegen de indicatornaalden uit elkaar. De
test wordt uitgevoerd op twee monsters tegelijk met een normaalconsistentie. De
monsters bevinden zich eerst in de vorm tussen twee glazen platen voor 24 u in een
waterbad van 20 + 1°C. Het bewaren in een waterbad toonde dezelfde eindresultaten
als de bewaring in een ruimte met een relatieve vochtigheid van minstens 98%. Op
het einde van deze 24 u wordt de afstand tussen de naalden gemeten tot 0.5 mm
nauwkeurig (A). Vervolgens worden de monsters in de cilinders aan het koken gebracht
binnen 30 min en in het kokend waterbad gehouden voor 3 u. De afstand tussen de
indicatornaalden na het koken is gelijk aan een gemeten lengte B. Vervolgens koelt
het monster af tot 20°C, waarna de afstand tussen de naalden opnieuw gemeten
wordt (C). Het gemiddelde van het verschil tussen de afstand C en A voor de twee
monsters is gelijk aan de expansie tot 0.5 mm nauwkeurig bepaald. Volgens EN 197-1
moet de expansie kleiner zijn dan 10 mm voor een mengsel met een gewichtsverdeling
van 30% vliegas en 70% CEM I cement.

Figuur 3.12: Testapparaat van de stabiliteitsproef.

3.3.5 Mortel

De uitvoering van de morteltesten gebeurde volgens de norm NBN EN 196-1:1994.
Het eerste deel bespreekt de bereiding van de mortel met een samenvatting van de
mengprocedure en de bekisting. Het tweede deel bevat de schoktafeltest op verse
mortel, waarna het derde deel de testen op harde mortel uitlegt. De experimenten op
harde mortel omvatten de bepaling van de dynamische E-modulus, de buigsterkte,
de druksterkte en de porositeit.

Bereiding van mortel

De mortelmengsels bestaan uit bindmiddel, water en gedroogd rivierzand 0/4. Drie
verschillende bindmiddelmengsels werden gebruikt als basis voor de mortels: cement,
cement met 30% FA en cement met 30% BFA ERDA. De cementmortel dient als
referentie, terwijl de cementmortel met klasse F vliegas een vergelijking mogelijk
maakt voor de prestatie van biomassavliegas als puzzolaan. BFA A&S werd niet
onderzocht op mortelniveau vanwege expansieproblemen bij de testen op bindmiddel-
mengsels. Tabel 3.6 toont de samenstelling van de drie mortels. Elke mortel heeft
een w/b-verhouding van 0.6 als constante parameter.
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Een andere mogelijkheid bestaat erin om te werken met constante consistentie. Aan-
gezien meerdere testen met verschillende mortelsamenstellingen noodzakelijk zijn om
de juiste consistentie te bepalen, was dit niet mogelijk door de beperkte aanwezige
hoeveelheid biomassavliegas. De bereiding van de mortel gebeurde door mechanisch
te mengen, zoals beschreven in paragraaf 6.3 van NBN EN 196-1:1994.

Tabel 3.6: Samenstelling van de mortels CEM, 30% FA en 30% BFA ERDA.

Cement [g] BFA [g] w/b[-] Water [g] Zand 0/4 [g]

CEM 550 - 0.6 330 1650
30% FA 385 165 0.6 330 1650
30% BFA ERDA 385 165 0.6 330 1650

Na het testen van de consistentie met de schoktafeltest, is de mortel in de bekisting
gegoten. Deze bekisting is gedimensioneerd op mortelbalken met een grootte van 40
mm x 40 mm x 160 mm. De methode van bekisten gebeurde volgens paragraaf 7 in
NBN EN 196-1:1994. De mortelbalken zijn vervolgens bedekt met plastiek folie en
een glazen plaat tegen verdamping. Ze werden op deze wijze voor zes dagen bewaard
in een laboruimte van +£20°C en een relatieve vochtigheid van 60%. Daarna werden
ze bewaard in een vochtige kamer van 20°C met een relatieve vochtigheid van 90%.

Verse mortel

Consistentie van verse mortel: schoktafel

De schoktafeltest is een methode om de consistentie van verse mortel te bepalen
volgens prEN 1015-3:1996. Een conische vorm, in het midden van de schoktafel,
wordt gevuld met mortel in twee lagen. Om uniforme vulling te verzekeren is het
noodzakelijk elke laag te verdichten met minstens tien slagen van een stamper.
Na het vullen en traag verwijderen van de vorm, schokt de tafel vijftien maal op
een constante frequentie van ongeveer eenmaal per seconde. De diameter van de
uitgespreide mortel in twee loodrechte richtingen is een maat voor de consistentie.

Harde mortel

Dynamische E-modulus

De bepaling van de dynamische E-modulus gebeurde aan de hand van een geluids-
snelheidsmeting volgens de norm NBN B15-229. Na kalibratie van het meetapparaat,
worden twee sensoren loodrecht op de lengteas van de mortelbalk geplaatst (Figuur
3.5). Deze sensoren zenden geluidsgolven doorheen de mortelbalk. De transmissietijd
en -snelheid van de golven zijn athankelijk van de E-modulus en de dichtheid van
het materiaal. De testen zijn uitgevoerd op mortelbalken van 7 en 28 dagen oud. De
dynamische E-modulus is bepaald als:

Edyn =P Vrn2 (3.8)
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Hierbij is
Eqyn [Pa] de dynamische E-modulus;
o [kg/m3] de dichtheid van de mortelbalk;

Vm [m/s] de voortplantingssnelheid van de golven, gelijk aan de afstand a [m]
gedeeld door de transmissietijd t [s]:

Vin = % (3.9)

Figuur 3.13: Meetsensoren voor de bepaling van de transmissietijd van geluidsgolven.

Buigsterkte

De testmethode om de buigsterkte te bepalen is de driepuntsbuigproef volgens
paragraaf 9.2 uit NBN EN 196-1:1994. Het apparaat ondersteunt de mortelbalk op
twee stalen rollers en een derde roller bovenaan, centraal tussen de twee onderste.
De mortelbalken zijn zodanig geplaatst dat de ruwe bekistingszijde niet in contact is
met de rollers (Figuur 3.14). De testen zijn uitgevoerd op een monster van 7 dagen
oud en twee monsters van 28 dagen oud. De belasting verhoogt tot de balk in twee
breekt. De bijhorende buigsterkte bedraagt:

15-Fp-1
Rp=-2 £
2

(3.10)
Hierbij is

R; [N/mm?] de buigsterkte;

b [mm] de breedte van de balk;

h [mm] de hoogte van de balk;

F¢ [N] de breukbelasting in het midden van de balk;

1 [mm)] de afstand tussen de opleggingen, gelijk aan 100 mm.
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Het apparaat meet de breukbelasting in kilopound [kP], wat omgezet wordt tot N
als volgt:
N = 9,80665 - kP (3.11)

Figuur 3.14: Driepuntsbuigproef ter bepaling van de buigsterkte.

Druksterkte

De bepaling van de druksterkte vond plaats met een testtoestel conform de norm
NBN EN 196-1:1994. De testprocedure zelf gebeurt volgens paragraaf 9.3 uit diezelfde
norm op twee monsters van 7 en 28 dagen oud. De proef wordt uitgevoerd op de halve
mortelbalken uit de driepuntsbuigproef, waarbij de ruwe zijde eveneens geen contact
maakt met de belastingsoppervlakken van het apparaat. De belastingssnelheid
bedraagt 2.0 mm/min tot breuk optreedt. De druksterkte is bepaald als:

Fe

Re =201

(3.12)
Hierbij is
Re [N/mm?] de druksterkte;

F¢ [N] de maximale belasting bij breuk;

40-h [mm2] het belastingsoppervlak, mede bepaald door de hoogte h van de
balk.

De belastingsoppervlakte van het apparaat is 40 mm x 40 mm. Indien een
van de contactzijdes, in dit geval de hoogte, kleiner is dan 40 mm, wordt het
belastingsoppervlak gereduceerd tot 40 mm op h. Als h hoger is dan 40 mm,
dan bedraagt het belastingsoppervlak 40 mm op 40 mm (Figuur 3.15).
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Figuur 3.15: Testapparaat met belastingsoppervlakken voor de druksterkte van
mortel.

Porositeit

De bepaling van de open porositeit gebeurt op twee monsters van 28 dagen oud
volgens NBN B24-210. De monsters worden eerst 24 u gedroogd in een oven van
105°C, waarna ze afkoelen tot kamertemperatuur. De gewogen massa is gelijk aan
de droge massa mgy. Vervolgens wordt een vacuiim aangelegd op een bokaal met de
monsters om de lucht in de open porién te verwijderen. Onder vacuiim vult de bokaal
geleidelijk met water gedurende 3 u. De ondergedompelde monsters verblijven dan
24 u in water op atmosferische druk, zodat alle open porién zich met water vullen.
Daarna volgt de bepaling van de verzadigde massa mg. De meting van het volume
gebeurt volgens een hydrostatische weging. Het monster wordt via een houder in
water neergelaten, waarbij de massa van het verplaatste volume mj wordt gemeten
(Figuur 3.16). Dit is bijgevolg gelijk aan het verplaatste volume Vy,.

Het droog schijnbaar soortelijk gewicht (DSSG) bedraagt:

md
D =_da 1
386G = (3.13)

De gewichts- en volumepercentages aan open porién zijn te bepalen als:

mY% open porién = =54 109 (3.14)
mgq
V% open porién = DSSG - m% open porién (3.15)
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Figuur 3.16: Hydrostatische weging van een monster.
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Hoofdstuk 4

Materiaaleigenschappen van de
vliegassen

4.1 Inleiding

Een eerste stap is de bepaling van de materiaaleigenschappen van de vliegassen. Een
XRF-analyse laat toe om de chemische samenstelling op vlak van oxides na te gaan
en te controleren met de normen NBN EN450-1 en NBN EN197-1. Bovendien stellen
de normen limieten op aan de hoeveelheid vrije kalk en gloeiverlies. Om deze te
bepalen worden de Franke methode en een thermogravimetrische analyse toegepast.
Na de XRF-analyse volgt een bespreking van de XRD-resultaten, die inzicht geeft in
de mineralen van de vliegassen. Als laatste zijn de fysische eigenschappen van de
vliegassen bepaald, namelijk de korrelgrootteverdeling, de dichtheid en de Blaine
soortelijke oppervlakte. Op basis van de chemische eigenschappen wordt getracht de
fysische eigenschappen van de vliegassen te verklaren.

4.2 Samenstelling

4.2.1 XRF-analyse: Oxides

Tabel 4.1 toont de XRF-resultaten van de oxides in de vliegassen en cement. De
houtvliegassen BFA A&S en BFA ERDA zijn gekenmerkt door een relatief hoge
hoeveelheid CaO en lage hoeveelheden SiO, en Al,O5. Daarom zijn de biomassa-
vliegassen op vlak van samenstelling gelijkaardig aan een klasse C vliegas met meer
dan 10.0% CaO. De klasse F vliegas FA is voornamelijk rijk in SiO2 en AloOg met
een laag gehalte aan CaO (3.50%). Tussen de productiejaren 2012 en 2014 van
BFA A&S zijn slechts weinig verschillen merkbaar. BFA ERDA vertoont wel een
verschillende samenstelling. De houtvliegas van ERDA bevat een hoger gehalte SiO9,
AlrO3 en KoO en een lager gehalte aan CaO, TiO9, SO3, Cl en ZnO. Bovendien
is BFA ERDA ook minder rijk aan zware metalen (Cr, Ba, Cu, Ni en Zn). De
oorzaak hiervan is het gebruik van onbehandeld A-hout in de centrale van ERDA in
tegenstelling tot niet-verontreinigd, behandeld B-hout van A&S.
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4.2. Samenstelling

Tabel 4.1: XRF-analyse: Gewichtspercentages van de oxides in BFA12 A&S, BFA14
A&S, BFA14-W A&S (gewassen), BFA ERDA, FA en CEM.

Gewicht (%) BFA12 BFA14 BFA14-W  BFA FA CEM
A&S A&S A&S ERDA

SiO, 28.53  25.87  27.02  52.69 5446 21.07
Al,O, 872  10.22 7.27 13.04 2646 4.45
Fe, O, 6.61  6.21 7.27 6.31  6.63 3.98
CaO 2590  28.03 2998 1327 3.50 63.05
Vrije kalk 146 1.75 0.49 117 0.04 0.0
MgO 251 241 3.06 212 2.00 1.53
Na,O 134 1.23 0.46 - 09T -
K,O 227 213 1.55 598 290  0.58
CryOy 0.09  0.09 0.10 0.02 003 0.02
TiO, 6.70  6.70 7.68 091 113  0.39
MnO 032 027 0.33 0.81  0.08 0.8
SrO 0.12  0.10 0.12 0.05 0.4 0.15
BaO 152 1.06 1.07 0.05 015 0.04
SO, 861 1061  10.81 3.68 126  4.36
Cl 3.06 251 0.37 0.60  0.02 0.10
CuO 0.23  0.08 0.1 - - -
NiO 0.02 001 0.02 0.01 002 001
ZnO 244 157 1.85 025 003 0.1

Limieten uit NBN EN197-1 en NBN EN450-1

De normen NBN EN197-1 en NBN EN450-1 leggen limieten op aan de chemische
samenstelling waaraan de vliegassen moeten voldoen. Tabel 4.2 geeft deze limieten
weer samen met de bijhorende resultaten van de biomassavliegassen. Het gloeiverlies
mag maximaal 5% bedragen. Vliegassen met een gloeiverlies tussen 5% en 7% zijn
aanvaardbaar in de normen, maar dan zijn specifieke maatregelen noodzakelijk op
vlak van duurzaamheid, meer bepaald vorstweerstand, en de compatibiliteit met
toevoegstoffen. Gloeiverlies wordt op het einde van deze sectie behandeld. De
maximaal toegelaten hoeveelheid vrije kalk volgens EN197-1 is gelijk aan 1.0% of,
indien voldaan aan de expansietest (NBN EN 196-3:1994), 2.5%. De hoeveelheid
vrije kalk van BFA12 A&S, BFA14 A&S en BFA ERDA is hoger dan 1.0% en daarom
is de expansietest noodzakelijk om de geldigheid van de 2.5% limiet te controleren.
De maximale limiet voor het gehalte chloor Cl en zwaveltrioxide SO5 bedraagt
respectievelijk 0.10% en 4.5%. De limiet op SO3 is noodzakelijk om uitgestelde
ettringietvorming en de bijhorende expansie te beperken. Op het Cl-gehalte geldt
eveneens een limiet, aangezien de aanwezigheid van de Cl -ionen kan leiden tot
corrosie van het wapeningsstaal [85]. BFA A&S overschrijdt zowel voor Cl als SO4
de limiet en BFA ERDA enkel voor Cl. EN 197-1 geeft aan dat bij een te hoog
gehalte aan SOg4 in vliegas de cementproducent hier rekening mee moet houden door
de calciumsulfaathoudende stoffen op een gepaste wijze te reduceren.
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4.2. Samenstelling

Wassen van de vliegassen is een mogelijke methode om de hoge gehaltes ClI en vrije
kalk te reduceren. De methode is echter niet succesvol om SOj3 te verwijderen,
omdat sulfaten slecht oplosbaar zijn in water [17]. De XRF-resultaten van BFA14-W
A&S bevestigen dit, aangezien de hoeveelheden CI en vrije kalk gedaald zijn tot
respectievelijk 0.37% en 0.49%, maar het SO3-gehalte onveranderd is. Het gehalte
aan Cl is nog steeds boven de limiet, maar dit kan door bijkomende wasprocedures
mogelijks verder verlaagd worden. Ook de wateroplosbare, alkalische oxides NasO en
K90 werden weggewassen (Tabel 4.1). Bijgevolg daalt de totale hoeveelheid alkali
(NagOeq.= %NagO+ 0.66-%K20). Op de overige oxides had het wassen weinig
invloed. Door de daling in relatieve massahoeveelheid Cl en alkali, stijgt de relatieve
bijdrage van de overige oxides.

Opmerkelijk is de daling van + 3% AlyO3, aangezien dit oxide onoplosbaar is in
water en eveneens slecht oplosbaar in zure en basische milieus. Andere studies over
het wassen van vliegas bevestigen deze onoplosbaarheid met een AloO3-gehalte dat
niet daalt na het wassen met water [161, 92, 150, 12, 17]. Bijkomende chemische
analyses op zowel de gewassen vliegassen als op het waswater zijn noodzakelijk om
op een beargumenteerde wijze de daling in AloO3 te bevestigen en te verklaren. De
daling in AlpO3 kan wijzen op het wegwassen van metallisch aluminium. Aluminium
lost op bij een hogere pH, ten gevolge van de oplossing van NagO en KoO [13].
Metallisch aluminium is moeilijk snel en accuraat te bepalen. XRF geeft alleen
de totale hoeveelheid aluminium weer. Ook XRD is geen goede methode omdat
de kwantificatie van kleine hoeveelheden moeilijk en inaccuraat is. Bovendien valt
de voornaamste piek van aluminium samen met de secundaire piek van anhydriet
[13]. Aubert et al. [13] hebben een nieuwe techniek ontwikkeld op basis van de
hoeveelheid waterstofgas, geproduceerd door de oxidatie van metallisch aluminium.
Het toepassen van deze techniek laat toe om te verifiéren of de daling in AloO3 het
gevolg is van metallisch aluminium.

Tabel 4.2: Limieten op de chemische samenstelling van vliegassen volgens NBN
EN450-1 en NBN EN197-1.

Gewicht (%) BFA12 BFAl14 BFA14-W BFA  EN 450-1
A&S A&S A&S ERDA ENI197-1
Gloeiverlies (LOI) max. 7.84 3.99 n.a. 5.73 5-7
SiO2 min. 28.53  25.87 27.02 52.69 10
CaO min. 25.90 28.03 29.98 13.27 10
vrije CaO max. 1.46 1.75 0.49 1.17 1(2.5)
MgO max. 2.51 2.41 3.06 2.12 4
Chloride max. 3.06 2.51 0.37 0.60 0.10
Sulfaat (SO3) max. 8.61 10.61 10.81 3.68 4.5
Totaal alkali (NagOeq.) max.  2.84 2.64 1.48 3.95 )
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4.2.2 Hoeveelheid vrije kalk

De hoeveelheid vrije kalk in BFA14 A&S bedraagt 1.75% (Tabel 4.3). Deze waarde is
hoger dan de opgesteld limiet van 1.0% in EN 197-1. Drie verschillende wasmethodes,
zoals beschreven in Hoofdstuk 3.3.2, zijn onderzocht om de hoeveelheid vrije kalk
te reduceren. BFA-W is een wasmethode met water, filterpapier en droging in een
oven. BFA-I is een meer industriéle wasmethode met water, zonder filterpapier en
droging in een oven. Een laatste methode, BFA-E, wast met water en filterpapier,
maar droogt met ethanol. Tabel 4.3 geeft de hoeveelheden vrije kalk weer na deze
wasmethodes. Alle wasmethodes waren efficiént in het reduceren van de hoeveelheid
vrije kalk tot onder de limiet van 1.0%. Het verschil tussen de wasmethodes is te
verklaren door een verschil in hoeveelheid waswater, aangezien deze niet nauwkeurig
gemeten werd tijdens het wassen. Daarnaast heeft elke druppel HCIO4-oplossing een
grote invloed op het resulterende percentage vrije kalk. Aangezien alle resultaten
in dezelfde grootteorde liggen, is de eenvoudige, industriéle wasmethode een goede
oplossing.

Tabel 4.3: Tussenresultaten ter bepaling van de hoeveelheid vrije kalk in de vliegassen.

Massa W [g] Volume HClOy4-oplossing [ml] % vrije kalk

BFA14 A&S 1.0124 2.50 1.75
BFA14-W A&S 1.0241 0.70 0.49
BFA14-1 A&S 1.0087 0.50 0.35
BFA14-E A&S 1.0057 0.85 0.60

4.2.3 XRD-analyse: Mineralen

De XRD-resultaten met aanduiding van de mineralen zijn weergegeven Figuur 4.1
voor de vliegassen BFA12 A&S, BFA14 A&S, BFA ERDA en FA. Het standaardi-
seringsmiddel ZnO was in alle vliegassen aanwezig als 5% van het totale gewicht.
Hierdoor is het moeilijk om een inschatting te maken van de werkelijke hoeveelheid
ZnO in de monsters. Kwarts (SiO2) is eveneens in alle vliegassen aanwezig, maar in
grotere hoeveelheden bij de biomassavliegassen.

Een vergelijking van BFA12 A&S en BFA14 A&S toont aan dat er nauwelijks een ver-
schil is in samenstelling tussen de twee productiejaren met als belangrijkste mineralen:
kwarts (SiOg), anhydriet (CaSQOy), rutiel (TiO2), calciet (CaCO3), hematiet (FeaO3)
en gehleniet (CagAlaSiO7). De XRD-resultaten bevestigen de grote hoeveelheden
sulfaat en titanium uit de XRF-analyse. Een duidelijke piek van calciumsulfaat is
aanwezig, overeenkomstig met de hoge gehaltes vrije kalk en SOg uit Tabel 4.1. In
vergelijking met de overige vliegassen is eveneens een relatief grote piek van het
inerte mineraal rutiel (TiOg) zichtbaar [20].
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4.2. Samenstelling

Gehleniet is een kristallijne vorm van calciumaluminosilicaat en net als anhydriet een
niet-inert mineraal. De voornaamste piek van gehleniet overlapt met een secundaire
piek van anhydriet. Deze fase reageert met calciumhydroxide tot calciumaluminaat-
hydraten [12].

BFA ERDA bestaat hoofdzakelijk uit kwarts (SiO2), calciet (CaCOg) en kalk (CaO).
In tegenstelling tot BFA A&S zijn de pieken van vrije kalk (CaO) wel zichtbaar bij
BFA ERDA. Omdat in dit houtvliegas geen grote hoeveelheden SO3 aanwezig zijn,
is de vrije kalk niet gebonden in calciumsulfaat.

De klasse F vliegas bestaat uit kwarts (SiO2), hematiet (FeoO3) en mulliet (AlgSioO13).
De gehelde zone rond 26.5° suggereert de aanwezigheid van een grote hoeveelheid
amorf materiaal. Volgens Chancey et al. [23] is deze het gevolg van anatase, een
polymorf van rutiel. Daarnaast zijn ook kleine hoeveelheden periklaas (MgO) en
hematiet (FepO3) aanwezig, dat zichtbaar is op de detailweergave in Bijlage A.1.
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Figuur 4.1: XRD-resultaten van BFA12 A&S, BFA14 A&S, BFA ERDA en FA.

Een vergelijking van de XRD-resultaten van BFA12 A&S en gewassen BFA12-W
A&S bevindt zich in Bijlage A.2 en A.3. De belangrijkste mineralen zijn onveranderd.
Enkele verschillen in piekgroottes zijn zichtbaar, die het gevolg kunnen zijn van de
variéteit binnen een vliegas.
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Tabel 4.4 geeft een kwantitatieve XRD-analyse van de biomassavliegassen. Deze
resultaten bevestigen de hoeveelheid metallisch aluminium in BFA A&S. Daarnaast
tonen de resultaten eveneens grote hoeveelheden anhydriet en calciet.

Tabel 4.4: Kwantitatieve XRD-analyse van BFA12 A&S, BFA14 A&S en BFA ERDA.

Gewicht (%) BFA12 A&S BFA14 A&S BFA ERDA
Silicaten

Kwarts SiO9 15.7 26.0 30.02
Alkaliveldspaat (K, Na)SizAlOg - 0.9 0.5
Plagioklaas (Ca, Na)(Si, Al)4Og - - 1.6
Merwiniet CagMg(SiO4)2 2.1 0.1 -
Akermaniet CagMgSisO7 3.4 2.5 0.5
Carbonaten

Calciet CaCOg 6.2 5.6 2.3
Oziden

Kalk CaO 0.1 0.1 0.5
Periklaas MgO 0.8 0.5 0.2
Cs3A CazAlxOg 1.8 1.3 -
Ilmeniet FeTiOg 0.5 0.5 -
Magnetiet Fe304 0.8 0.7 0.4
Anatase TiO9 - - 0.3
Rutiel TiO9 2.8 1.9 0.5
Srebrodolskiet CagFesOs 0.2 0.7 -
Haliden

Sylviet KCI 0.3 0.1 -
Haliet NaCl 0.9 0.5 0.1
Elementen

Aluminium Al 0.9 0.7 -
Sulfaten

Anhydriet CaSOy4 5.9 4.7 1.0
Langbeiniet KoMgy(SOy4)3 - 0.6 -
Bloediet NagMg(SOy4)2 - 4(H20) - - 1.4
Arcaniet K9SQOy - - 0.7
Anderen/ Amorf 54.7 49.4 59.9
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4.2. Samenstelling

Het resultaat van niet-gehydrateerd cement bevindt zich in Figuur 4.2. De niet-
gehydrateerde klinkerfases zijn duidelijk te onderscheiden aan de hand van de pieken.
De hoeveelheid Ca(OH)2 en carbonaatfases, gevormd tijdens opslag, zijn niet zicht-
baar bij XRD door de lage hoeveelheden en gedeeltelijke overlapping met de pieken
van de klinkerfases [80].
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Figuur 4.2: XRD-resultaten van niet-gehydrateerd cement.

4.2.4 TGA: Gloeiverlies

Tijdens een thermogravimetrische analyse verhoogt de temperatuur van kamertem-
peratuur tot 1000°C. Daarom is dit een manier om het gloeiverlies (LOI) te bepalen,
die overeenstemt met paragraaf 7.2 uit NBN EN196-2:1994. Figuur 4.3 geeft de
TGA- en DTG-curves van BFA12 A&S, BFA14 A&S, BFA ERDA en FA weer.
De poederkoolvliegas heeft een verwaarloosbaar massaverlies in vergelijking met
de biomassavliegassen. Er treedt geen decompositie van carbonaatfases op, wat
bevestigd wordt door de afwezigheid van calciet in de XRD-resultaten. Het lage
massaverlies duidt eveneens op een efficiénte verbranding van de steenkool tijdens de
productiefase. Bij de biomassavliegassen treedt een massaverlies op, ondanks dat de
productie van de vliegassen plaatsvond bij een verbranding bij hoge temperaturen.
De biomassaverbranding van A&S gebeurde bij een temperatuur van 850°C. Een
efficiénte verbranding zou pas massaverlies vanaf 850°C vertonen, maar grote mas-
saverliezen vinden reeds plaats vanaf 550°C. Dezelfde waarneming geldt voor BFA
ERDA, waar de verbranding bij 1200°C eveneens inefficiént is gebeurd.
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Figuur 4.3: TGA- en DTG-curven van de vliegassen.

De TGA gebeurde onder een inerte atmosfeer van No. Hierdoor kan de oxidatie van
onverbrand organisch materiaal niet plaatsvinden en zo ook niet gekwantificeerd wor-
den. Een bijkomende TGA met lucht i.p.v. N zal tussen 350-530°C een massaverlies
tonen door de oxidatie van organisch materiaal en toelaten de bijhorende hoeveelheid
te bepalen [160]. De TGA met No vertoont twee grote gebieden van massaverlies.
Tussen 600°C en 700°C vindt een groot massaverlies bij de biomassavliegassen plaats
door de decompositie van calciet (Tabel 4.6) [64, 30, 107]. De XRD-resultaten
bevestigen dat bij BFA12 A&S en BFA14 A&S relatief veel calciumcarbonaat aan-
wezig is. Daarom is het bijhorende massaverlies bij BFA A&S het meest uitgesproken.

Daarna volgt een tweede groot gebied van massaverlies tussen 700°C en 1000°C.
Volgens Paya et al. [110] is dit het gevolg van een redoxreactie tussen onverbrande
koolstof en ijzeroxide (FeaOg) in de vorm van hematiet of magnetiet. Deze reactie is
een kinetisch trage reactie en gebeurt alleen bij hoge temperaturen. Het resulterende
reactieproduct is COg [110]:

2Fe903 + 3C — 4Fe + 3CO9 (4.1)

De hoeveelheid massaverlies is daarom afhankelijk van enerzijds de beschikbaarheid
van ijzeroxide en anderzijds het contact tussen koolstof en ijzeroxide [110].
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Op basis van deze redenering volgt dat BFA12 A&S meer onverbrand organisch
materiaal bevat dan BFA14 A&S, aangezien hij een groter massaverlies heeft ondanks
de gelijke hoeveelheden ijzeroxide. BFA ERDA vertoonde in de XRD-resultaten
slechts zeer kleine hoeveelheden hematiet. Bijgevolg moet een grote hoeveelheid
organisch materiaal aanwezig zijn, die het contact met de aanwezige FeaOg verzekert
en voor een aanhoudend massaverlies zorgt. De verklaring voor de grote hoeveelheid
organisch materiaal is het verschil in verbrandingsproces. De biomassa van ERDA is
onder hoge temperaturen verbrand (750-1200°C), maar dit gebeurt minder efficiént
in de roosteroven van ERDA dan in de wervelbedverbranding van A&S [64]. De hoge
hoeveelheden organisch materiaal zijn ook zichtbaar door de zwarte kleur van de
vliegas (Figuur 3.1).

Tabel 4.5: Bepaling van de hoeveelheid onverbrand materiaal.

Onverbrand organisch materiaal Totaal onverbrande C

[%] (%]
BFA12 A&S 1.45 1.37
BFA14 A&S 0.60 0.53
BFA ERDA 2.84 12.58
FA 0.44 0.70

Een bijkomende analyse in Tabel 4.5 bevestigt dat BFA ERDA het hoogste gehalte
aan onverbrand organisch materiaal (2.84%) bezit. Hierna volgt BFA12 A&S (1.45%),
BFA14 A&S (0.60%) en ten slotte FA (0.40%). Een hoog gehalte aan onverbrand
organisch materiaal kan leiden tot een stijging in wateradsorptie en bijgevolg slechte
bewerkbaarheid van de mortel [141, 135, 119, 118, 26, 84]. BFA12 A&S vertoont een
lagere totale hoeveelheid onverbrande koolstof dan onverbrand organisch materiaal,
wat het gevolg kan zijn van de variéteit binnenin de vliegas.

Tabel 4.6: Calcietgehalte in de biomassavliegassen volgens de tangentmethode en
methode van de afgeleide.

CaCOgs-gehalte [%]
Tangentmethode Methode van de afgeleide

BFA12 A&S 7.55 6.03
BFA14 A&S 3.91 4.18
BFA ERDA 3.85 5.03

Tabel 4.6 toont de resultaten van calciet in BFA ERDA. Het gehalte was echter
moeilijk accuraat te bepalen door de overlapping met het massaverlies ten gevolge
van organisch materiaal. De resultaten geven weer dat BFA12 A&S het hoogste
gehalte aan calciet bevat met de hoogste LOI als gevolg. Volgens NBN EN197-1 is de
limiet voor LOI 5 tot 7%. Een mogelijke oplossing voor BFA12 A&S (7.84%) en BFA
ERDA (5.73%) is de vliegas te wassen of te zeven om de LOI te reduceren [118, 17].
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4.3 Korrelgrootteverdeling

Figuur 4.4 toont de korrelgrootteverdeling van BFA12 A&S, BFA ERDA, FA en CEM.
De bijhorende korreldiameters D1g, D5g en Dgg bevinden zich in Tabel 4.7. Hierbij
is D1g bijvoorbeeld de korreldiameter waarvoor 10% van de verdeling kleiner is. De
poederkoolvliegas bevat een groot aantal fijne deeltjes met de kleinste gemiddelde
diameter D5 van 4.66 ym.

De grootste piek van cement bevindt zich tussen de poederkool- en de biomassavlieg-
assen. Hierbij is echter ook een duidelijke piek van fijne deeltjes met een 0.36 ym
diameter zichtbaar. Bijgevolg is de gemiddelde diameter Dgg van cement gelijk aan
10.50 ym. Aangezien de poederkoolvliegas kleinere korrels heeft dan cement, heeft
hij een positief gevolg op bewerkbaarheid, porositeit en sterkteontwikkeling door de
holtes tussen de cementpartikels op te vullen [135, 26].

De biomassavliegassen zijn het minst fijn. BFA12 A&S heeft een gemiddelde kor-
reldiameter D5 van 23.39 ym en BFA ERDA 35.26 ym. De cumulatieve curves in
Figuur 4.5 geven dezelfde fenomenen weer. Een verklaring voor de grove gemid-
delde korreldiameter van BFA ERDA is de aanwezigheid van onverbrand organisch
materiaal. Onverbrande koolstof heeft namelijk een grotere korreldiameter volgens
Paya et al [110]. Zij vonden dat de vliegaskorrels met een diameter groter dan 50
pm uit meer dan 80% onverbrande koolstof bestaan [110]. Studies van Zhao et al.
[160] bevestigen dit fenomeen. Ze toonden aan dat voor een klasse C vliegas 85%
van het onverbrand organisch materiaal zich tussen de fractie 50 en 200 ym bevindt.
Bijgevolg is zeven een eenvoudige methode om een groot deel van de onverbrande
koolstof te verwijderen [160].
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Figuur 4.4: Korrelgrootteverdeling van BFA12 A&S, BFA ERDA, FA en CEM in

volumefractie.
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Figuur 4.5: Korrelgrootteverdeling van BFA12 A&S, BFA ERDA, FA en CEM in
cumulatieve volumefractie.

Tabel 4.7: Korreldiameter D1g, Dsg, Dgg van BFA12 A&S, BFA ERDA, FA en CEM.

Dig [pm] Dsg [um] Dgg [wm]

BFA12 A&S 5.77 23.39 59.53
BFA ERDA 8.38 35.33 124.02
FA 1.42 4.66 9.97

CEM 0.72 10.50 36.09

4.4 Pyknometertest: Dichtheid

De pyknometertest bepaalt de relatieve en absolute dichtheid van de vliegassen.
Tabel 4.8 toont de resultaten van de metingen voor BFA12 A&S, BFA14 A&S,
BFA ERDA, FA en CEM. De meetresultaten achter deze berekeningen bevinden
zich in Bijlage B.1. BFA12 A&S en BFA14 A&S verschillen onderling nauwelijks
met een waarde van resp. 2.60 en 2.59 g/cm?3. Deze waarden komen overeen met
houtvliegasdichtheden uit de literatuur: 2.59 g/cm? (houtafval [117]), 2.76 g/cm3
(behandeld hout [17]) en 2.35 g/cm? (populieren houtsnippers [17]).

BFA ERDA heeft de laagste dichtheid (1.789 g/cm?®) en is bijgevolg het lichtste
materiaal. Een lage dichtheid kan het gevolg zijn van: (1) poreuze structuur van de
aspartikels, (2) aanwezigheid van cenosferen (holle, uiterst lichte vliegaspartikels [67])
en/of (3) onverbrande koolstof [136, 133]. De TGA-curves bevestigen de oorzaak van
de grote hoeveelheid onverbrande koolstof of organisch materiaal. SEM (Scanning
Electron Microscope) is noodzakelijk om microscopische opnames van de vliegas te
maken en na te gaan of de vliegas poreus is en cenosferen bevat.
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Een SEM-foto van een houtvliegas van Wang et al. [155] toont dat een poreuze,
niet-sferische morfologie aanwezig is (Figuur 4.6). Als BFA ERDA een vergelijkbare
morfologie heeft, verklaart dit bijkomend de lage dichtheid.

Figuur 4.6: SEM-foto van houtvliegas: poreuze en niet-sferische morfologie [155].

De gemeten dichtheid van de klasse F vliegas (2.517 g/cm?) komt overeen met de
waarde uit de technische fiche (2.52 g/cm3) [15]. De dichtheid van cement (3.04 g/cm?)
is relatief laag. Normaal gezien varieert de dichtheid van Portlandcement tussen 3.10
en 3.25 g/cm?, afhankelijk van de productiematerialen [65]. Een technische fiche
van het cement kan uitmaken of de waarde het resultaat kan zijn van experimentele
fouten. Omdat de dichtheden van de biomassavliegassen lager zijn dan cement, zal
het gedeeltelijk vervangen van Portlandcement met biomassavliegas leiden tot een
significante reductie in dichtheid van het resulterende bindmiddel.

Tabel 4.8: Bepaling van de relatieve en absolute dichtheid van de vliegassen.

Prel [g/cm?,] Pabs [g/cm?,]

BFA12 A&S 2.60 2.60
BFA14 A&S 2.60 2.59
BFA ERDA 1.79 1.79
FA 2.52 2.52
CEM 3.05 3.04

Tijdens de pyknometertest was ook de invloed van het organisch materiaal van BFA
ERDA zichtbaar (Figuur 4.7). De vliegas bevat naast fijne korrels ook een fractie
grotere vlokken die in de meetvloeistof zweven. Zoals hierboven beschreven zijn
grote korrels met een laag gewicht kenmerkend voor organisch materiaal. Verdere
chemische analyses op deze vlokken kunnen deze theorie bevestigen. Aangezien deze
vlokken groter zijn dan de overige vliegaskorrels is een zeefmethode een goede manier
om het gehalte aan onverbrand organisch materiaal te reduceren.
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(a) Pyknometer met BFA ERDA. (b) Detailweergave van BFA ERDA.

Figuur 4.7: Weergave van het organisch materiaal in BFA ERDA.

4.5 Blaine soortelijke oppervlakte

De bepaling van de soortelijke oppervlakte gebeurde volgens de Blaine methode.
Figuur 4.8 toont de resultaten van de vliegassen en cement. De soortelijke opper-
vlakte is afhankelijk van de korrelgrootteverdeling en de korrelvorm. De vorm wordt
niet alleen beinvloed door de grootte, maar ook door de hoeveelheid onverbrand
organisch materiaal [132]. Een korrelgrootteverdeling en SEM van alle materialen
is daarom noodzakelijk om een volledige verklaring te kunnen geven van de resultaten.

BFA A&S heeft de laagste soortelijke oppervlakte. In vergelijking met FA en CEM
wordt dit houtvliegas gekenmerkt door een grove korrelverdeling, dat de lagere
soorteljke oppervlakte verklaart. Bovendien bevestigen studies van Wang et al. [155]
en Rajamma et al. [117] dat houtvliegaskorrels een onregelmatige, niet-sferische
vorm bezitten, die de soortelijke oppervlakte bijkomend doet dalen. Analoog vonden
Tkaczewska en Malolepszy [145] een Blaine soortelijke oppervlakte van 4800 cm?/g
voor een vliegas van bitumineuze steenkool en slechts 2800 cm? /g wanneer 10% van
de steenkool vervangen werd door biomassa.

Een mogelijke verklaring voor het verschil tussen BFA12 A&S en BFA14 A&S is de
hoeveelheid onverbrande koolstof. Onverbrande koolstof komt in grote mate voor als
cellulaire korrels die een zeer grote soortelijke oppervlakte hebben. Aangezien BFA12
A&S meer onverbrande koolstof bevat, bezit dit vliegas een grotere totale soortelijke
oppervlakte ten opzichte van BFA14 A&S. De cellulaire korrels zijn in staat om
significante hoeveelheden vloeistof te adsorberen. Dit omvat zowel de adsorptie van
water als chemische hulpstoffen in beton (o0.a. luchtbelvormers, waterreducerende
hulpstoffen en vertragers) [119].
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Dezelfde verklaring geldt mogelijks eveneens voor de soortelijke oppervlakte van
BFA ERDA. Op basis van de grove korrelverdeling wordt de laagste Spjaine verwacht.
Desondanks heeft BFA ERDA een grotere soortelijke oppervlakte dan BFA A&S.
De grote hoeveelheden organisch materiaal in BFA ERDA beinvloeden niet alleen
de dichtheid, maar ook de soortelijke oppervlakte. Naast de hoeveelheid organisch
materiaal is ook de korrelvorm bepalend voor Sgjuine- Daarom is een SEM is nood-
zakelijk om het verschil in oppervlakte volledig te verklaren.

De klasse F vliegas heeft volgens de meting de grootste soortelijke oppervlakte (5714
cm?/g), wat overeenkomt met de technische fiche (5700 cm?/g). De technische fiche
bevat eveneens een SEM-foto van de vliegas (Figuur 3.6), die de sferische vorm van de
poederkoolvliegas weergeeft. Deze vorm, in combinatie met de fijne korrelverdeling,
zorgt voor een hoge soortelijke oppervlakte. Een groot oppervlak met silicium- en
aluminiumverbindingen leidt tot een hoge puzzolane activiteit [145, 135, 73, 27].

Cement heeft ten slotte een soortelijke oppervlakte van 3510 cm? /g. Deze waarde is
het gevolg van de fijne korrelverdeling en is een typische waarde voor Portlandcement
(3500 cm?/g volgens Aitcin en Mindess [1]).
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Figuur 4.8: Blaine soortelijke oppervlakte van de vliegassen en cement.

4.6 Besluit

Op vlak van chemische samenstelling vertonen de biomassavliegassen BFA12 A&S,
BFA14 A&S en BFA ERDA een gelijkaardige samenstelling als klasse C vliegas
met een CaO-gehalte hoger dan 10%. Door het verschil in biomassabron is BFA
A&S rijker in zware metalen, Cl en SOz dan BFA ERDA. Beide biomassavliegassen
voldoen echter niet aan de opgestelde limieten van NBN EN197-1 en NBN EN450-1.
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Een reductie van het gehalte vrije kalk, alkali, Cl en aluminium in BFA14 A&S werd
bekomen door de vliegas te wassen. Deze methode was echter niet succesvol in de
reductie van het hoge SO3-gehalte.

De XRD-resultaten toonden aan dat BFA A&S naast kwarts ook anhydriet, rutiel,
calciet, hematiet en gehleniet bevat. De pieken anhydriet (CaSO4) komen overeen
met de grote hoeveelheden vrije kalk en SO3 uit de XRF-resultaten. In BFA ERDA
is geen anhydriet aanwezig en zijn de belangrijkste mineralen kwarts, calciet en vrije
kalk. De klasse F vliegas bestaat hoofdzakelijk uit kwarts, mulliet en hematiet.

De TGA-resultaten gaven weer dat BFA12 A&S het grootste gloeiverlies heeft door
de aanwezigheid van grote hoeveelheden calciet. BFA ERDA wordt gekenmerkt
door grote hoeveelheden onverbrand organisch materiaal, wat de zwarte kleur van
de vliegas verklaart. Dit is het gevolg van de roosterovenverbranding, die minder
efficiént is dan de wervelbedverbranding van A&S. De gloeiverliezen van BFA12
A&S en BFA ERDA dienen gereduceerd te worden om aan NBN EN197-1 en NBN
EN450-1 te voldoen. Hoge gehaltes aan onverbrand organisch materiaal leiden na-
melijk tot veel wateradsorptie en bijgevolg slechte bewerkbaarheid van de mortel
[141, 135, 119, 118, 26, 84].

Op basis van de chemische samenstelling is het enige verschil tussen BFA A&S van
2012 en 2014 het verschil in gloeiverlies en ZnO-gehalte. BFA14 A&S bevat minder
onverbrande koolstof dan BFA12 A&S door het optimaliseren van het verbrandings-
proces.

Met betrekking tot de fysische eigenschappen, was niet voldoende informatie be-
schikbaar om volledige verklaringen te geven. SEM is noodzakelijk om de vorm van
de vliegaskorrels te achterhalen, die een grote invloed heeft op zowel dichtheid als
specifieke oppervlakte. De fysische eigenschappen zijn belangrijk voor de reactiviteit
van de vliegas. Hierbij vertoonde klasse F vliegas de meest gunstige eigenschappen.
De volgende fenomenen werden waargenomen:

(1) Klasse F vliegas heeft het hoogste gehalte aan fijne deeltjes met een gemiddelde
korreldiameter D5p van 4.66 ym. Kleine korrels hebben een positief effect op
de bewerkbaarheid, porositeit en sterkteontwikkeling van mortel [135, 26]. De
biomassavliegassen BFA12 A&S en BFA ERDA waren grover met een D5 van
resp. 23.39 pm en 35.26 ym.

(2) BFA12 A&S en BFA14 A&S hebben een dichtheid van resp. 2.60 en 2.59 g/cm?3.
Dit is lichter dan cement (3.04 g/cm?), maar zwaarder dan FA (2.52 g/cm?).
BFA ERDA had de laagste dichtheid (1.79 g/cm3). Een mogelijke oorzaak is
de grote hoeveelheid onverbrand organisch materiaal. Eventueel bijkomende

oorzaken zijn een poreuze structuur van de aspartikels en de aanwezigheid van
cenosferen [136, 133].
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(3) De Blaine soortelijke oppervlakte is afhankelijk van de korrelverdeling, de
korrelvorm en de hoeveelheid onverbrande koolstof. BFA12 A&S en BFA14
A&S bezitten de kleinste soortelijke oppervlakte. Dit is het gevolg van de grove
korrelverdeling en, volgens literatuur ([155, 117]), niet-sferische vorm. Boven-
dien bevat BFA12 A&S een grotere oppervlakte door de grotere hoeveelheid
onverbrande koolstof. BFA ERDA heeft een grotere Sgjaine dan BFA A&S,
ondanks de grove korrelverdeling. Een mogelijke verklaring is eveneens de grote
hoeveelheid onverbrand organisch materiaal. Klasse F vliegas bevat ten slotte
de grootste soortelijke oppervlakte ten gevolge van de kleine korrelverdeling
en de sferische vorm. Een hoge soortelijke oppervlakte leidt tot een grotere
puzzolane reactiviteit [145, 135, 73, 27].
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Hoofdstuk 5

Biomassavliegas als
cementvervanger

5.1 Inleiding

Een eerste toepassing van biomassavliegas is de gedeeltelijke vervanging van cement
als bindmiddel. Het onderzoek gebeurde op een vervangingspercentage tot 30% met de
vliegassen BFA12 A&S, BFA14 A&S, BFA ERDA en FA. De testen op deze vliegassen
zijn onderverdeeld in twee grote delen: hydratatie en testen op cementmengsels.
De experimenten voor de bepaling van de hydratatie zijn isotherme calorimetrie,
TGA en XRD. De isotherme calorimetrie toont de snelheid en de mate waarin
de reacties zich voordoen, terwijl TGA en XRD inzicht geven over de bijhorende
reactieproducten. Het deel over hydratatie start met een vergelijking van de vliegassen,
waarna dieper ingegaan wordt op BFA12 A&S wegens de trage hydratatiereacties.
Hierna volgen verschillende mogelijke hydratatieversnellers, waaronder het wassen van
de vliegas, alkalische activatoren (NaOH en Ca(OH)2) en de toevoeging van NagSOy
en NagCOj3. Het tweede deel bespreekt de experimenten op cementmengsels, meer
bepaald normaalconsistentie, bindingstijd en expansie. Ook op vlak van expansie
deden zich problemen voor bij BFA A&S. Daarom bespreekt het tweede deel eveneens
de effecten van de hydratatieversnellers op de expansie. Het einde van het hoofdstuk
geeft de besluiten met een voorgestelde oplossing om zowel de hydratatie van BFA
A&S te versnellen als de bijhorende expansie te beperken.

5.2 Hydratatie

5.2.1 Isotherme calorimetrie

Isotherme calorimetrie meet de warmteafgifte in de tijd ten gevolge van de cement-
hydratatie en puzzolane reactie. De eerste sectie maakt een vergelijking van de
hydratatie van de verschillende vliegassen. Daarna volgen calorimetrieresultaten
specifiek voor de biomassavliegas BFA12 A&S. Omdat dit vliegas een trage warmte-
afgifte toonde, onderzoeken de volgende secties methoden om de hydratatie en
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puzzolane reactie te versnellen. De tweede sectie onderzoekt de invloed van de
vervangingsratio. Vervolgens bespreekt de derde sectie de gevolgen van het wassen
en het verschil tussen twee wasmethodes. De vierde en vijfde sectie behandelen de
invloed van chemische activatoren. Hierbij bekijkt de vierde sectie de toevoeging van
de alkalische activatoren NaOH en Ca(OH)2 en de vijfde sectie NagSO,4 en NagCOs.

Vergelijking van de vliegassen

Een vergelijking van de warmteafgifte van de vliegassen BFA12 A&S, BFA14 A&S,
BFA ERDA en FA is weergegeven in Figuur 5.2a. De vliegassen vervangen voor 30%
het gewicht van cement als bindmiddel. Cement heeft de kortste inductieperiode met
de hoogste warmteafgifte tijdens de versnellingsperiode. De vervanging door vliegas
vertraagt de hydratatie met een verlenging van de inductieperiode. Deze vertraging
is het meest uitgesproken voor BFA12 A&S. De biomassavliegassen BFA14 A&S en
BFA ERDA vertonen een gelijkaardige calorimetriecurve ten opzichte van poeder-
koolvliegas FA met slechts een korte verlenging van de inductieperiode. Ondanks
de vertraagde hydratatie van BFA12 A&S benadert de cumulatieve warmteafgifte
na 80u de curve van cement (Figuur 5.2b). Dit is het gevolg van een tweede piek
vanaf 50 u op Figuur 5.2a. Deze piek kan het gevolg zijn van de puzzolane reactie,
hernieuwde ettringietvorming of de conversie van AFt naar AFm [141, 100]. Omdat
alle vliegassen een kleine bult tonen in de vertragingsperiode, ongeacht het sulfaatge-
halte, is de puzzolane reactie de meest aannemelijke verklaring.

Warmteafgifte [mW/g]
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Figuur 5.1: Calorimetriecurve van C3S met de verandering in Ca2t-concentratie
[60].
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Figuur 5.2: Calorimetriecurves van cement en 30% vervanging door FA, BFA12 A&S,
BFA14 A&S, BFA ERDA.
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De oorzaken van de vertraagde hydratatie zijn de lagere reactiviteit van vliegas ten
opzichte van cement en een reductie in Ca?T. De Si- en Al-rijke laag rond de vliegas
adsorbeert Ca2t-ionen, waardoor het langer duurt totdat de supersaturatie van Ca?®
en zo het einde van de inductieperiode bereikt is (Figuur 5.1). Ook zorgt de Si-
en Al-rijke beschermlaag voor een lagere reactiviteit, die pas wordt afgebroken bij
voldoende hoge Ca?*-concentratie en osmotische druk [35, 60].

Het verschil in reactiviteit tussen de vliegassen is afhankelijk van de volgende fac-
toren: chemische en minerale samenstelling, morfologie, soortelijke oppervlakte en
hoeveelheid glasachtige fase [26, 84]. De klasse F vliegas FA heeft de hoogste soor-
teljke oppervlakte en het hoogste gehalte aan SiO2 en AlsOgz (80.92%). Hierdoor
bezit hij over een groot oppervlak silicium- en aluminiumverbindingen met een hoge
puzzolane activiteit als gevolg [145, 135, 73, 27]. Daarna volgen BFA14 A&S en
BFA ERDA. BFA ERDA heeft een hogere soorteljke oppervlakte en gehalte aan
glasachtige fases dan BFA14 A&S, maar reageert niet sneller of met een hogere
warmteafgifte. Een mogelijke oorzaak is het hoge gehalte aan onverbrand organisch
materiaal. Onverbrande koolstof adsorbeert veel water en heeft een negatieve invloed
op de puzzolane reactiviteit [26, 84].

Ten slotte heeft BFA12 A&S de langste inductieperiode. Een vergelijking met BFA14
A&S toont als voornaamste verschillen een hoger ZnO-gehalte, een hoger gloeiverlies
en een hogere soorteljke oppervlakte. De hogere soorteljke oppervlakte was het gevolg
van de hoge hoeveelheid onverbrande koolstof en impliceert daarom niet een snelle
reactie. Het grote verschil in onverbrande koolstof kan ook hier een oorzaak zijn
voor de lange inductieperiode. Bovendien is een grotere hoeveelheid ZnO aanwezig
(2.44% t.o.v. 1.57%), wat een hydratatievertrager is. ZnO geeft zelfs bij 0.4-0.5%
een sterke vertraging van de binding en een reductie van de initiéle sterkte [84].

Een tragere hydratatie en bijgevolg een langzame sterkteontwikkeling van cement
en beton is niet altijd een nadeel, omdat hier bepaalde toepassingsgebieden voor
bestaan. In massieve structuren zoals dammen, kaaimuren en tunnels is een lage
hydratatiewarmte gewenst, omdat de warmteafgifte ten gevolge van snelle hydratatie
grote thermische spanningen kan opleveren in het beton. Trage cementen geven de
gelegenheid aan het beton om de warmte geleidelijk naar de omgeving af te voeren,
waardoor slechts beperkte temperatuurstijgingen in het beton voorkomen [5, 85]. De
volgende secties onderzoeken mogelijkheden om de reactiviteit van de vliegas BFA12
A&S te versnellen en de toepasmogelijkheden zo te vergroten.

Vervangingsratio

Als eerste is de invloed van de vervangingsratio van de vliegas BFA12 A&S bekeken.
Figuur 5.3a en Figuur 5.3b geven resp. de warmteafgifte en de cumulatieve warmte-
afgifte weer in de tijd voor cement en vervangingsratio’s vliegas van 10%, 15%, 20%
en 30% (gewichtspercentages). Naarmate de relatieve hoeveelheid houtvliegas stijgt,
verlengt de inductieperiode. Bovendien daalt de maximale warmteafgifte tijdens de
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Figuur 5.3: Calorimetriecurves van cement en verschillende vervangingsratio’s hout-
vliegas.
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versnellingsperiode. De verklaring is de lage en trage reactiviteit van vliegas.

De stijging in hydratatiewarmte bij 10% BFA kan toegewezen worden aan de dispersie
van cementpartikels, waardoor een groter oppervlak vrij is voor hydratatie [35]. Deze
verschijnselen zijn ook zichtbaar in de grafiek van de cumulatieve warmteafgifte.
Cement toont de snelste initiéle stijging in hoeveelheid warmteafgifte, terwijl de
vliegasmengsels deze stijging pas vertonen met een vertraging van 10 u tot 30 u (resp.
10% tot 30% BFA). Omwille van de puzzolane reactie tonen 10% en 20% BFA12
A&S na 75 u een gelijke cumulatieve warmteafgifte als cement. Ook 30% BFA toont
een stijgende trend na 100 u zodat de mogelijkheid bestaat dat ze de curve van
cement in tijd benadert. Een eerste, meest eenvoudige oplossing om de hydratatie te
versnellen is bijgevolg de toepassing van een lager gewichtspercentage.

Gewassen vliegas

Wassen van de vliegassen is een tweede manier om de hydratatie te versnellen en is
bovendien noodzakelijk om aan de limieten uit NBN EN197-1 te voldoen. Figuur
5.4a en 5.4b tonen dat het wassen van de vliegassen een grote impact heeft op
de calorimetriecurves. De gewassen vliegassen vertonen een versnelde hydratatie
ten opzichte van de originele vliegas. Verschillende mogelijke verklaringen worden
hierna voorgesteld. Als eerste wordt getracht een verklaring te geven op basis van
de samenstellingen van de vliegassen, namelijk het gehalte aan chloor, vrije kalk en
alkali. Daarna volgen voorgestelde theorieén die voortgaan op de oorspronkelijke oor-
zaken van de vertraging van de niet-gewassen vliegas, namelijk het gloeiverlies en ZnO.

Een vergelijking van de samenstelling en mineralen van BFA12 A&S voor en na
wassen toont slechts weinig verschillen. Een eerste verschil is de daling in chloor.
Chloor kent reeds toepassingen als hydratatieversneller (CaCl, NaCl, KCl) [84, 108].
Het wegwassen van de hydratatieversnellende Cl-ionen zou een vertraging teweeg
brengen en geldt daarom niet als verklaring voor de versnelde hydratatie. Een tweede
verschil is de daling in vrije kalk. Onderzoek van Kaewmanee et al. [75] toonde
echter aan dat vrije kalk de hydratatie versnelt en niet vertraagt. Ook hier zou
het wegwassen van vrije kalk een vertraging teweegbrengen i.p.v. de waargenomen
versnelling. Een laatste verschil is de hoeveelheid alkali. Tijdens het wassen zorgt
de oplossing van NagO en KoO voor een verhoging van de pH. Een verhoogde pH
leidt tot de activatie van de vliegassen door de buitenste beschermlaag af te breken
[115, 47, 129, 130]. Hier gaat de volgende sectie dieper op in met de toevoeging van
hoge concentraties NaOH als alkalische activator. Door de gedeeltelijke afbreking
van de beschermlaag zal de puzzolane reactie sneller starten.

Tussen BFA-W en BFA-E is de invloed van de temperatuur zichtbaar. BFA-E werd
gedroogd met ethanol en BFA-W bij 105°C in een oven. De temperatuur in de oven
versnelt de activatie van de vliegas [4]. Hierdoor is de inductieperiode verder ingekort.
De hoge temperaturen veroorzaakten ook een daling in maximale warmteafgifte. Dit
betekent dat de vliegas ofwel reeds gedeeltelijk gehydrateerd was, ofwel veranderingen
is ondergaan, dat bijvoorbeeld met een SEM verder onderzocht kan worden.
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Eerdere verklaringen voor de trage hydratatie waren een laag gloeiverlies en een hoog
gehalte aan ZnO. Studies van Rajamma et al. [118] en Berra et al. [17] bevestigen
dat wassen een mogelijke methode is om onverbrande koolstof te reduceren, met als
gevolg een versnelde reactie. Het gloeiverlies van de gewassen vliegassen is echter niet
bepaald, waardoor deze theorie niet bevestigd kan worden. Een andere mogelijkheid
is de reductie in ZnO-gehalte na het wassen. De werking van ZnO als vertrager is als
volgt. De gehydrateerde ZnO, Zn(OH),, is een amfoteer, wat betekent dat het zowel
met een zuur als een base kan reageren [84]. In een Ca(OH),-oplossing vormt het de
slecht oplosbare calciumzinkaat [11, 84]:

ZnO + HyO + 20H" — Zn(OH),> (5.1)
Zn(OH),* + Ca®* + HyO — Ca(Zn(OH)3), - 2HoO + 20H" (5.2)

De vorming van het zinkaat gebeurt doorheen de hele inductieperiode. Het begin
van de C3S-hydratatie valt samen met de verdwijning van deze fase. Het zinkaat
ontbindt en zink dringt de C-S-H-structuur binnen. De duur van de inductieperiode is
afhankelijk van de toename in Ca?"-concentratie totdat supersaturatie van Ca(OH),
bereikt is. De bovengenoemde reactie van zinkhydroxide met calciumhydroxide
leidt tot de vorming van een complex hydroxyanion, dat precipiteert tot een slecht
oplosbaar calciumzout. Als gevolg nemen de concentraties aan OH - en Ca2t-ionen
af en duurt de inductieperiode langer [84].

Een tweede theorie van Arliguie en Grandet [8, 9] over ZnO stelt dat een amorfe laag
van zinkhydroxide zich vormt rond de cementpartikels en zo oplossing verhindert. De
verhinderde oplossing zou leiden tot een gedaalde concentratie aan opgeloste ionen
van cement in aanwezigheid van ZnO. Ataei et al. [11] vonden echter gelijkaardige
ionenconcentraties en dus bevestigen experimentele data deze theorie niet. De aan-
wezigheid van een geprecipiteerde calciumzinkhydraat is wel experimenteel bevestigd
zodat deze theorie in combinatie met de adsorptie van Zn op C-S-H plausibeler is [11].

Tijdens het wassen van de vliegas reageert de vrije kalk tot Ca(OH),. Hierdoor
kan ZnO reageren met Ca(OH), en neemt de hoeveelheid van de vertrager reeds af
voordat de vliegas met cement gemengd wordt en de eigenlijke hydratatie plaats-
vindt. Het verschil in de uiteindelijke cumulatieve warmteafgifte is klein, aangezien
Zn0O als een ’'vertraagde versneller’ werkt. De inductieperiode is verlengd, maar
Zn0O verhoogt hierna de warmteafgiftepiek en versmalt de breedte hiervan, wat
duidt op een versnelde nucleatie en groei van C-S-H. Hierdoor zal de cumulatieve
warmteafgifte met en zonder ZnO gelijkaardig zijn [11]. De XRF-resultaten tonen
echter geen daling in ZnO in de gewassen vliegas. Een oorzaak hiervan is dat XRF
alleen de totale hoeveelheid Zn bepaalt en geen onderscheid maakt tussen zinkaat
en ZnO. Dit is bijvoorbeeld ook zo bij SO3, waar er geen onderscheid is tussen SO3
en calciumsulfaat. Een bevestiging van een ZnO-daling in de XRD-resultaten was
niet mogelijk, omdat ZnO als standaardiseringsmiddel werd gebruikt. Bovendien
waren de XRD-resultaten niet nauwkeurig genoeg voor kwantificatie van de resultaten.
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Samengevat zijn de volgende factoren een mogelijke oorzaak voor de hydratatie-
versnelling na het wassen. Een eerste factor zijn de opgeloste alkalién die een
verhoogde pH opleveren en zo de vliegas activeren tijdens het wassen. Een tweede
factor is dat het wassen onverbrande koolstof verwijdert en zo het gloeiverlies doet
dalen. Een laatste mogelijke factor was de reductie in de hydratatievertrager ZnO,
maar dit kon niet bevestigd worden door XRF en XRD.

Alkalische activator

De vorige sectie haalde kort aan dat het mogelijk is om de activatie van vliegas te ver-
snellen door een alkalische activator. Deze thesis onderzocht twee soorten alkalische
activatoren: NaOH en Ca(OH),. Bij de activatie van een cement-vliegasmengsel met
NaOH zijn er twee belangrijke aspecten: de versnelde hydratatie van aliet en beliet,
en de versnelde oplossing van de glasachtige fases van de vliegas. In de aanwezigheid
van NaOH versnelt de hydratatie van aliet in de eerste hydratatiefase (tot 1 dag). Na
de eerste minuten van watertoevoeging vindt de versnelde C-S-H-vorming plaats. Het
is mogelijk dat de oppervlaktelaag van de gehydrateerde aliet Nat-ionen opneemt in
de structuur tijdens de eerste minuten. NaOH versnelt ook de vorming van ettringiet
en kristallisatie van Ca(OH)2. Dit is gevolg van de gestegen oplosbaarheid van gips
en de gedaalde oplosbaarheid van Ca(OH)2 door NaOH [105].

Een tweede fenomeen is de verhoogde reactiviteit van vliegas. Door de basiciteit
te verhogen breekt de buitenlaag rond de vliegaspartikels af zodat de reactieve
binnenkant vrijkomt. Het poriénwater in een cementmengsel heeft een relatief lage
pH, waardoor de afbraak van de Si- en Al-rijke laag traag gebeurt. Een stijging in
OH -concentratie breekt de laag snel af en produceert een groot aantal reactieve
sites [115, 47, 129, 130]. Het toevoegen van NaOH verhoogt de pH naar 13.10 ten
opzichte van 12.63 van de Ca(OH),-gesatureerde oplossing en is bijgevolg efficiénter
in de verhoging van de reactiviteit. Het effect van NaOH wordt samengevat door de
volgende overlappende reacties [47]:

(a) Neutralisatie van de silanolgroepen aan het oppervlak:

| [
-Si-0H + NaOH =-Si-0ONa +Hz0
I [

(b) Geleidelijke afbraak van de binnenste silaanketens die resulteert in [(Si, Al)Oy)n-
desintegratie:

| I I
-Si-O-Si- +2NaOH = 2 (-Si-ONa) + HoO
| | I

70



5.2. Hydratatie

door de oplosbaarheid van:

-Si-ONa

Vervolgens wordt Na™ vervangen door Ca?T met de vorming van C-S-H. Een andere
mogelijke activator is Nay,SO,, die eveneens de concentratie aan SO?[ verhoogt en
zo resulteert in bijkomende ettringietvorming. De vorming van AFt zorgt voor een
volumestijging van 164%, waardoor de structuur minder poreus en sterker wordt
[131]. Ook de cementhydratatie wordt versneld aangezien door de hoge concentratie
aan OH ™ minder Ca(OH)g opgelost dient te zijn om supersaturatie te bereiken. De
volgende sectie gaat dieper in op de toevoeging van Nay,SO, als activator.

Een andere verklaring houdt in dat cement zich als een hybride alkaligeactiveerd
cement gedraagt, aangezien cement gemengd wordt met vliegas en een alkalische
activator. Hierdoor ontstaan C-S-H- en N-A-S-H-gel die interageren op een complexe
manier en veranderingen ondergaan in structuur en samenstelling.

Figuur 5.5a toont de warmteafgifte van cement, 30% BFA12 A&S zonder NaOH en
met 1 en 2.5 M NaOH. Figuur 5.5b geeft de bijhorende cumulatieve warmteafgiftes.
De alkalische activator veroorzaakt een verkorting van de inductieperiode, waardoor
een snellere hydratatie optreedt. Een concentratie van 2.5 M NaOH versnelt de
inductieperiode tot een eindtijdstip op 4u05. Deze concentratie gaat echter gepaard
met een kortere versnellingsperiode en een daling van zowel maximale warmteafgifte
als finale cumulatieve warmteafgifte. De voornaamste activatie bij 2.5 M NaOH is dus
de versnelde hydratatie van klinkerfases, aangezien het mengsel sneller reageert dan
het referentiecement. In vergelijking met cement is de concentratie 1 M NaOH een
optimalere oplossing. Het einde van de inductieperiode is verschoven van 14u20 tot
9u30 met een maximale warmteafgifte van 3.59 mW /g ten opzichte van 3.53 mW /g
bij cement. Op lange termijn is de cumulatieve warmteafgifte met 1 M NaOH kleiner
dan bij cement of bij 30% BFA12 A&S. Daarom is de toevoeging van 1 M NaOH
efficiént wanneer de initi€éle sterkte van belang is, maar is deze niet noodzakelijk
wanneer enkel de finale sterkte primeert.

Naast NaOH is eveneens Ca(OH), onderzocht als alkalische activator met een maxi-
male oplosbaarheid van 0.025 M. De resultaten zijn weergegeven in Figuur 5.5a en
5.5b. Ca(OH), leidt tot een verkorting van de inductieperiode, een stijging van
maximale warmteafgifte en een lichte stijging van cumulatieve warmteafgifte. In
vergelijking met NaOH is Ca(OH), minder geschikt voor een sterke stijging van
de initiéle hydratatie, maar draagt deze wel bij tot de finale hydratatie. In de
aanwezigheid van Ca(OH), stijgt de oplosbaarheid van SiO,, significant zodat tijdens
de hydratatie grotere hoeveelheden oplosbare silica vrijkomen van de vliegaspartikels
in de matrix. De silica reageert met Ca(OH), en vormt bijkomende puzzolane C-S-H
die de lichte stijging in cumulatieve warmteafgifte na lange tijd verklaart [7].
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Figuur 5.5: Calorimetriecurves van cement en 30% vervanging door BFA12 A&S
zonder en met alkalische activatoren NaOH en Ca(OH)s.
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Figuur 5.6: Calorimetriecurves van cement en 30% vervanging door FA zonder en
met alkalische activatoren.
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Indien te veel Ca(OH), wordt toegevoegd, dan zal de aanwezigheid van niet-
gereageerde Ca(OH), de sterkte reduceren [6, 90, 115]. De toevoeging van Ca(OH),
zal ook de cementhydratatie versnellen, omdat de supersaturatie en dus het einde
van de inductieperiode sneller bereikt wordt.

Anthiohos et al. [6] onderzochten de samenstelling van de hydratatieproducten. De
belangrijkste hydratatieproducten van de geactiveerde vliegassen waren portlandiet
en calciumsulfoaluminaten (voornamelijk ettringiet en AFm). De aanwezigheid van
de calciumsulfoaluminaten was talrijker aanwezig bij vliegas met een hoog gehalte
aan kalk, door de reactie tussen de gehydrateerde kalk en SO3. Gismondine en gehle-
niethydraten waren aanwezig na de eerste hydratatieweek door de snellere oplossing
van silica van de vliegassen [6]. Een belangrijk aandachtspunt bij de toevoeging van
Ca(OH)3 is de aanwezigheid van SO3. Deze stoffen leiden tot de reactieproducten
gips en ettringiet die expansie veroorzaken. Nawaz et al. [98] onderzochten de
limieten van deze stoffen met het oog op expansie. Een hogere limiet voor vrije kalk
is toegestaan als het SO3-gehalte laag is (<5%). Analoog moet de limiet verlaagd
worden bij een hoog SOs-gehalte (5-10%). Hoofdstuk 5.3 gaat dieper in op het
onderzoek en de problematiek van expansie.

De invloed van een alkalische activator op de klasse F vliegas FA is weergegeven in
Figuur 5.6a en 5.6b. Dezelfde fenomenen zijn zichtbaar, maar minder uitgesproken.
De klasse F vliegas heeft reeds een hoge reactiviteit, die niet in grote mate verder
verhoogd kan worden door de alkalische activatoren.

Natriumsulfaat en -carbonaat

Figuur 5.8a en 5.8b tonen dat ook natriumsulfaat en -carbonaat de warmteafgifte
versnellen. Net zoals bij de alkalische activator NaOH zijn twee aspecten van belang:
de versnelde hydratatie van aliet en de versnelde oplossing van glasachtige fases
van vliegas. Als eerste volgt een verklaring voor natriumsulfaat. NaoSO4 lost in
de aanwezigheid van water op tot Na® en SO?[. SO?f—ionen versnellen bijkomend
de aliethydratatie, maar vertragen de hydratatie van C3A. In de aanwezigheid van
Ca(OH)2 treedt de volgende reactie op [41, 105]:

Ca(OH)3 + 2Na™ + SOF + 2H0 — CaSOy - 2H20 + 2NaOH (5.3)

NaOH zorgt voor een stijging in pH, waardoor de beschermlaag van de vliegassen
afbreekt en de puzzolane reactie versnelt. NaOH leidt ook tot een versnelde hydratatie
van aliet, zoals de vorige sectie uitlegde. Het andere reactieproduct, gips (CaSOy -
2H50), begunstigt de ettringietvorming [41, 105]:

CaSOy - 2H20 + C3A — ettringiet (AFt) (5.4)

Een belangrijke factor bij de ettringietvorming is de pH. Tussen een pH van 10.5 en
13.4 is ettringiet stabiel. Boven deze waarden worden minder kristallijne fases en
monosulfaat verkozen, wat moeilijker detecteerbaar is met XRD.
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NaOH leidt tot een mogelijk ongunstig hoge pH-waarde. De combinatie van versnelde
puzzolane reactie en ettringietvorming resulteerde in onderzoeken van Donatello et
al. [41] en Pacewska et al. [105] tot verhoogde intiéle druksterktes. Een opmerking
hierbij is de competitie in het complexe hybride systeem van Ca®™, gips en SO?[.
Ca2t, of bijgevolg Ca(OH)a, reageert ofwel tot gips ofwel in een puzzolane reactie met
vliegas. Vervolgens wil gips reageren met CgA tot ettringiet. Als laatste ondervinden
SO?f—ionen competitie tussen de reactie tot gips of adsorptie op C-S-H-gel [41].

~Secundaire Primaire  Secundaire ™
producten  producten producten

(Gaylussiet |[C-A-S-H + /A ca0H).)
N CyAs (AFm G20
Calciet| — T [ Calciet |
5 i T
2 'Nay e Sy
E b '
) | if
£ ( I /
[0} £l
e
!
5 y :
= - : *
Minuten  Uren Dagen |
Hydratatietijd /

\
o

Figuur 5.7: Kinetisch activatiemodel voor hybride cementen (70% vliegas + 30%
OPC) met NapCO3 (pH=11.6) [52].

De calorimetriecurves voor 5% NagCO3g komen overeen met de activatiemodellen voor
hybride cement van Garcia-Lodeiro et al. (Figuur 5.7) [52] . De eerste piek is volgens
hun XRD-resultaten afkomstig van de vorming van gaylussiet (NagCa(CO3)-2.5H50)
en/of calciet (CaCO3). Gaylussiet kwam voor in de eerste fases van de reactie, maar
loste op en verdween na 7 dagen. Om te bevestigen dat dit ook in Figuur 5.8a het
geval is, zijn bijkomende XRD-testen noodzakelijk. De tweede piek is het gevolg van
de precipitatie van de primaire reactieproducten [52]. De versnelling is te verklaren
door de verhoging in pH, die het gevolg is van de volgende reactie [2]:

NayCO3 + Ca(OH)g — CaCO3 + 2Na™ + 20H (5.5)

De hoge pH leidt tot versnelde hydratatie van aliet en vliegas. De hoge pH en hoge
carbonaatconcentraties in het poriénwater begunstigen de vorming van monocarboa-
luminaat boven ettringiet. Hierdoor zal de sterkte van de mortel dalen [2]. Doordat
de Ca?*-ionen gebonden zijn in calciet, is er minder Ca(OH)2 beschikbaar voor de
puzzolane reactie dat de daling in warmteafgifte verklaart.

Dezelfde fenomenen zijn zichtbaar voor de klasse F vliegas FA met 5% NaoCOs3
op Figuur 5.9a en 5.9b. De hoeveelheid vrije kalk in FA is lager dan BFA12 A&S,
waardoor de eerste piek van calciet minder uitgesproken is. De tweede piek is groter
ten gevolge van de hogere reactiviteit van FA. Analoog bij NaOH zorgt NasSO4 voor
slechts een kleine versnelling en verhoging van de warmteafgifte.
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(b) Cumulatieve warmteafgifte van cement en 30% vervanging door BFA12 A&S zonder
en met 5% NagSO4 en 5% NagCOs3.

Figuur 5.8: Calorimetriecurves van cement en 30% vervanging door BFA12 A&S
zonder en met 5% NasSOy4 en 5% NasCOs.
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(b) Cumulatieve warmteafgifte van cement en 30% vervanging door FA zonder en met
5% Na9SOy en 5% NagyCOs.

Figuur 5.9: Calorimetriecurves van cement en 30% vervanging door FA zonder en
met 5% NaoSOy en 5% NagCOs3.
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5.2.2 TGA

Een thermogravimetrische analyse meet het massaverlies bij een temperatuurstijging
tot 1000°C. De temperaturen waarbij bepaalde massaverliezen optreden, zijn een
indicatie van de aanwezige hydratatieproducten. Eerst volgt een vergelijking van
30% BFA12 A&S met 30% FA en cement. Hierbij wordt voornamelijk gekeken naar
de invloed van de puzzolane reactie op de hoeveelheid Ca(OH)s, bepaald met de
tangentmethode en methode van de eerste afgeleide. Daarna bespreekt de tweede
sectie de gevolgen van de alkalische activator NaOH op de TGA-resultaten. De
resultaten worden gegeven voor 30% BFA12 A&S op 7 en 28 dagen en vergeleken
met 30% FA.

Vergelijking van de vliegassen

Figuur 5.11 toont de DTG-curves voor 30% BFA12 A&S en 30% FA na 7 en 28 dagen.
De eerste piek tussen 40°C en 200°C wijst op de aanwezigheid van C-S-H, C-A-H,
ettringiet en gips. Door de overlappende decompositietemperaturen zijn deze fases
moeilijk van elkaar te onderscheiden. De tweede piek tussen 425°C en 550°C is het
gevolg van de dehydratatie van calciumhydroxide (Ca(OH)s). Het massaverlies ten
gevolge van Ca(OH)z is bepaald met de tangentmethode en de methode van de eerste
afgeleide. Deze methodes bepalen het massaverlies door de waterverdamping bij
decompositie van Ca(OH)y. Dit gewichtsverlies wordt vervolgens vermenigvuldigd
met een molaire ratio van Ca(OH)g/H20O om het correcte gehalte aan Ca(OH) te
bepalen. Figuur 5.10 toont hiervan de resultaten.
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Figuur 5.10: Ca(OH)2-gehalte in cement, 30% BFA12 A&S, 30% FA zonder en met
1 M NaOH na 7 en 28 dagen.
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Een vergelijking van de Ca(OH)2-gehaltes bevestigt de resultaten van Kocaba [81],
waar de resultaten van de tangentmethode consequent lager lagen. De resultaten van
de tangentmethode zijn meer realistisch, omdat ze de bijdrage van het massaverlies
door C-S-H aftrekken van het massaverlies t.g.v. Ca(OH)2 [81]. De laatste, kleine
piek tussen 600°C en 700°C duidt op de aanwezigheid van carbonaatfases [64, 30, 107],
waarvan reeds een hoeveelheid aanwezig was in de vliegassen zelf (Hoofdstuk 4.2).
Bestaande literatuur duidt meestal een decompositietemperatuur tussen 650°C en
800°C aan [141, 127, 22, 3]. Andere studies [72, 152, 33] vermelden gelijkaardige
decompositietemperaturen als deze studie voor calciet.

30% FA- 28d

30% FA- 7d

30% BFA- 28d
30% BFA-7d
CEM- 28d

DTG [mg/(mg°C)]

CEM-7d

0.1 mg/(mg°C)

200 400 600 800 1000
Temperatuur [°C]

Figuur 5.11: DTG-curves van cement, 30% BFA12 A&S en 30% FA na 7 en 28 dagen.

Na 28 dagen is het gehalte aan Ca(OH)s in cement gestegen van 13.84% tot 15.69%
door de toenemende cementhydratatie. De hydratatie zorgt ook voor bijkomende C-S-
H, gekenmerkt door een stijging in piek tussen 95°C en 125°C [30]. De biomassavliegas
en klasse F vliegas vertonen gelijkaardige veranderingen. In vergelijking met cement
is het gehalte aan Ca(OH) in de vliegassen lager. Dit is het gevolg van enerzijds
minder Ca(OH)s-producerende cement en anderzijds de puzzolane reactie. Hierbij
reduceert FA het meeste Ca(OH)s, omdat FA reactiever is dan de biomassavliegas.
Dit werd eerder bevestigd door de materiaaleigenschappen (soorteljke oppervlakte
en glasachtige fases) en de calorimetrieresultaten. Een bijkomend aspect is de hogere
hoeveelheid vrije kalk in BFA12 A&S, die mede voor een kleine stijging van Ca(OH)9
zorgt. De puzzolane reactie zorgt eveneens voor de vorming van bijkomende C-S-H
(~ 100°C). Bij FA is een algemene stijging van de piek tussen 100 en 200°C wat wijst
op een stijging van hydratatieproducten zoals C-S-H, C-A-H, AFt en AFm. Bij BFA
is er hoofdzakelijk een stijging in C-S-H (~ 100°C), AFm en C-A-H (= 160-200°C)

79



5.2. Hydratatie

[30].

Alkalische activator

Vervolgens is de invloed van een alkalische activator (1 M NaOH) bekeken. De
DTG-curves (Figuur 5.12) tonen de verschillen voor BFA12 A&S. Op 7 dagen is een
grotere daling in Ca(OH)2-gehalte aanwezig dan op 28 dagen. De alkalische activator
verhoogt daarom voornamelijk bij 7 dagen de reactiviteit van de vliegas, maar heeft
op lange termijn minder invloed. Op 7 en 28 dagen zorgt de toevoeging van NaOH
voor een lichte daling van C-S-H en AFt en grote daling in C-A-H en AFm. Dit kan
wijzen op verminderde vorming van hydratatieproducten, maar kan ook het gevolg
zijn van de opname van Na in C-S-H. Deze soort hydratatieproducten geeft mogelijks
minder water af tijdens verhitting, waardoor het massaverlies lager is ten opzichte
van C-S-H. Anderzijds stellen Mota et al. [96] dat de hydratatiegraad van cement
daalt in aanwezigheid van NaOH. NaOH verhoogt de aluminaatconcentratie in de
oplossing, die de verdere hydratatie van aliet hindert, tenzij er sulfaat aanwezig is
[96]. Ook dit werd weergegeven in de cumulatieve calorimetriecurve (Figuur 5.5b)
met een daling in cumulatieve warmteafgifte op lange termijn.
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Figuur 5.12: DTG-curves van Figuur 5.13: DTG-curves van

30% BFA12 A&S zonder en met 30% FA zonder en met 1 M NaOH
1 M NaOH na 7 en 28 dagen. na 7 en 28 dagen.

Figuur 5.13 toont de resultaten van FA met 1 M NaOH met analoge resultaten op 28
dagen. De alkalische activator zorgt niet voor verhoogde consumptie van Ca(OH)»
en er wordt minder C-S-H, C-A-H en AFm geproduceerd. De verschillen zijn echter
klein, wat overeenkomt met de cumulatieve calorimetriecurves (Figuur 5.6b). Op 7
dagen heeft de alkalische activator wel een positieve invloed met een stijging van
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C-S-H en AFt. Dit bevestigt dat de alkalische activator voornamelijk in de beginfases
een positieve invloed heeft door de cementhydratatie en reactiviteit van de vliegas te
versnellen, maar minder op lange termijn.

5.2.3 XRD

Een laatste testmethode van de hydratatie is een XRD-analyse. Deze methode laat
toe de mineralen in de gehydrateerde monsters te bepalen, wat eveneens inzicht
geeft over de hydratatieproducten. XRD-resultaten hebben als voornaamste doel
identificatie en zijn niet geheel betrouwbaar voor kwantificatie, aangezien de monsters
met de hand werden gemalen. Voor een kwantificatie is maling in een McCrone
noodzakelijk om preferentiéle oriéntatie van de partikels te reduceren. Preferentiéle
oriéntatie is het gevolg van de vorm van de kristallen, zoals een naaldachtige of
plaatachtige vorm. Deze vormen beinvloeden de relatieve intensiteiten van de pieken.
Malen en een reductie in korrelgrootte zijn efficiénte manieren om preferentiéle
oriéntatie te minimaliseren [37]. Analoog aan TGA vindt eerst een vergelijking van
cement en de vliegassen BFA12 A&S en FA plaats. Daarna volgen de resultaten met
de toevoeging van de alkalische activator NaOH voor BFA12 A&S en FA op 7 en
28 dagen. Ten slotte worden de XRD-resultaten besproken van een monster BFA12
A&S met 5% NaoSOy, waar zoutefflorescentie werd waargenomen.

Vergelijking van de vliegassen

Wederom volgt als eerste een vergelijking van de vliegassen in Figuur 5.14. In
tegenstelling tot de TGA-resultaten is het gehalte aan Ca(OH)2 lager bij BFA12
A&S dan bij FA. Bij BFA12 A&S nemen de pieken van Ca(OH)y af op 28 dagen
ten gevolge van de puzzolane reactie. C-S-H is door de lage kristalliniteit alleen
op diffuse zones tussen 28 en 33° en op 50.1° zichtbaar. Helaas overlappen deze
pieken met andere fases [80]. Deze fase is te identificeren bij alle mengsels, maar
hoofdzakelijk bij 30% FA na 28 dagen.

Het grootste verschil bij BFA12 A&S is de aanwezigheid van C-A-H (CagAl(OH)7 -
6.5H20/0.5(4Ca0 - Alp03 - 13H20) en gismondine (CaAlySioOg - 4H50). Het onder-
zoek van Rajamma et al. [118] vond eveneens C-A-H in gehydrateerde cementpasta’s
met houtvliegas. Volgens Aubert et al. [12] is dit een reactieproduct van gehle-
niet en calciumhydroxide. De aanwezigheid van vrije kalk leidt tot de vorming
van gismondine. Deze verbindingen vullen de porién en kunnen zo bijdrage aan
sterkteontwikkeling. Aangezien gismondine een verbinding is met siliciumdioxide,
veronderstellen Antiohos et al. [6] dat dit een bewijs is van de versnelde oplossing
van amorfe silica in vliegas ten gevolge van vrije kalk. Daarnaast is gismondine
een mineraal dat vaak voorkomt bij geopolymeren [116, 14]. De toevoeging van
een alkalische activator kan daarom meer inzicht geven in de aanwezigheid van
gismondine. Na 28 dagen is dit mineraal bijna volledig verdwenen, wat erop wijst
dat gismondine een tijdelijk hydratatieproduct is. Dit kan het gevolg zijn van een
lichte alkalische activatie door de oplossing van de aanwezige NaoO en KoO. Door de
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toevoer van Na™, verdwijnt de aanwezigheid van gismondine na 7 dagen ter vorming
van een (N, C)— A —S—H-gel. De complexe interactie in hybride alkaligeactiveerde
cementen werd reeds besproken in Hoofdstuk 2.
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Figuur 5.14: XRD-resultaten van cement, 30% BFA12 A&S en 30% FA na 7 en 28
dagen.

Alkalische activator

Vervolgens is de invloed van een alkalische activator (1 M NaOH) op de mineralen
bekeken. Figuur 5.15 toont de resultaten voor BFA12 A&S. Net zoals bij de TGA-
resultaten zijn hier geen grote verschillen waarneembaar in Ca(OH)2. Bij 7 dagen
zijn er zo goed als geen verschillen, buiten een kleine daling in C—A—H. Doordat deze
methode niet kwantitatief accuraat is, kan aan kleine verschillen niet met zekerheid
een betekenis gegeven worden. Na 28 dagen is er bijna geen verschil in C—A—H tussen
de mengsels met en zonder NaOH. Ook bij de toevoeging van NaOH is gismondine
gereduceerd na 28 dagen.

Daarnaast werd ook de invloed van een alkalische activator op de mineralen in FA
bekeken (Figuur 5.16). Gismondine is hier duidelijk in mindere mate aanwezig en ook
NaOH heeft hier weinig invloed op. Deze resultaten bevestigen daarom de theorie van
Antiohos et al. [6] dat de vrije kalk een belangrijke factor is. Het belangrijkste gevolg
van de alkalische activator is de daling in Ca(OH)2 en bijhorende stijging in een
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C-A-H-fase. Net zoals bij de vergelijking van de vliegassen spreken de XRD-resultaten
op dit vlak de TGA-resultaten tegen.
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Figuur 5.15: XRD-resultaten van 30% BFA12 A&S zonder en met 1 M NaOH na 7

en 28 dagen.
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Figuur 5.16: XRD-resultaten van 30% FA zonder en met 1 M NaOH na 7 en 28

dagen.
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Ten slotte werd een XRD-analyse uitgevoerd op een monster van 30% BFA12 A&S met
5% NagSOy4 na 11 dagen. De reden hiervoor was zoutafzetting op een gehydrateerd
cementmengsel tijdens de Vicattest, waar het volgende deel dieper op ingaat. Een
monster van de zoutafzetting werd genomen en het niet-gereageerde water werd
verwijderd met isopropanol en gedroogd in een oven. De resultaten op Figuur 5.17
bevestigen de aanwezigheid van calciumsulfaat (CaSOy4) ten gevolge van de reactie
tussen Ca(OH)g en NagSO,. Hierdoor is ook het gehalte aan portlandiet (Ca(OH)2)
drastisch gedaald. Zoutafzettingen komen typisch voor in de vorm van gips in plaats
van anhydriet vanwege de hogere oplosbaarheid. De XRD-resultaten tonen grote
hoeveelheden van anhydriet in plaats van gips ten gevolge van de behandeling van
het monster. Door de hoge temperaturen in de oven (40-50°C) converteert de gips
in anhydriet bij £ 50°C [69, 51].
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Figuur 5.17: XRD-resultaten van 30% BFA12 A&S na 7 dagen en 30% BFA12 A&S
met 5% NaoSOy na 11 dagen.

5.3 Testen op cementmengsels

De testen op cementmengsels volgens NBN EN 196-3:1994 zijn uitgevoerd op de
materialen cement, BFA14 A&S, BFA ERDA en FA. Door de lagere beschikbaarheid
aan BFA12 A&S werd enkel de expansie van dit vliegas gecontroleerd en vergeleken
met BFA14 A&S. Als eerste volgt de bepaling van de normaalconsistentie, die een idee
geeft over de benodigde waterhoeveelheid van de vliegassen. De tweede sectie geeft
het begin en einde van de binding voor zowel een mengsel met normaalconsistentie
als met een vaste w/b-verhouding van 0.45. De laatste sectie bespreekt de expansie
van de mengsels. De resultaten van de stabiliteitsproef worden hierbij aangehaald en
getoetst aan de limiet uit NBN EN197-1.
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Ten slotte wordt een bespreking gegeven van de vroege expansie in de eerste 24 u. Op
basis van deze en voorgaande resultaten wordt de oorzaak gezocht en een mogelijke
oplossing voorgesteld.

5.3.1 Normaalconsistentie

Voor de testen van de bindingstijd en de expansie dient de normaalconsistentie gekend
te zijn. Figuur 5.18 toont de resultaten zonder foutbalken, aangezien één meting
met normaalconsistentie voldoende is. Voor cement voldoet een water/bindmiddel-
verhouding van 29.20% aan de eis van 6 + 1 mm afstand tussen sonde en bodem-
plaat. BFA ERDA heeft de hoogste normaalconsistentie (43.00%) door de grote
hoeveelheid organisch materiaal. Onverbrand organisch materiaal heeft een grote
adsorptiecapaciteit, waardoor het veel water adsorbeert op de vliegasoppervlakte
[141, 135, 119, 118, 26, 84]. Bijkomend heeft BFA ERDA een lage dichtheid ten
opzichte van cement, waardoor een groot volume vliegas wordt toegevoegd bij 30%
gewichtspercentage. Bijgevolg dient een groter volume droog materiaal bevochtigd
worden. De biomassavliegas BFA14 A&S heeft bijna geen invloed op het watergehalte
(28.99%) en FA leidt tot een kleine reductie (28.40%).

50% .
La5% | 43,00%

Z 30% 29,20% 28,99% 28,40%

Cement 30% BFA14 A&S 30% BFA ERDA 30% FA

Figuur 5.18: Normaalconsistentie van cement, 30% BFA14 A&S, 30% BFA ERDA
en 30% FA.

De volgende verklaring over het verschil in watergehalte is gebaseerd op Wang et
al. [151]. Zij stellen dat de hoeveelheid mengwater de som is van poriénwater, een
geadsorbeerde waterlaag en een vrije waterlaag. Het poriénwater of vulwater is het
deel dat de holtes tussen de vaste korrels vult na toevoeging van mengwater. Een
ander deel van het water vormt een waterlaag op de oppervlakte van de korrels. Door
de adsorptie van watermoleculen op het korreloppervlak, zal de korrel het water
dat zich dicht tegen het oppervlak bevindt, verhinderen vrij te bewegen. Dit is de
geadsorbeerde waterlaag. Ondanks de losse binding is het niet in staat om met het
nog niet gebonden cement te reageren [85]. De waterlaag die niet gehinderd wordt
door de korrel is de vrije waterlaag. Alleen die laag draagt bij aan de fluiditeit [151].
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De drie waterlagen zijn afhankelijk van de vliegaseigenschappen. De hoeveelheid
vulwater hangt af van de dichtheid waarmee de korrels zijn opgestapeld. Hoe dichter
de opstapeling, hoe minder vulwater aanwezig is. De hoeveelheid geadsorbeerde
waterlaag is afhankelijk van de soortelijke oppervlakte en oppervlakte-eigenschappen
van de korrels. Het is meer bepaald het product van de soortelijke oppervlakte en de
dikte van de geadsorbeerde laag, beinvloed door de wateraffiniteit. De dikte van de
vrije waterlaag wordt bepaald door de hoeveelheid vrije waterlaag en de soortelijke
oppervlakte van de korrels. Voor dezelfde hoeveelheid vrije waterlaag, is de laag
namelijk dunner bij een groter specifiek oppervlak. Aangezien vliegas verschilt van
cement in korrelgrootte, soortelijke oppervlakte en korrelvorm zal de verdeling van
het water veranderen en zo een morfologisch effect hebben op de fluiditeit van verse
cementmengsels [135, 26].

In het algemeen vermindert vliegas het watergehalte omwille van zijn fijnheid en
sferische vorm. De hoeveelheid vulwater vermindert, omdat hij door zijn kleine
korrelgrootte de holtes tussen de cementkorrels vult met vliegas in plaats van water.
Vliegassen hebben daarnaast meestal een sferische vorm met een glad oppervlak dat
eveneens de bewerkbaarheid verhoogt [135, 26]. Dit noemen Wang et al. [151] de
‘smerende rol’ van vliegas. Omwille van de hoge soortelijke oppervlakte in verge-
lijking met cement, stijgt echter de hoeveelheid aan geadsorbeerde waterlagen op
het oppervlak [135]. Ook een verhoogde wateraffiniteit, bijvoorbeeld door een hoog
gehalte aan onverbrande koolstof, kan de hoeveelheid geadsorbeerd water verhogen
[117].

Het resulterende morfologisch effect is een combinatie van bovengenoemde fenomenen.
Een grof vliegas met een lage soortelijke oppervlakte, zoals houtvliegas, verhoogt
niet de hoeveelheid geadsorbeerd water aan zijn oppervlakte, maar hij kan het
watergehalte ook niet verder reduceren omdat hij de holtes tussen cementkorrels niet
voldoende kan vullen en een slechte smerende rol heeft. De houtvliegas BFA14 A&S
heeft een lagere soortelijke oppervlakte van 1286 cm? /g ten opzichte van cement 3510
cm? /g. Dit resulteert in een kleine, maar verwaarloosbare daling in watergehalte.
Een fijner, sferisch vliegas zoals poederkoolvliegas is effectiever in de reductie van het
watergehalte omdat hij het vulwater reduceert en omwille van de sterke smerende
rol die de bewerkbaarheid doet stijgen. Een tegenwerkend effect doet zich voor
door de hoge soortelijke oppervlakte (5714 cm?/g) die meer water adsorbeert. De
daling in watergehalte stijgt echter tot een bepaalde hoeveelheid vliegas. Wanneer
het vliegasgehalte te hoog is, wordt het vuleffect te sterk tegengewerkt door de
verhoogde adsorptie. Een andere mogelijkheid om de bewerkbaarheid te verhogen is
superplastificeerder toevoegen, die de korreloppervlaktes waterafstotend maakt en zo
het geadsorbeerde water verlaagt [135]. Dit is echter geen efficiénte oplossing voor BFA
ERDA, omdat onverbrand organisch materiaal eveneens de superplastificeerder zal
adsorberen. Daarom is een reductie in onverbrand organisch materiaal noodzakelijk
om een goede bewerkbaarheid te bekomen.
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5.3.2 Begin en einde van binding

Het begin en einde van de binding zijn getest voor mengsels met standaardconsis-
tentie en een w/b-ratio van 0.45. Tabel 5.1 geeft de resultaten weer voor cement,
30% BFA14 A&S, 30% BFA14 A&S met 1 M NaOH en 30% FA. De binding start
het eerste bij cement omwille van de snellere hydratatie, wat overeenkomt met de
resultaten uit de calorimetrie. Het mengsel begint te binden vanaf 207 min (3.5 u)
en eindigt op 274 min (4.5 u). Dit voldoet aan de minimale eis van 45 min op het
begin van de binding volgens NBN EN 197-1.

Een verhoging van de w/b-verhouding tot 0.45 leidt tot een vertraagde binding. Bij
een hogere w/b-factor vergroot namelijk de afstand tussen de cementkorrels zodat
het langer duurt om een doorlopende microstructuur van hydratatieproducten te
vormen [85]. Deze invloed is duidelijk zichtbaar in de bindingstijd van 30% BFA14
A&S. Bij w/b=0.45 was het mengsel nog niet gebonden na 1000 min, terwijl de
binding bij w/b=0.29 reeds start op 352 min (5u50min). De binding start later dan
cement omwille van de vertraagde reactie, wat eveneens werd weergegeven door de
calorimetrieresultaten. De start van de binding valt bijna geheel samen met het
einde van de inductieperiode op de calorimetriecurves. Het einde van de binding is
niet waargenomen tijdens de metingen, maar is op basis van extrapolatie geschat op
ongeveer 600 min.

De toevoeging van NaOH leidt tot een verwaarloosbare versnelling van de binding.
BFA14 A&S reageert ten opzichte van BFA12 A&S veel sneller. Daarom zorgt de
toevoeging van NaOH niet tot een grote versnelling, wat ook het geval was bij 30%
FA in de calorimetrie. De resultaten van 30% BFA14 A&S zijn bovendien beinvloed
door de grote expansie die tijdens de Vicattest optrad. Hierdoor bevindt de naald
zich steeds in het mengsel. De volgende sectie over expansie bespreekt de oorzaken en
geeft enkele figuren weer van de expansie tijdens de Vicattest. Tot slot bevestigen de
Vicattesten dat 30% FA het snelste reageert en bindt van de vliegassen. De binding
start op 307 min (5u7min) en eindigt op 510 min (8.5 u).

Tabel 5.1: Begin en einde van de binding van cement, 30% BFA14 A&S zonder en
met 1 M NaOH en 30% FA.

Begin [min] Einde [min]

Coment w/b=0.29 207 274
w/b=0.45 352 457
w/b=0.29 476 (600)
307 BFAL4 ALS w/b=0.45  >1000 >1000
30% BFA14 A&S + 1 M NaOH  w/b=0.32 473 559
30% FA w/b=0.29 307 510

88



5.3. Testen op cementmengsels

5.3.3 Expansie
Stabiliteitsproef

De stabiliteitsproef controleert de expansie ten gevolge van vrije kalk. Volgens Deng et
al. [38] veroorzaakt vrije kalk een uitgestelde expansie van cementmengsels en beton
door kalkhydratatie met de vorming van Ca(OH),. De groei van Ca(OH),-kristallen
oefent een kracht uit op de omringende cementpasta en veroorzaakt hierbij expansie.
De ontwikkeling van expansie door kalkhydratatie is voornamelijk afhankelijk van de
beperkende omgeving en de expansiekracht [24, 38]. Een grote expansie komt overeen
met weinig weerstand van de omgeving of een grote expansiekracht. De beperking
vanuit de omgeving is de trekkracht van het cementmengsel. Bij lage hoeveelheden
vrije kalk (2%) in het cementmengsel verlaagt vliegas de expansie. Hij verlaagt
de OH -concentratie in de oplossing in de porién vanwege de puzzolane reactie en
bovendien reageert vliegas met Ca(OH),, zodat de hoeveelheid Ca(OH), van cement-
en vrije kalkhydratatie daalt. De puzzolane reactie treedt traag op, waardoor de
Ca(OH), komend van de vrije kalk in de vroege stadia nog niet verdwenen is. Bij
hogere hoeveelheden kalk (5%) treedt er een stijging op ten opzichte van cement [38].

Vliegas verlaagt de initiéle sterkte zodat het cementmengsel niet voldoende weerstand
kan bieden tegen de verhoogde expansiekracht [38]. In het geval van biomassavliegas
verhoogt de totale hoeveelheid vrije kalk en zorgt de trage puzzolane reactie dat
initieel niet voldoende Ca(OH), verdwenen is en de sterkte laag is. Hierdoor is
de expansie groter in vergelijking met cement, maar nog voldoende laag volgens
de normen (Figuur 5.19). Een bijkomende reden voor expansie is de oxidatie van
metallisch aluminium, waar deze paragraaf later op ingaat. Ook klasse F vliegas
vertoont een hogere expansie dan cement, omdat na 1 dag nog niet voldoende
Ca(OH), is weggereageerd in de puzzolane reactie. De metingen waarop Figuur 5.19
gebaseerd is, bevinden zich in Bijlage C.1.
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Figuur 5.19: Expansie van cement, 30% BFA14 A&S, 30% BFA ERDA en 30% FA.
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De vorming van Ca(OH), bij hydratatie van cementklinkermineralen veroorzaakt
geen noemenswaardige expansie in vergelijking met de kalkhydratatie. Dit verschil
is te wijten aan de karakteristieken van het gevormde Ca(OH),. Cementhydratatie
zorgt voor een verspreide vorming van Ca(OH), en vult de porieholtes op. Ca(OH),
van kalkhydratatie is verzameld in nauwe regio’s bij de kalkkorreloppervlakte. De
verzamelde Ca(OH),-kristallen komen in contact met de overige hydratatieproducten
en een expansiekracht bouwt zich op. Als de poriénoplossing een hoge concentratie
aan OH -ionen bevat, dan vullen de Ca(OH),-kristallen de interfacezone op tussen de
kalk en de hydratatieproducten en veroorzaken veel expansie. Als de alkaliteit van de
poriénoplossing laag is, dan zullen sommige Ca(OH),-kristallen van kalkhydratatie
zich vormen in de porieruimte omwille van de lange migratieafstand van de Ca2t-
ionen. Dit zorgt voor een daling in expansie [38, 24].
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1M NaOH 5% Na2504 5% Na2CO3

Figuur 5.20: Expansie van 30% BFA14 A&S, 30% gewassen BFA14-W A&S, 30%
gewassen BFA14-E A&S, 30% BFA14 A&S met 1 M NaOH, 5% NasSO4 en 5%
NaQCO?,.

Figuur 5.20 geeft de invloed van de chemische activatoren weer, gebaseerd op de
metingen in Bijlage C.1. Deze resultaten geven een vertekend beeld van de expansie,
aangezien reeds veel zwelling optrad in de eerste 24 u. Volgens de stabiliteitsproef
heeft 30% BFA met 1 M NaOH de minste expansie, terwijl hier veel zwelling werd
waargenomen. Figuur 5.21 toont de monsters met en zonder 1 M NaOH na 24 u in een
waterbad. De expansie was zodanig hoog dat er mengsel uit de vorm is gezwollen. De
meting van de stabiliteitsproef start pas hierna, waardoor de resultaten voor BFA14
A&S met 1 M NaOH een vertekend beeld van de werkelijke zwelling geeft. Deng et
al. [38] bevestigen dat de toevoeging van alkali een stijging in expansie veroorzaakt.
Alkalién dragen bij aan de expansiekracht door het verhogen van de OH -concentratie
in de poriénoplossing. Alkali dringt CaT-ionen dicht tegen de kalkkorrels, waardoor
een supersaturatie aan Ca(OH), ontstaat met een gegroepeerde vorming van fijne
Ca(OH), en zo een verhoogde expansie. Hoe hoger de OH -concentratie, hoe groter
de expansiekracht [38].
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Figuur 5.21: Stabiliteitsproef op 30% Figuur 5.22: Stabiliteitsproef op 30%
BFA14 A&S (links) en 30% BFA14 gewassen BFA14-W A&S (links) en
A&S (rechts) met 1 M NaOH. BFA14-E A&S (rechts).

Analoog blijkt uit de stabiliteitsproef dat BFA14-W A&S minder zwelling ondergaat
dan BFA14-E A&S, terwijl Figuur 5.22 het tegendeel toont. Het is daarom van
belang om de resultaten van de stabiliteitsproef niet voor de gehele expansie te
veralgemenen, maar de zwelling in de eerste 24 u apart te onderzoeken. Hier gaan de
volgende secties dieper op in met een vergelijking van de expansie na 24 u in een
Vicatvorm.

Vergelijking van de vliegassen

Een vergelijking van de vliegassen in Figuur 5.23, 5.24, 5.25 en 5.26 geeft weer
dat cement, klasse F vliegas en BFA ERDA geen zwelling ondervinden. Enkel de
biomassavliegassen van A&S ondergaan expansie in de eerste 24 u. Dit doet zich
voor zowel bij BFA12 A&S als BFA14 A&S. Een verklaring voor de zwelling wordt
daarom gezocht in de specifieke samenstelling van deze biomassavliegassen. Vroege
expansie is een probleem dat ook vaak bij MSWI (municipal solid waste incineration)
bodemassen voorkomt. De volgende drie belangrijke fenomenen zijn hierbij een
mogelijke basis [111, 63, 19].

Ozidatie van metallisch aluminium
Bij hoge pH (>10) lost aluminium op met de uitstoot van waterstof:

4A] + 40H + 4Ho0 — 4A105 + 6Hy 1 (5.6)

De geproduceerde waterstof is een gas in het verhardende mengsel. Hierdoor ont-
staat een netwerk van bellen dat expansie, een reductie in sterkte en een verhoogde
permeabiliteit veroorzaken [19].
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Wanneer de pH daalt tot 9-10 vormt er een aluminiumhydroxide gel:

4A105 + 2H0 — Al(OH)3 + OH™ pH =9-10 (5.7)
Al(OH)3 + OH™ — [AI(OH)4]” pH > 10 (5.8)

Bij hoge pH kan [AI(OH)4] reageren met SO?[ en Ca2T tot ettringiet. De vorming
van Ha-gas, AI(OH)3 en ettringiet oefent expansieve krachten uit op de structuur
die scheuren creéren tijdens hydratatie. Een reductie van het Al-gehalte leidt tot een
reductie van zwelling [121].

Interne sulfaataanval
De interne sulfaataanval is het gevolg van hoge sulfaatconcentraties. Zowel de
vorming van gips (CaSOy - 2H20) als ettringiet zorgt voor een zwelling:
C3A + 3CaS0y4 - 2H20 + 26 HoO — (Ca0)3(Al203)(CaS0Oy4)3 - 32H20 (5.9)
Ettringiet, AFt

Hydratatie van kalk en magnesiumoxide
De vrije calcium- en magnesiumoxide veroorzaken instabiliteit bij hun transformatie
naar hydroxide:

CaO + H20 — Ca(OH)» (5.10)
MgO + H20 — Mg(OH), (5.11)
(5.12)

De samenstelling van BFA12 A&S en BFA14 A&S is gekarakteriseerd door hoge
hoeveelheden metallisch aluminium, SO3 en vrije kalk. Bovenstaande theorieén
zijn bijgevolg mogelijk. Hiervan zijn de eerste twee het belangrijkste. De zwelling
ten gevolge van kalk is minder uitgesproken en doet zich pas na 24 u voor [111].
Bovendien is BFA ERDA niet gekenmerkt door vroege expansie, terwijl dit vliegas
eveneens een grote hoeveelheid vrije kalk bezit. De zwelling wordt verder onderzocht
door de invloed van het wassen en chemische activatoren te bekijken.

Figuur 5.23: Expansie van cement, 15% BFA12 A&S en 30% BFA12 A&S na 1 dag.
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Figuur 5.24: Expansie van 30% Figuur 5.25: Expansie van 30% FA
BFA14 A&S na 9u30. na 1 dag.

Figuur 5.26: Expansie van 30% BFA ERDA na 1 dag.

Gewassen vliegas

Het wassen van de vliegas is noodzakelijk om te voldoen aan het maximale chloor-
gehalte volgens norm NBN EN197-1. De invloed op de expansie is weergegeven
op Figuur 5.27a voor een droging in de oven en op Figuur 5.27b voor een droging
met ethanol. Beide wasmethodes reduceerden de zwelling, waarbij de methode met
ethanol het meest succesvol was. Door het wegwassen van Al treedt minder expansie
op ten gevolge van oxidatie. Een mogelijke verklaring is dat de wasmethode met
ethanol met meer water was gewassen, waardoor meer Al is weggewassen. Een andere
oorzaak is dat de hoge temperaturen (105°C) in de oven een ander invloed hadden
op de samenstelling van de vliegas dan een droging met ethanol.
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Naast de oxidatie van Al, kan ook een hoog sulfaatgehalte leiden tot zwelling. Op
de totale hoeveelheid SO3 had het wassen weinig invloed en er werden dus geen
sulfaationen weggewassen. Tijdens het wassen kan wel reeds op voorhand de vor-
ming van expanderende gips gebeuren. Bij hoge temperaturen (40-60°C) zoals in
BFA14-W A&S converteert gips terug naar anhydriet [51, 69]. Dit verklaart waarom
er weinig verschil is in de XRD-resultaten (Bijlage A.2) en waarom er nog steeds
expansie optreedt bij BFA14-W A&S. Bij BFA14-E A&S treedt de conversie van an-
hydriet naar gips niet op en bijgevolg is er geen expansie ten gevolge van gipsvorming.

Samengevat leiden Al en SOj3 beiden tot een expansie. Aluminium werd geredu-
ceerd bij de twee wasmethodes, maar het anhydrietgehalte enkel bij BFA14-E A&S.
Daardoor vindt in BFA14-W A&S nog een kleine expansie plaats ten gevolge van
gipsvorming, terwijl bij BFA14-E A&S alle expansie is verdwenen.

il

-

(a) 30% gewassen BFA14-W A&S. (b) 30% gewassen BFA14-E A&S.

Figuur 5.27: Expansie van gewassen vliegas BFA14 A&S na 1 dag.

Alkalische activator

De toevoeging van de alkalische activator NaOH leidt tot een verhoogde zwelling
bij zowel BFA14 A&S (Figuur 5.28a) als FA (Figuur 5.28b). Zoals reeds vermeld
bij de stabiliteitsproef leidt een alkalische activator ook bij een cementmengsel tot
zwelling. De oorzaak ligt daarom niet bij de samenstelling van de vliegas zelf. De
biomassavliegas BFA14 A&S toont in vergelijking met FA wel een verhoogde zwelling.
De oplosbaarheid van gips stijgt, waardoor meer ettringiet gevormd kan worden.
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o Al

(a) 30% BFA14 A&S met 1 M NaOH. (b) 30% FA met 1 M NaOH.

Figuur 5.28: Expansie van 30% BFA14 A&S en 30% FA met 1 M NaOH na 1 dag.

Natriumsulfaat- en natriumcarbonaat

De toevoeging van natriumsulfaat zorgde voor een verhoogde expansie met zoutefflo-
rescentie (Figuur 5.29a en 5.29b). Eerst volgt de verklaring voor de expansie, waarna
vervolgens een korte bespreking over zoutefflorescentie volgt.

De toevoeging van NasSOy4 verhoogt de grote hoeveelheid sulfaationen die reeds in
BFA A&S aanwezig is. Hierdoor ontstaat een interne sulfaataanval in het meng-
sel. Intern wijst erop dat hoge hoeveelheden sulfaat reeds aanwezig zijn in het
cementmengsel bij mengen, terwijl externe sulfaataanval verwijst naar externe sul-
faatbronnen (vb. rioleringen en grondwater) [102]. Bij interne sulfaataanvallen
kan de bijhorende expansie aan twee reacties worden toegewezen. Een eerste, veel
aangenomen theorie is de reactie van sulfaationen met C3A tot ettringiet met een
volumetoename die resulteert in expansie en bijgevolg scheuren.

Daarnaast is er nog een tweede theorie dat de reactie van sulfaationen met Ca(OH)2
tot gips eveneens expansie veroorzaakt. Een toename van Ca(OH)y tijdens cement-
hydratatie leidt tot de vorming van grote hoeveelheden gips en schade [144]. Deze
theorie werd ontwikkeld op basis van experimenten waar expansie optrad ondanks
de afwezigheid van C3A of ettringiet [32].

De XRD-resultaten toonden grote hoeveelheden van anhydriet, afkomstig van gips
door verhitting van het mengsel, en slechts verwaarloosbare hoeveelheden ettringiet.
Ook komt het tijdstip van expansie en zoutvorming overeen met het einde van de
inductieperiode. Dit is het moment waarop grote hoeveelheden Ca(OH)o aanwezig
zijn en bijgevolg veel calciumsulfaat gevormd kan worden. Uitgestelde ettringietvor-
ming doet zich pas in latere stadia voor. Daarom is de expansie het gevolg van grote
hoeveelheden gipsformatie in plaats van uitgestelde ettringietvorming.
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(a) Na 6u (b) Na 5 dagen

Figuur 5.29: Expansie van 30% BFA14 A&S met 5% NagSOy.

Als gevolg van de grote concentraties gips ontstond zoutefflorescentie. Efflorescentie
is de groei van kristallen op het oppervlak ten gevolge van evaporatie van een gecon-
centreerde oplossing. Dit fenomeen komt typisch voor bij mortel en bakstenen en
betonnen gevels. Door de hoge oplosbaarheid van gips, bereikt het zout gemakkelijk
het oppervlak via vochttransport [29]. De XRD-resultaten bevestigen dat deze zouten
bestaan uit gips, waarbij de hoeveelheid Ca(OH)2 drastisch gedaald is ten gevolge
van de reactie met sulfaationen.

Natriumcarbonaat reduceerde de expansie van 30% BFA14 A&S zoals weergegeven op
Figuur 5.30. NagCOj3 reageert met CaSOy tot calciet CaCOs3 en het zeer oplosbare
NagSO4. Hierdoor daalt de hoeveelheid calciumsulfaat en de bijhorende gipsvorming
en expansie. Er is echter nog steeds een hoeveelheid metallisch aluminium aanwezig.
Deze veroorzaakt geen expansie, omdat NapCQO3 bij het mengen voor een hoge pH
zorgt en zo oxidatie van Al kan plaatsvinden voor het mengsel bindt.

Figuur 5.30: Expansie van 30% BFA14 A&S met 5% NasCOj3 na 1 dag.
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Voorgestelde oplossing

Om de vroege expansie te elimineren moet de oplossing twee aspecten reduceren:
het metallisch aluminium en het hoge sulfaatgehalte. Een eerste oplossing was een
wasmethode waarbij de vliegas werd gewassen en gedroogd met ethanol. Het wassen
loste het aluminium op en vormde de gips reeds voor het eigenlijke mengen. Op
grote schaal is deze methode niet haalbaar door de noodzakelijke droging in ethanol.

Een tweede oplossing is de toevoeging van NagCOs. Wassen met NagoCO3 werd reeds
succesvol toegepast door Aubert et al. [12] en Saikia et al. [122] op MSWI assen. Bij
het wassen met bijvoorbeeld 0.25 M NaoCOgs-oplossing vinden de volgende processen
plaats:

- NaoCO3 leidt tot een voldoende stijging in pH tijdens het wassen, zodat het
metallisch aluminium kan oplossen en wegwassen;

- NagCOg3 reageert met CaSQO4 tot oplosbare NagSOy4 en tot calciet CaCOs.
Bijgevolg worden ook de sulfaationen weggewassen.

Naar duurzaamheid toe is het beter eveneens de sulfaationen weg te wassen om
uitgestelde ettringietvorming te voorkomen. Bovendien kan hierdoor ook aan de
limiet op SO3 uit NBN EN 197-1 en NBN EN450-1 voldaan worden. Zowel Aubert
et al. [12] als Saikia et al. [122] toonden resultaten waarbij de expansie geélimineerd
was na het wassen.

Expansieve cementen in de praktijk

Expansieve cementen zorgen voor een volumetoename in het hydratatieproces waar-
door mortel of beton niet krimpt, maar in zekere mate zwelt. Daardoor lost het de
tekortkomingen van beton op dat krimpt tijdens het hydratatieproces met scheu-
ren als gevolg. De belangrijkste onderverdelingen hierin zijn silicaat-, aluminaat-,
sulfoaluminaat- en calciumaluminoferriettypes [159]:

- Silicaat expansief cement is een mengsel van aluminaatcement en gips, gebaseerd
op Portlandcement. Het controleren van de expansie gebeurt door het gehalte
aan deze componenten te regelen.

- Aluminaat expansief cement is het resultaat van aluminaatcementklinker die
gemalen wordt met dihydraatgips.

- Aluminoferriet expansief cement is gemaakt op basis van watervrij calcium-
sulfoaluminaat, dicalciumsilicaat en gips.

- Sulfoaluminaat is ten slotte een combinatie van een ijzerfase, watervrije calci-
umsulfoaluminaat, dicalciumsilicaat en gips.

Het zwellingsmechanisme is het resultaat van ettringietvorming in de cementpasta.
De binding van silicaattypes is relatief traag, terwijl die van aluminaat snel is.
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5.4. Besluit

De biomassavliegas-cementpasta’s vertonen een gelijkaardige samenstelling door
het hoge gehalte aan aluminaat en calciumsulfaat. Expansieve cementen kunnen
gebruikt worden voor de compensatie van krimp in beton, structuurverbindingen, de
versteviging en herstelling van betonnen structuren en tegen lekken [159].

In de praktijk kent vliegas ook een toepassing als bindmiddel en/of aggregaat bij
de productie van cellenbeton. Cellenbeton bevat door zwelling luchtporién die zor-
gen voor efficiénte thermisch isolerende eigenschappen [126]. Het bezit ook goede
brandwerende eigenschappen en kan weerstaan aan temperaturen tot 800°C [120)].
De productie van cellenbeton is gekenmerkt door drie processen. Er vindt eerst een
"beluchtingsfase’ plaats waarin het mengsel zwelt tot een stabiele, cellulaire massa.
Na het opstijven van de massa en als voldoende sterkte is bereikt, wordt de massa
in individuele eenheden gesneden. Ten slotte bevordert autoclaveren op verhoogde
temperaturen de hydrothermische reactie die leidt tot een stabiele intercellulaire
matrix met hoge sterkte [126].

Er bestaan twee methodes om de beluchtingsfase te realiseren: een luchtbelvorm-
methode (gasbeton) en een schuimmethode (schuimbeton). Gasbeton wordt gepro-
duceerd door gasvormende chemicalién aan de cementmortel toe te voegen tijdens
de vloeibare fase. De chemicalién zorgen voor een toename in volume en wanneer
het gas verdwijnt, is een open poriénstructuur het resultaat. Aluminiumpoeder is
hierbij de meest gebruikte gasvormer. De efficiéntie is afhankelijk van de fijnheid,
de zuiverheid en de alkaliteit van cement. Voor Portlandcementen met lage alkali-
teit wordt NaOH of kalk toegevoegd om voldoende alkali te voorzien. Een tweede
methode is de schuimmethode die meer economisch is. De porién worden gecreéerd
door schuimvormende toevoegsels zoals detergenten of zeep [97].

De poriénstructuur heeft een grote invloed op de druksterkte. De reductie in dichtheid
door de grote macroporién leidt tot een significante daling in sterkte. Autoclaveren
verhoogt de druksterkte omdat de hoge temperaturen en druk resulteren in de
vorming van een stabiele vorm van tobermoriet [97]. Op vlak van samenstelling
toont BFA A&S ook gelijkenissen met het gasbeton. Metallisch aluminium zorgt
voor de poriénstructuur, waarbij eveneens NaOH en kalk aanwezig zijn in de vliegas
om voldoende alkaliteit te verzekeren.

5.4 Besluit

De toepassing van biomassavliegas werd onderzocht op twee vlakken: hydratatie
en expansie. BFA ERDA voldeed aan beide aspecten, maar bij BFA A&S werd er
uitgestelde hydratatie en vroege expansie waargenomen. Mogelijke oorzaken van de
uitgestelde hydratatie waren een hoog gloeiverlies en ZnO-gehalte. De expansie werd
toegewezen aan het metallisch aluminium en hoge hoeveelheden sulfaat. Verschillende
methodes werden onderzocht om deze problemen op te lossen.
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5.4. Besluit

Als eerste werd de invloed van het wassen bekeken, dat noodzakelijk was om het
hoge chloorgehalte te reduceren. Wassen was een efficiénte manier om zowel de
hydratatie te versnellen als expansie te reduceren. De hydratatie werd versneld door
de vliegasactivatie tijdens het wassen en/of de reductie in ZnO en gloeiverlies. Ook
de zwelling daalde door het wegwassen van Al en de voorafgaande vorming van
expanderende gips. Hierbij was een droging met ethanol noodzakelijk, omdat hoge
temperaturen in een oven de gips terug omzetten in anhydriet.

Een tweede methode was de toevoeging van alkalische activatoren. Een oplossing
van 1 M NaOH versnelde de hydratatie aanzienlijk door activatie van de vliegas en
versnelde hydratatie van aliet. Dit ging echter gepaard met een verhoogde zwelling.
Deze zwelling was voornamelijk toe te wijzen aan een zwelling van cement en niet ten
gevolge van biomassavliegas. De toevoeging van Ca(OH)g had door de beperkte alkali-
teit slechts weinig invloed op de hydratatie en werd niet bekeken op vlak van expansie.

De laatste chemische activatoren waren natriumsulfaat- en carbonaat. NagSOy
leidde tot een versnelde hydratatie door de vliegas te activeren en ettringietvorming
te bevorderen. Ook hier was een uitgesproken zwelling aanwezig met bijhorende
zoutafzetting op het oppervlak. De XRD-resultaten toonden aan dat het monster uit
grote hoeveelheden calciumsulfaat bestond en slechts weinig ettringiet. De zwelling
was daarom het gevolg van een overmatige gipsvorming door de toevoeging van addi-
tionele sulfaationen. NaoCO3 was op dat vlak een betere oplossing. Het versnelde
de hydratatie en elimineerde zwellingsfenomenen. Metallisch aluminium oxideerde
voor de eigenlijke binding en de calciumsulfaat werd omgezet in NagoSO4 en CaCOs.

Op basis van voorgaande resultaten en experimenten van Aubert et al. [12] en Saikia
et al. [122] werd het wassen met 0.25 M NagCO3 voorgesteld als oplossing tegen
expansie. Door de verhoogde pH tijdens het wassen, lost metallisch aluminium
gemakkelijk op in het waswater. De NagCO3 zorgt bijkomend voor de reactie van
CaSOy4 tot het oplosbare NasSOy4 zodat ook een reductie in het sulfaatgehalte plaats
vindt. Hierdoor zal de biomassavliegas van A&S voldoen aan de sulfaatlimiet uit
NBN EN197-1 en geen zwelling ondervinden. Bovendien had NagCOg3 een positieve
invloed op de vroege hydratatie.
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Hoofdstuk 6

Biomassavliegas in
geopolymeren

6.1 Inleiding

Een tweede toepassing van biomassavliegas zijn alkalisch geactiveerde geopolymeren.
Dit omvat mengsels van enkel vliegas met NaOH-oplossingen als alkalische activator.
De volgende sectie bespreekt kort de reactiviteit aan de hand van calorimetrieresul-
taten en de bijhorende problemen op vlak van gasvorming en exotherme reacties.
Het einde van het hoofdstuk geeft een mogelijke oplossing voor dit probleem met de
bijhorende besluiten.

6.2 Alkalische activatie

De calorimetrieresultaten in Figuur 6.1a en 6.1b tonen dat bij geen enkel vliegas
grote warmteafgifte ten gevolge van geopolymerisatie optrad. Geopolymeren op basis
van enkel vliegas vertonen vaak een lage druksterkte en reactiviteit. Enkel een kleine
fractie silica en alumina aan het oppervlak draagt bij aan de geopolymerisatiereactie
met een lage warmteafgifte als resultaat. Daarom wordt vliegas vaak in combinatie
met hoogovenslakken gebruikt [162, 83]. Kumar et al. [83] vonden dat mechanische
activatie van de vliegas door maling leidt tot snellere en grotere sterkteontwikkeling.
Marjanovié et al. [93] onderzochten eveneens mechanische activatie en de toevoeging
van hoogovenslakken. Het malen van de vliegassen resulteerde in een homogene
en compacte vorming van N-A-S-H-gel met een hoger Al/Si-ratio en lager Na/Al-
ratio dan de originele vliegasgeopolymeer. Hoogovenslakken leidden tot hogere
druksterktes door de bijkomende vorming van C-A-S-H- en C-N-A-S-H-gel [93].
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6.2. Alkalische activatie
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Figuur 6.1: Calorimetriecurves van 10 M NaOH met BFA12 A&S, BFA12-W A&S,
BFA ERDA en FA.
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6.2. Alkalische activatie

In de eerste minuten na het mengen van BFA12 A&S met 10 M NaOH begon het
mengsel te koken met een sterke warmteafgifte, weergegeven in Figuur 6.2a. Dit
wijst op het optreden van een exotherme reactie. Een eerste mogelijke exotherme
reactie is vrije kalk die reageert met OH -ionen tot Ca(OH)s. De hoeveelheid vrije
kalk (1.46%) is echter niet opmerkelijk hoog in vergelijking met andere experimenten
[109, 66]. Daarnaast bevat BFA ERDA eveneens vrije kalk (1.17%), maar werd er
geen exotherme reactie en belvorming waargenomen. Bovendien toonden Temuujin et
al. [142] zelfs aan dat de toevoeging van calciumverbindingen zoals CaO en Ca(OH),
aan een klasse F vliegas de eigenschappen verbetert. De verbindingen resulteren
in een precipitatie van C-S-H- of C-S-A-H-fases en tegelijkertijd verbeteren ze de
oplossing van de vliegas in het basische medium en zo ook de geopolymerisatiereactie.
Bij hoge temperaturen verminderen ze echter de mechanische eigenschappen van het
geopolymeer door een insufficiénte ontwikkeling van een driedimensionaal, geopoly-
merisch aluminosilicaatnetwerk door de aanwezigheid van calcium in het netwerk
[142]. Analoog vonden Li et al. [87] dat calciumoxiden in een klasse C vliegas (1)
precipiteren tot Ca(OH)y; (2) binden in de geopolymeergel door de kationen hierin
te vervangen; of (3) reageren met opgeloste silicaat en aluminaat tot C-S-H-gel.
Voornamelijk C-S-H-gel werd gevormd bij hoge Ca®t-concentraties [87].

= B E N 5 BT Vi
(a) BFA12 A&S met 10 M NaOH (b) BFA12 A&S met 10 M NaOH

Figuur 6.2: Exotherme reactie na het mengen van BFA12 A&S met 10 M NaOH.

Een andere mogelijke exotherme reactie is de oxidatie van aluminium, die voor
Ho-gasvorming zorgt:

4A1 + 40H + 4H,0 — 4A105 + 6Hs 4 (6.1)

De oxidatie van metallisch aluminium gebeurt bij pH>10. De toevoeging van een
alkalische activator zoals NaOH leidt tot een onmiddellijke stijging in pH en bijgevolg
oxidatie. Een analyse van de gevormde gassen kan uitwijzen of de belvorming Ho-gas
bevat.
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6.3. Besluit

Een oplossing bestaat erin het aluminium te verwijderen door de vliegas te wassen.
De exotherme reactie deed zich minder uitgesproken voor met een verminderde
hoeveelheid gasbelvorming (Figuur 6.2b). Het wassen reduceerde de vrije kalk tot
onder de limiet van 1% en kan bijgevolg geen oorzaak zijn voor gasbelvorming.
De lichte belvorming is daarom het gevolg van het niet volledig wegwassen van
aluminium. Tijdens het wassen verhoogde de pH door het oplossen van NasO en
K20 in de vliegas, maar niet in voldoende mate om al het aluminium weg te wassen.
Hierdoor is de gasvorming gereduceerd, maar niet ge€limineerd. De voorgestelde
wasprocedure met NagCO3 op het einde van Hoofdstuk 5 zal het probleem van
gasvorming mogelijks oplossen.

6.3 Besluit

Geopolymeren op basis van alleen vliegas toonden nauwelijks warmteafgifte en
reactiviteit in de eerste uren en dagen. Mogelijke oplossingen op basis van literatuur
zijn mechanische activatie van de vliegas en de toevoeging van hoogovenslakken
[162, 83, 93]. Bij BFA12 A&S trad er tijdens de eerste minuten na het mengen een
exotherme reactie op met gasvorming. De hydratatie van vrije kalk werd uitgesloten
als oorzaak, aangezien het probleem zich niet voordeed bij BFA ERDA met een
gelijkaardig gehalte. De gasvorming was het gevolg van de exotherme oxidatie van Al
met Ho als een van de reactieproducten. Het wassen reduceerde het Al-gehalte met
een daling in gasvorming. Om de gasvorming volledig te elimineren is een voorgestelde
oplossing al het metallisch aluminium weg te wassen met een NasCOgs-oplossing.
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Hoofdstuk 7

Biomassavliegas in mortel

7.1 Inleiding

Na de testen op bindmiddelniveau is de volgende stap het onderzoek op cement-
mortels, waarbij zand aan de bindmiddelmengsels is toegevoegd. De testen op
bindmiddelniveau toonden de puzzolane reactiviteit van de biomassavliegassen aan
door de daling in Ca(OH)y en de vorming van hydratatieproducten. Dit hoofdstuk
bekijkt het gevolg hiervan op de sterkteontwikkeling in mortel. Het onderzoek bekijkt
de invloed van 30% FA en 30% BFA ERDA als vervanging van cement. Mortels met
BFA A&S werden niet onderzocht wegens de besproken expansieproblemen. In de
praktijk is vaak een compromis noodzakelijk tussen de eisen aan bewerkbaarheid,
sterkte, duurzaamheid en kostprijs [119]. Het gebruik van vliegas reduceert de
kost, aangezien hij een gerecycleerd afvalproduct is ter vervanging van cement. Dit
hoofdstuk bekijkt de drie andere aspecten: bewerkbaarheid, sterkte en duurzaamheid.
Als eerste wordt de bewerkbaarheid bekeken door de schoktafeltest op verse mortel.
Daarna volgt een sectie over de experimenten op verharde mortel. De bepaling van
de sterkteontwikkeling gebeurt hierbij aan de hand van de dynamische E-modulus,
de buig- en druksterkte. Als laatste werd de porositeit onderzocht die een invloed
heeft op de sterkte, maar ook de duurzaamheid.

7.2 Verse mortel

De schoktafeltest is een methode om de consistentie van mortel te bepalen. De
resultaten van de gemiddelde uitgespreide diameter bevinden zich in Tabel 7.1. Hoe
groter de diameter, hoe hoger de fluiditeit van de mortel. De drie mortels hadden
dezelfde w/b-verhouding van 0.60, maar een verschillende consistentie. De waar-
genomen consistentie komt overeen met de resultaten van normaalconsistentie op
cementpasta’s (Hoofdstuk 5.3.1). Ten opzichte van cement verlaagt een klasse F
vliegas het nodige watergehalte, terwijl BFA ERDA het verhoogt. Zoals vermeld bij
de normaalconsistentie, verhoogt FA de bewerkbaarheid omwille van zijn fijnheid
en sferische vorm. De kleine vliegaskorrels vullen de holtes tussen de cementkorrels,
waardoor de hoeveelheid vulwater vermindert.
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7.3. Harde mortel

Bovendien zorgt de sferische vorm met een glad oppervlak voor bijkomende be-
werkbaarheid [135, 26]. BFA ERDA verhoogt het nodige watergehalte ten opzichte
van cement omwille van het hoge gehalte aan onverbrand organisch materiaal dat
water adsorbeert [117]. Daarnaast heeft dit biomassavliegas ook een veel lagere
dichtheid dan cement (1.79 g/cm3 t.o.v. 3.04 g/cm?3), zodat een groter volume droog
materiaal bevochtigd moet worden. Wang et al. [155] vonden dat houtvliegassen een
onregelmatige vorm en hoge porositeit bezitten, wat mee bijdraagt aan de hogere
waterbehoefte.

Tabel 7.1: Resultaten van de schoktafeltest (w/b=0.60).

Cement 30% FA 30% BFA ERDA

Diameter [mm] 178 202 130
172 202 140
180 200 140
182 208 126
Gemiddelde diameter [mm)] 178 203 134

7.3 Harde mortel

De puzzolane reactie heeft verschillende eigenschappen die de verharde mortel
beinvloeden [135]:

- De reactie is langzaam, zodat de bijhorende snelheid van warmteafgifte en
sterkteontwikkeling vertraagd is;

- De reactie verbruikt kalk in tegenstelling tot cementhydratatie die kalk produ-
ceert;

- De reactieproducten zijn efficiént in het opvullen van de porién.

Op vlak van sterkteontwikkeling zijn de volgende factoren van belang voor vliegas-
cementmortels [135]:

- Eigenschappen van de vliegas: chemische samenstelling, mineralen, fijnheid en
puzzolane reactiviteit (Hoofdstuk 4);

- Type cement;

Vervangingsratio van cement met vliegas;

- Samenstelling van de mortel;

Omgevingscondities.
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7.3. Harde mortel

De laatste vier factoren zijn gelijk voor de twee vliegassen FA en BFA ERDA.
Daarom zullen de eigenschappen van de vliegassen bepalend zijn voor het verschil
in sterkteontwikkeling. Klasse C vliegas draagt over het algemeen sneller bij tot de
sterkteontwikkeling dan klasse F omwille van zijn zelthardende eigenschappen. Daar-
naast verbeteren vliegassen de kwaliteit van de cementpasta en de microstructuur
van de transitiezone tussen de cementmatrix en aggregaten omwille van de fijnheid
en de puzzolane reactiviteit. De sterkteontwikkeling op late leeftijd is hoger dan
cement als gevolg van de continue poriénverfijning door de puzzolane reactie [135].
Deze factoren dienen als basis om de resultaten van de verharde mortel te verklaren.

De testen op harde mortel zijn uitgevoerd op mortels van 7 en 28 dagen oud. Figuur
7.1 geeft de dichtheid van de mortels weer. De mortels met 30% FA en 30% BFA
ERDA hebben een lagere dichtheid dan cement. Dit is het gevolg van de dichtheid
van de vliegassen zelf. De materiaaldichtheden van cement, FA en BFA ERDA
bedragen resp. 3.04 g/cm?’, 2.52 g/cm3 en 1.79 g/cm3. Aangezien BFA ERDA het
lichtste materiaal is, zal 30% cementvervanging tot een reductie van de dichtheid
leiden. Bovendien zijn de mortels met BFA ERDA poreuzer dan de overige mortels.
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Figuur 7.1: Dichtheid van cement, 30% FA en 30% BFA ERDA na 7 en 28 dagen.

Tabel 7.2, 7.3 en 7.4 tonen de gemiddelde dimensies van mortel op basis van resp.
cement, 30% FA en 30% BFA ERDA. De gemiddelde dimensies op 7 dagen zijn
gebaseerd op drie monsters en die van 28 dagen op twee monsters. Het verschil in
dimensies tussen 7 en 28 dagen is zeer klein. Dit betekent dat geen grote zwelling of
krimp optrad na 28 dagen.
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7.3. Harde mortel

Tabel 7.2: Gemiddelde dimensies van mortelbalken uit cement op 7 en 28 dagen.

Gemiddelde 7 dagen 28 dagen Afname [%]
Volume [mm?3] 262 390 260 965 0.45
Gewicht [g] 5727 566.2 1.14
Dichtheid [kg/m?3] 2183 2170 0.60

Tabel 7.3: Gemiddelde dimensies van mortelbalken uit 30% FA op 7 en 28 dagen.

Gemiddelde 7 dagen 28 dagen Afname [%]
Volume [mm?3] 260 022 262 358 -0.90
Gewicht [g] 569.2 559.9 1.63
Dichtheid [kg/m3] 2189 2134 2.50

Tabel 7.4: Gemiddelde dimensies van mortelbalken uit 30% BFA ERDA op 7 en 28
dagen.

Gemiddelde 7 dagen 28 dagen Afname [%]
Volume [mm?3] 258 320 257 817 0.16
Gewicht [g] 538.3 529.5 1.64
Dichtheid [kg/m3] 2085 2054 1.48

7.3.1 Dynamische E-modulus

Figuur 7.2 geeft de resultaten van de dynamische E-modulus weer op 7 en 28 dagen,
op basis van de metingen in Bijlage D.1. De resultaten van 7 dagen zijn gebaseerd
op drie monsters, die van 28 dagen op twee monsters. Het effect van vliegas op de
elasticiteitsmodulus is bijna hetzelfde als het effect op de druksterkte [135, 62, 86, 88].
Een verband tussen E-modulus en druksterkte volgens Ghosh en Timusk [62] is:

Ec = 0.043W - f.3/4 MPa (7.1)

Hierbij is W het eenheidsgewicht in kg/ m? en f. de druksterkte in MPa. Deze
formule geldt voor de statische E-modulus. Aangezien de statische en dynamische
E-modulus gecorreleerd zijn, geeft deze formule ook inzicht over het verband tussen
de druksterkte en de dynamische E-modulus [135]. De E-modulus van vliegas is
over het algemeen lager op jonge leeftijd, maar hoger op latere tijdstippen [135]. Dit
fenomeen is zichtbaar in Figuur 7.2, waar de E-moduli van de vliegassen stijgen na 28
dagen. Ook bevestigen de resultaten van de druktesten (Figuur 7.4) dat cement de
hoogste druksterkte heeft en 30% BFA ERDA de laagste. De stijging in druksterkte
bij de vliegassen is groter dan bij cement ten gevolge van de puzzolane reactie.
Daardoor is de stijging in E-modulus bij de vliegassen ook meer uitgesproken.
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7.3. Harde mortel
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Figuur 7.2: Dynamische E-modulus van cement, 30% FA en 30% BFA ERDA na 7
en 28 dagen.

7.3.2 Buigsterkte

De buigsterkte werd bepaald op 7 dagen (1 monster) en 28 dagen (2 monsters),
weergegeven in Figuur 7.3. De metingen bevinden zich in Bijlage D.2. Op 7 dagen
vertoont cement de hoogste buigsterkte (1.33 MPa), maar het verschil met FA (1.32
MPa) is minimaal. BFA ERDA heeft de laagste buigsterkte (1.19 MPa), wat wijst op
een tragere reactiviteit. Dit is het gevolg van de lagere soortelijke oppervlakte, grotere
korrels en onverbrand organisch materiaal [155]. Na 28 dagen is de invloed van de
puzzolane reactie zichtbaar: de buigsterktes van FA en BFA ERDA stijgen sterk tot
boven die van cement. Vooral BFA ERDA kent een toename in buigsterkte, maar
hier was een groot verschil aanwezig op de twee metingen. Studies van Rajamma et al.
[117], Wang et al. [155] en Siddique [134] vonden eveneens dat houtvliegas puzzolane
eigenschappen bezit en zo op lange termijn bijdraagt aan buig- en druksterkte.

7.3.3 Druksterkte

De bepaling van de druksterkte gebeurde na 7 dagen op twee monsters van eenzelfde
mortelbalk, terwijl na 28 dagen dit twee monsters waren van twee verschillende
mortelbalken met eenzelfde samenstelling (Bijlage D.3). Figuur 7.4 toont de resul-
taten, waar dezelfde fenomenen als bij de buigsterkte zichtbaar zijn. Cement heeft
op 7 dagen de hoogste druksterkte (42.7 MPa) in vergelijking met 30% FA (31.3
MPa) en 30% BFA ERDA (27.5 MPa). De verklaring voor de lagere reactiviteit
van BFA ERDA is identiek aan die van de buigsterkte. Na 28 dagen is een grote
stijging zichtbaar. De druksterkte van cement stijgt met 9.28% ten gevolge van
cementhydratatie tot 46.6 MPa. Aangezien cement van het type 52.5 N is, is minstens
een druksterkte van 52.5 MPa vereist is na 28 dagen.
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7.3. Harde mortel
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Figuur 7.3: Buigsterkte van cement, 30% FA en 30% BFA ERDA na 7 en 28 dagen.
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Figuur 7.4: Druksterkte van cement, 30% FA en 30% BFA ERDA na 7 en 28 dagen.

De lagere druksterkte is te wijten aan het te hoge watergehalte (w/b=0.60) dat
gebruikt is bij bereiding van de mortel. Hierdoor ontstaan er meer porién die een
negatieve invloed hebben op de sterkte [79]. Kim et al. [79] vonden bijvoorbeeld dat
een stijging in w/b-ratio van 0.45 tot 0.60 de porositeit met 150% verhoogt en de
druksterkte met 75.6% reduceert.

109



7.3. Harde mortel

Cementmortel met 30% FA stijgt met 44.07% in druksterkte tot 45.0 MPa en 30% BFA
ERDA met 40.77% tot 38.7 MPa. Dit is wederom het gevolg van de puzzolane reactie,
waarbij klasse F vliegas hogere puzzolane reactiviteit vertoont. Bovendien heeft
30% FA een lagere porositeit dan 30% BFA ERDA, waardoor zij een dichtgepakte
structuur heeft die positief bijdraagt aan de sterkte [25]. De druksterkte met de
vliegassen na 28 dagen is echter lager dan cement. Experimenten van Rajamma et al.
[117], Wang et al. [155] en Siddique [134] toonden dat de druksterkte van houtvliegas
op een versneld tempo bleef stijgen ten opzichte van cement. Hierdoor bereikt 30%
BFA ERDA mogelijks na 90 dagen de druksterkte van cement of overtreft deze zelfs.

7.3.4 Porositeit

De resultaten van het gemiddeld droog schijnbaar soortelijk gewicht en open porién-
gehalte bevinden zich in Tabel 7.5 op basis van Bijlage D.4. Analoog aan de dichtheid
is het schijnbaar soortelijk gewicht van 30% BFA ERDA het laagste, omwille van
de lagere dichtheid van de vliegas zelf. Op vlak van open porién bezit 30% FA het
laagste volume- en gewichtspercentage. Dit is het gevolg van de volgende factoren:
cementhydratatie, het nucleatie-effect, het vullingseffect en de puzzolane reactie
van de vliegassen. Naast de cementhydratatie reageert de vliegas met Ca(OH)q
zodat op latere leeftijd de porién met nieuwe hydratatieproducten gevuld worden.
Het vullingseffect is een tweede positieve factor en is te verklaren door de kleine,
sferische korrels die gemakkelijk verspreiden in de cementpasta, waardoor de matrix
homogener wordt. Zij kunnen de kleine holtes in de cementmatrix vullen en zo een
dichtgepakte structuur creéren. Een laatste factor, het nucleatie-effect, houdt in dat
de kleine korrels de reacties versnellen en als bijkomende nucleatiesite dienen voor
cementhydratatie [27].

BFA ERDA heeft het hoogste gehalte aan open porién (Figuur 7.5). Aangezien
dit vliegas een grotere korrelgrootte heeft dan cement, geldt het vullingseffect niet.
Daarnaast adsorbeert het onverbrand organisch materiaal veel water en vindt de
puzzolane reactie trager plaats dan FA.

Tabel 7.5: Gemiddeld droog schijnbaar soortelijk gewicht (DSSG) en open poriénge-
halte van cement, 30% FA en 30% BFA ERDA.

DSSG [kg/dm3] Gewicht porién [%] Volume porién [%]

Cement 2.11 9.22 19.42
30% FA 2.10 8.97 18.83
30% BFA ERDA 2.00 11.20 22.44
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Naast het negatieve effect op sterkte, heeft een hoge porositeit ook een negatief
effect op duurzaamheid. De open porién maken de toegang voor externe aanvallen
makkelijker. Zo daalt bijvoorbeeld de weerstand tegen externe sulfaataanvallen,
carbonatie en toegang van chloride ionen die leiden tot corrosie [135, 119]. Zoals
vermeld in Hoofdstuk 5 bestaan er bepaalde toepassingen voor mortels en beton met
een hoog poriéngehalte. Een voorbeeld hiervan was cellenbeton die door zijn porién
goede thermisch isolerende eigenschappen bezit.

Figuur 7.5: Open porién bij mortels met 30% BFA ERDA.

7.4 Besluit

Het onderzoek op mortel gebeurde op drie verschillende bindmiddelen: cement,
70% cement met 30% FA en 70% cement met 30% BFA ERDA. De schoktafeltest
toonde aan dat BFA ERDA de grootste waterbehoefte had ten gevolge van de hoge
hoeveelheid onverbrand organisch materiaal en de lage dichtheid. Dit fenomeen was
ook reeds zichtbaar op bindmiddelniveau bij de bepaling van de normaalconsistentie.

De testen op verharde mortel gaven de volgende resultaten:

(1) De dichtheid van de verharde mortels met vliegas was lager dan cement. Dit
was het gevolg van de lagere dichtheid van de vliegassen zelf, waar BFA ERDA
het lichtste materiaal was.

(2) De dynamische E-modulus is gerelateerd aan de statische E-modulus en druk-
sterkte. Cement had de hoogste E-modulus en 30% BFA ERDA de laagste,
in overeenstemming met de druksterktes. Na 28 dagen was er een sterkere
stijging in E-modulus bij 30% FA en 30% BFA ERDA dan cement.

(3) Op 7 dagen was de buigsterkte van cementmortel (1.33 MPa) hoger dan 30% FA
(1.32 MPa) en 30% BFA ERDA (1.19 MPa). Na 28 dagen leidde de puzzolane
reactie tot een significante stijging in buigsterkte voor de cement-vliegasmortels.
Bijgevolg hadden 30% FA (1.65 MPa) en 30% BFA ERDA (1.65 MPa) een
hogere buigsterkte dan cement (1.51 MPa).
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(4)

De druksterkte van cement was zowel op 7 dagen (42.7 MPa) als op 28 dagen
(46.6 MPa) het hoogste. Ook hier zorgde de puzzolane reactie voor een sterke
stijging van ongeveer 40-45% in sterkte bij 30% FA (45.0 MPa) en 30% BFA
ERDA (38.7 MPa). Indien de stijging zich voortzet op eenzelfde tempo zullen
de cement-vliegasmortels op lange termijn een grotere druksterkte bezitten dan
cementmortel.

Als laatste werd de porositeit op 28 dagen bekeken die een invloed heeft op
sterkte en duurzaamheid. 30% FA had de laagste open porositeit omwille van de
kleine, sferische korrels en de hoge reactiviteit. De kleine korrels vullen de holtes
op (vullingseffect) en dienen bijkomend als nucleatiesites voor cementhydratatie
(nucleatie-effect). Op latere leeftijd vullen de reactieproducten van de puzzolane
reactie de porién verder op. 30% BFA ERDA vertoonde echter de hoogste
open porositeit omwille van de grote korrelvorm, lagere reactiviteit en de
wateradsorptie door onverbrand organisch materiaal. Een grote hoeveelheid
aan open porién zorgt voor een lagere sterkte en verminderde weerstand op
vlak van duurzaamheid.
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Hoofdstuk 8

Besluit en suggesties voor
verder onderzoek

De recyclage van biomassavliegas als bindmiddel kadert binnen een milieuvriendelijke
toekomstvisie. Biomassavliegassen zijn afvalproducten van elektriciteitscentrales,
maar bezitten gelijkaardige eigenschappen als cement. Vliegassen van steenkool-
centrales werden reeds uitvoerig onderzocht en kennen een uitgebreide toepassing als
cementvervanger in beton. De kennis en het onderzoek naar vliegassen van biomassa-
centrales is echter beperkt, waardoor het grootste deel nog als afvalproduct gestort
wordt. Deze thesis onderzocht de bindmiddeleigenschappen van biomassavliegas in
vergelijking met poederkoolvliegas en cement. Hierbij was het belangrijkste doel
na te gaan of de vliegas aan de Europese normen voldoet (NBN EN197-1 en NBN
EN450-1) en voldoende reactiviteit vertoont als bindmiddel.

Het onderzoek is opgedeeld in vier grote delen: de materiaaleigenschappen van de
vliegassen, biomassavliegas als cementvervanger, biomassavliegas in geopolymeren
en biomassavliegas in mortel. Deze vier delen geven elk inzicht over de puzzolane
reactiviteit van de biomassavliegas met mogelijkheden om de vliegas te verbeteren
naar praktijktoepassingen toe. Dit hoofdstuk bespreekt de belangrijkste besluiten
van de vier delen en ten slotte suggesties voor toekomstige onderzoeken.

8.1 Algemene besluiten

Het thesisonderzoek bekeek een klasse F poederkoolvliegas (FA) en twee Belgische
biomassavliegassen (BFA A&S en BFA ERDA). Van BFA A&S werden twee pro-
ductiejaren onderzocht, namelijk 2012 (BFA12 A&S) en 2014 (BFA14 A&S). De
belangrijkste verschillen tussen BFA A&S en BFA ERDA zijn de biomassabron en
de verbrandingstechniek. De biomassacentrale van A&S gebruikt behandeld B-hout
in combinatie met een wervelbedverbranding, terwijl ERDA niet-behandeld A-hout
verbrandt in een roosteroven. De biomassavliegassen werden eerst gecontroleerd
op materiaaleigenschappen en vervolgens op reactiviteit in bindmiddelmengsels en
mortel.
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8.1. Algemene besluiten

8.1.1 Materiaaleigenschappen van de vliegassen

Chemische samenstelling

De biomassavliegassen vertoonden een hoog CaO-gehalte en bijgevolg een gelijkaar-
dige chemische samenstelling als een klasse C vliegas. Het verschil in biomassabron
en verbrandingstechniek was zichtbaar in de samenstellingen van BFA A&S en BFA
ERDA. Het behandelde B-hout van A&S leidde tot grotere hoeveelheden zware
metalen in de vliegas dan het A-hout van ERDA. Het belangrijkste verschil in
metalen was de aanwezigheid van metallisch aluminium. Een ander verschil was
het hogere SO3-gehalte bij BFA A&S in de vorm van het mineraal anhydriet (CaSQOy).

Ook de verbrandingstechniek had een belangrijke impact. De hoge gloeiverliezen van
beide vliegassen toonden een inefficiénte verbranding van de biomassacentrales aan.
Vanaf 600°C vonden grote massaverliezen plaats door decompositie, wat wijst op
onvolledige verbranding. Hierbij was BFA A&S voornamelijk rijk in calciet (CaCOj3),
terwijl BFA ERDA grote hoeveelheden onverbrand organisch materiaal bevatte.
Onverbrand organisch materiaal verklaart de kenmerkende zwarte kleur van BFA
ERDA en heeft negatieve gevolgen op de bewerkbaarheid van mortel en beton. Bij
de A&S-productiejaren 2012 en 2014 vertoonde BFA12 A&S een groter gloeiverlies
en meer ZnO dan BFA14 A&S.

BFA A&S en BFA ERDA voldoen echter niet aan de limieten van de Europese
normen NBN EN197-1 en NBN EN450-1 voor de toepassing als bindmiddel in mortel
en beton. Ze overschrijden de limieten van het gloeiverlies, vrije kalk, Cl- en SOgs-
gehalte. Het wassen van de vliegassen met water was efficiént in de reductie van
vrije kalk en Cl. Het had echter geen impact op SO3 wegens de slechte oplosbaarheid
in water. Een mogelijke oplossing om SOj3 te reduceren in BFA A&S is het was-
sen met een NagCO3-oplossing, waar later in het onderzoek verder op ingegaan wordt.

Fysische eigenschappen

De verschillen in fysische eigenschappen zijn belangrijk voor de reactiviteit van de
vliegassen. Bij alle resultaten vertoonde klasse F vliegas gunstigere eigenschappen
dan de biomassavliegassen. Als eerste bestond FA uit kleinere korrels dan BFA A&S
en BFA ERDA, wat positief is voor de puzzolane reactiviteit en de bewerkbaarheid
van mortel. Ook in de dichtheden van de vliegassen waren verschillen zichtbaar.
De vliegassen waren lichter dan cement, waarbij BFA ERDA de laagste dichtheid
vertoonde. Dit is het gevolg van een grote hoeveelheid onverbrand organisch materiaal.
Een laatste fysische eigenschap was de Blaine soortelijke oppervlakte. Hoe groter
de oppervlakte, hoe reactiever het materiaal. De klasse F vliegas vertoonde de
hoogste oppervlakte door de kleine, sferische vliegaskorrels. De oppervlakte van de
biomassavliegassen was echter kleiner dan FA en cement. Dit is het gevolg van de
grotere korreldiameter en, volgens literatuur ([155, 117]), niet-sferische vorm. BFA
ERDA had hierbij een grotere oppervlakte dan BFA A&S door de aanwezigheid van
onverbrand organisch materiaal. Het verdere onderzoek bekeek hoe groot de impact
van deze ongunstige fysische eigenschappen was op bindmiddel- en mortelniveau.
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8.1.2 Biomassavliegas als cementvervanger

Het onderzoek op bindmiddelniveau gebeurde op mengsels van water en cement
met 30% gewichtsvervanging door vliegas. Twee aspecten waren van belang: trage
reactiviteit en verhoogde expansie. Deze problemen waren het meest uitgesproken
bij BFA12 A&S. Op basis van de materiaaleigenschappen werd getracht de oorzaken
te vinden en nodige maatregelen te nemen om beide problemen op te lossen.

Reactiviteit

Zowel de klasse F vliegas als de biomassavliegassen vertraagden de hydratatie van
het bindmiddelmengsel. Dit was het gevolg van een lagere reactiviteit van vliegas
ten opzichte van cement en de adsorptie van Ca?t-ionen, die de cementhydratatie
vertraagt. FA reageerde het snelste van de vliegassen door de gunstige materiaalei-
genschappen zoals kleine korrelgrootte en groot soortelijk oppervlak. De biomassa-
vliegassen reageerden trager, waarbij BFA12 A&S de grootste vertraging vertoonde.
Mogelijke verklaringen waren een hoger gloeiverlies en een groter gehalte aan de
hydratatievertrager ZnO.

De TGA- en XRD-resultaten bevestigden dat na 28 dagen een daling in Ca(OH)2-
gehalte optrad bij 30% FA en 30% BFA12 A&S. De puzzolane reactie doet zich
daarom bij beide vliegassen voor, maar gaf wel verschillende reactieproducten. De
hydratatieproducten van de biomassavliegas zijn rijker in AFm en C-A-H dan de
poederkoolvliegas. De oorzaak is het verschil in samenstelling, waarbij BFA12 A&S
resp. rijker is in sulfaat en gehleniet.

Verschillende maatregelen werden onderzocht om de reactiviteit te verhogen indien
dit gewenst is:

(1) Een eerste, eenvoudige oplossing is een lager vervangingspercentage toe te
passen. Indien slechts 10% van cement vervangen wordt door BFA12 A&S,
verhoogde de warmteafgifte ten opzichte van cement door dispersie van de
cementpartikels [35].

(2) Een tweede methode is het wassen van de vliegas, wat bovendien reeds nood-
zakelijk was om aan de limieten van NBN EN197-1 te voldoen. Het wassen
versnelde de hydratatie omwille van drie mogelijke factoren: (1) activatie van
de vliegas door de verhoogde pH tijdens het wassen, (2) reductie in onverbrande
koolstof en (3) reductie in hydratatievertrager ZnO.

(3) Vervolgens werd de invloed van alkalische activatoren bekeken. De toevoeging
van 1 M NaOH versnelde de hydratatie aanzienlijk door de versnelling in
cementhydratatie en de activatie van de vliegas [35, 60]. Dit had volgens TGA
en XRD voornamelijk een invloed op de vroege hydratatie, maar negatieve
gevolgen op de late hydratatie. Ook 0.025 M Ca(OH)3 leidde tot een versnelling,
maar minder aanzienlijk dan NaOH door de lagere alkaliteit.
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(4) Als laatste werd de invloed van 5% NagSOy4 en 5% NagCOs3 bekeken. Beiden
versnelden de hydratatie in grote mate. Bij 5% natriumcarbonaat was een
grote initiéle warmteafgifte door de vorming van calciet (CaCO3).

FExpansie
De norm NBN EN197-1 legt enkele limieten op aan de bindingstijd en expansie van
een cementmengsel. Alle mengsels voldeden aan de minimale bindingstijd. Analoog

aan de calorimetrieresultaten vond de binding van cement eerst plaats, gevolgd door
30% FA en 30% BFA A&S.

De expansie werd eerst gecontroleerd met de stabiliteitsproef, die de uitgestelde
expansie meet na 24 u. Alle monsters vertoonden een aanvaardbare expansie volgens
de stabiliteitsproef. Deze resultaten gaven echter een vertekend beeld, aangezien
reeds veel zwelling optrad in de eerste 24 u. Deze zwelling was enkel zichtbaar bij 30%
BFA A&S en werd versterkt door 1 M NaOH en 5% NagSOy. Bij 5% NagSOy4 trad
bovendien zoutefflorescentie op, waarbij de XRD-resultaten een hoge hoeveelheid
calciumsulfaat aantoonden. De oorzaken van zwelling waren de hoge hoeveelheden
anhydriet (CaSO4) en metallisch aluminium. Wanneer anhydriet in contact komt
met water, reageert CaSOy tot het expanderende gips. Bij metallisch aluminium
leidt de oxidatie in een alkalische omgeving tot gasbelvorming en bijgevolg zwelling
[111, 63, 19].

Indien zwelling niet gewenst is, zijn de volgende twee methodes een mogelijke oplos-
sing. Als eerste vertoonde het wassen van de vliegas met droging door ethanol een
eliminatie van de zwelling. Door het wassen werd metallisch aluminium verwijderd
en vond de expanderende gipsvorming reeds op voorhand plaats. Drogen met ethanol
was noodzakelijk, aangezien hoge temperaturen in een oven gips terug converteren
naar anhydriet [69, 51]. De calorimetrieresultaten vertoonden eveneens een versnelde
hydratatie, zodat beide problemen zijn opgelost.

Een tweede oplossing is wassen met een 0.25 M NagCOgs-oplossing. Enerzijds zorgt
de verhoogde alkaliteit voor het oplossen en wegwassen van metallisch aluminium.
Anderzijds reageert NagCO3 met CaSOy tot het oplosbare NagSOy, zodat ook de
sulfaationen worden weggewassen. Bijgevolg zal aan de limiet op het SO3-gehalte
voldaan zijn. Ook hier toonden de calorimetrieresultaten een versnelling van de
hydratatie en zijn beide problemen van de vliegas weggewerkt.

8.1.3 Biomassavliegas in geopolymeren

Een tweede toepassing van biomassavliegas is als bindmiddel in geopolymeren. Geo-
polymeren zijn mengsels op basis van enkel vliegas en een alkalische activator zoals
NaOH. Alle vliegassen vertoonden te weinig reactiviteit in de eerste hydratatiefases.
Op basis van de literatuur werden mechanische activatie en de toevoeging van hoog-
ovenslakken voorgesteld om de reactiviteit te verhogen [162, 83, 93].
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Tijdens het mengen van 10 M NaOH en BFA12 A&S trad een exotherme reactie met
gasbelvorming op. De oorzaak werd gevonden in de aanwezigheid van metallisch
aluminium. In een alkalische omgeving oxideert aluminium met de vorming van
Hs-gas. Het wassen van de vliegas zorgde voor een reductie, maar geen eliminatie
van de gasvorming. Ook hier kan het wassen met 0.25 M NayCOg een oplossing zijn
om meer aluminium weg te wassen.

8.1.4 Biomassavliegas in mortel

Nadat het onderzoek op bindmiddelniveau puzzolane reactiviteit aantoonde, is een
volgende stap het effect op mortels te bekijken. De onderzochte mortels waren op
basis van water, zand 0/4 en een bindmiddel. De bindmiddelen cement, cement met
30% FA en 30% BFA ERDA werden vergeleken op consistentie, sterkteontwikkeling
en porositeit. Aangezien BFA12 A&S problemen vertoonde op vlak van vertraagde
reactiviteit en zwelling, werd dit vliegas nog niet op mortelniveau onderzocht.

De resultaten van de schoktafeltest toonden dat BFA ERDA het nodige watergehalte
verhoogt en FA het verlaagt ten opzichte van cement. Deze waarnemingen komen
overeen met de normaalconsistenties op bindmiddelniveau. BFA ERDA heeft een
slechte invloed op de bewerkbaarheid door het hoge gehalte aan onverbrand organisch
materiaal. Door de hoge adsorptiecapaciteit is het toevoegen van superplastificeerder
geen efficiénte manier om de bewerkbaarheid te verbeteren. Daarom is het noodzake-
lijk het organisch materiaal te reduceren voordat toepassing op grote schaal mogelijk
is. In tegenstelling tot biomassavliegas, verbetert klasse F vliegas de bewerkbaarheid
door zijn kleine, sferische korrels. De korrels vullen de holtes tussen de cementkorrels
met vliegas in plaats van water.

De testen op verharde mortel gaven inzicht in de sterkteontwikkeling en duurzaam-
heid van de mortels. De dichtheden van de mortels met 30% FA en 30% BFA ERDA
waren lager dan cement omwille van de lagere materiaaldichtheid van de vliegassen.
Als eerste werd de dynamische E-modulus bekeken op 7 en 28 dagen. Op 28 dagen
steeg de E-modulus meer bij de cement-vliegasmortels dan bij cementmortel. Dit is
het gevolg van de puzzolane reactie die voor een tragere sterkteontwikkeling zorgt.

Dezelfde fenomenen waren zichtbaar bij de buig- en druksterkte. Bij de buigsterkte
was de stijging op 28 dagen zo uitgesproken dat 30% FA en 30% BFA ERDA een
hogere sterkte hadden dan cement. Bij de druksterkte was eveneens een significante
stijging van ongeveer 40% zichtbaar. Op 28 dagen benaderde 30% FA de druksterkte
van cement (45.0 MPa t.o.v. 46.6 MPa), maar 30% BFA ERDA had de laagste
druksterkte (38.7 MPa). Indien de druksterkte met eenzelfde tempo groeit, benadert
of overtreft 30% BFA ERDA die van cement op lange termijn.

117



8.2. Mogelijke praktijktoepassingen

Een laatste aspect was de open porositeit van de mortels op 28 dagen. 30% FA
reduceerde de porositeit ten gevolge van de puzzolane reactie, het vullings- en
nucleatie-effect. Naast de vorming van hydratatieproducten, vullen de kleine vliegas-
korrels de holtes tussen de cementkorrels en dienen ze als bijkomende nucleatiesites
voor cementhydratatie [27]. Bij 30% BFA ERDA was de porositeit hoger dan cement
door de trage puzzolane reactiviteit, grote korrelgrootte en de adsorptie van water
door het organisch materiaal. Veel open porién is slecht naar sterkteontwikkeling
en duurzaamheid toe. Naast de verhoogde waterbehoefte is de verhoogde porositeit
daarom een bijkomende reden om de hoeveelheid onverbrand organisch materiaal
te reduceren. In sommige toepassingen is een hoge porositeit wel gewenst. Een
voorbeeld hiervan is cellenbeton, waar de porién voor een efficiénte thermische
weerstand zorgen.

8.2 Mogelijke praktijktoepassingen

Twee problemen op vlak van vertraagde reactiviteit en vroege zwelling deden zich
voor bij BFA12 A&S. Enkele oplossingen werden voorgesteld om beide problemen op
te lossen, maar in de praktijk zijn deze twee eigenschappen in sommige toepassingen
juist wel gewenst.

Een trage hydratatie is bijvoorbeeld gunstig in massieve structuren om thermische
spanningen te vermijden. De warmteafgifte gebeurt geleidelijk, waardoor het beton
de kans krijgt de warmte naar de omgeving af te voeren [5, 85].

Ook voor cement met verhoogde zwelling zijn bepaalde toepassingen in de praktijk
beschikbaar. Expansieve cementen, vaak op basis van aluminaat en gips, worden
gebruikt voor de compensatie van krimp in beton, tegen lekken en bij verstevigingen
en herstellingen van betonnen structuren [159]. Een andere toepassing is cellenbeton
dat gebruikt wordt als thermisch isolerend materiaal. Hier wordt bijkomend alumini-
umpoeder toegevoegd om zwelling en bijgevolg luchtporién te creéren [126]. Door het
hoge gehalte aan calciumsulfaat en aluminium vertonen cementmengsels en geopoly-
meren met BFA12 A&S gelijkaardige eigenschappen als bovengenoemde toepassingen.

8.3 Suggesties voor verder onderzoek

Deze thesis onderzocht de eerste stappen in de toepassing van biomassavliegas als
bindmiddel in beton of geopolymeren. Hierbij werd voornamelijk gefocust op mate-
riaaleigenschappen en bindmiddelniveau. Als de biomassavliegas aan de Europese
normen (NBN EN197-1 en NBN 450-1) voldoet, zijn de volgende stappen uitvoerig
onderzoek op mortel- en uiteindelijk betonniveau.
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Om te beantwoorden aan de limieten op de materiaaleigenschappen werden reeds
enkele voorstellen gegeven waar verder onderzoek noodzakelijk is. Bij de biomassa-
vliegas BFA ERDA dient het chloorgehalte en hoeveelheid organisch materiaal verder
te reduceren. Een reductie in hoeveelheid organisch materiaal kan namelijk een
invloed hebben op reactiviteit, consistentie, porositeit en bijgevolg sterkteontwikke-
ling. Indien de sterkteontwikkeling verder verhoogd kan worden, is de kwaliteit van
dit biomassavliegas gelijk aan die van de genormaliseerde klasse F vliegas. De invloed
van bijvoorbeeld grondig wassen van de vliegas op de samenstelling, bindmiddel- en
mortelniveau kan bekeken worden. Bovendien kan SEM (Scanning Electron Micro-
scope) inzicht geven over de morfologie van de vliegassen en bijhorende gevolgen op
de fysische eigenschappen.

Voor de biomassavliegas BFA A&S is het noodzakelijk de invloed van wassen met
een NasCOs3-oplossing te onderzoeken. Dit vliegas had een te hoog gloeiverlies en
gehalte aan Cl en SO3. Bovendien zorgden de grote hoeveelheden SO3 en metallisch
aluminium voor expansieproblemen. Wassen is efficiént in het verlagen van het
gloeiverlies, aluminium en Cl-ionen, maar niet SO3. Daarom dient een hoeveelheid
NasCOs3 toegevoegd worden, zodat de sulfaationen oplossen en weggewassen worden.
Deze toevoeging zal echter gevolgen hebben op het hydratatieproces en bijkomende
calciet vormen. TGA-, XRD- en SEM-resultaten kunnen meer inzicht geven over de
verschillende hydratatiefases. Vervolgens kan de invloed op sterkteontwikkeling in
mortel verder onderzocht worden. Bijkomend kan nagegaan worden of de toepassing
van biomassavliegas in expansieve cementen of cellenbeton mogelijk is.

Ook werden reeds enkele voorstellen gegeven voor biomassavliegas als bindmiddel in
geopolymeren. De vliegassen vertoonden een te lage reactiviteit, maar mechanische
activatie of de toevoeging van hoogovenslakken kunnen mogelijks dit probleem oplos-
sen. Daarnaast dient onderzocht te worden of wassen met een NagCQO3s-oplossing de
exotherme reactie in BFA A&S elimineert.

Als laatste werd kort de toepassing in mortel onderzocht. Bijkomende testen op
latere leeftijd, vb. 90 dagen, kunnen aantonen dat mortel met 30% BFA ERDA
op lange termijn de druksterkte van cementmortel benadert. Hierbij dienen ook de
gevolgen van de hoge porositeit op duurzaamheid bekeken worden. MIP (Mercury
Intrusion Porosimetry) kan bijvoorbeeld meer inzicht geven over de porositeit van de
mortels. Een volgende stap is ten slotte het onderzoek van biomassavliegas in beton.
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Bijlage A

XRD-analyses

A.1 XRD-analyse van klasse F vliegas FA
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A.2. XRD-analyse van BFA12 A&S

A.2 XRD-analyse van BFA12 A&S
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A.3 XRD-analyse van gewassen BFA12-W A&S
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Bijlage B

Meetresultaten: samenstelling

B.1 Pyknometertest

De meetresultaten van de pyknometertest bevinden zich in onderstaande tabellen.
Hierbij gelden de volgende afkortingen:

Mpykno: Massa van de lege pyknometer;

Mpyknot+w: Massa van de pyknometer gevuld met water;
Mpyknotws: Massa van de pyknometer gevuld met white spirit;
ews: Dichtheid van white spirit;

Mpykno+monster: Massa van de pyknometer met het monster;

Mpykno+ws+monster: Massa van de pyknometer gevuld met het monster en
white spirit;

erel: Relatieve dichtheid van het monster;

Pabs: Absolute dichtheid van het monster met p,ps gem de gemiddelde absolute
dichtheid van het monster.

De vetgedrukte waarde zijn de waarden die verder gebruikt werden in het onderzoek.
Deze werden gekozen op basis van pyknometers die geen systematische afwijkingen
toonden en de verwachte waarden uit de literatuur.
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B.1.

Pyknometertest

Tabel B.1: Bepaling van de dichtheid van white spirit.

Mpykno Mpykno+w Mpykno+ws Pws 3

[g] [g] [g] [g/cm”]
74.04 140.77 126.47 0.79
BFAL2 ALS 73.61 141.53 126.90 0.78
74.16 142.21 127.59 0.79
BFAL4 A&LS 74.14 142.21 127.59 0.79
74.04 140.77 126.47 0.79
BFA ERDA 71.07 136.65 122.61 0.79
FA 60.07 135.03 118.96 0.79
74.04 140.77 126.47 0.79
60.08 135.03 118.96 0.79
CEM 74.04 140.77 126.47 0.79

Tabel B.2: Bepaling van de relatieve en absolute dichtheid van de vliegassen.

Mpykno+monster Mpykno+ws+monster Prel Pabs Pabs,gem
8] [g] [g/cm?]  [g/cm?®]  [g/cm?]
81.41 131.61 2.60 2.60
BFALZ ALS 80.63 131.85 2.67 2.67 2.63
82.72 133.56 2.60 2.59
BFAL4 ALS 83.66 134.23 2.60 2.59 2.59
81.03 130.40 1.79 1.79
BFA ERDA 79.69 127.09 1.64 1.63 L7
70.72 126.29 2.52 2.53
FA 83.87 133.23 2.52 2.52 2.52
69.22 125.75 3.05 3.04
CEM 82.43 132.60 2.93 2.92 2.98
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B.2. Blaine soortelijke oppervlakte

B.2 Blaine soortelijke oppervlakte

Tabel B.3: Bepaling van de soortelijke oppervlakte van de vliegassen.

Mmonster @, monster € K Tijd SBlaine SBlaine,gem
[g] [g/em®) ][] 5] [em®/g]  [em?/g]
2.06 2.60 0.55 2.12 8.15 1600
BFA12 A&S 2.31 2.60 0.50 2.12 14.25 1614 1601
2.25 2.60 0.52 2.12 11.91 1588
2.36 2.59 0.49 2.12 10 1286
BFALL ALS 2.34 2.59 0.50 2.12 9.5 1285 1286
1.67 1.79 0.48 2.12 20 2455
BFA ERDA 1.54 1.79 0.52 2.12 21 3106 3111
1.50 1.79 0.53 2.12 19 3115
2.17 2.52 0.52 2.12 142 5695 5714
FA 1.99 2.52 0.56 2.12 97 5733
2.13 2.52 0.53 2.12 74 4564
2.7 3.04 0.50 2.12 173 4841
CEM 2.82 3.04 0.48 2.12 103 3357 3510
2.61 3.04 0.52 212 84 3662
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Bijlage C

Meetresultaten: biomassavliegas
als cementvervanger

C.1 Stabiliteitsproef

Tabel C.1: Expansie volgens de stabiliteitsproef.

Expansie [mm]
Monster 1 Monster 2 Monster 3 Gemiddelde

Cement 1.11 1.21 1.16
30% BFA14 A&S 3.43 3.38 3.54 3.45
30% BFA ERDA 2.76 3.09 2.93
30% FA 3.20 2.69 2.95
30% BFA14-W A&S 1.24 1.39 1.32
30% BFA14-E A&S 1.34 1.43 1.39
30% BFA14 A&S + 1 M NaOH 0.70 0.75 0.73
30% BFA14 A&S + 5% NagSOy 4.54 4.65 4.60
30% BFA14 A&S + 5% NaoCOg3 4.87 4.44 4.66
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Bijlage D

Meetresultaten: biomassavliegas
in mortel

D.1 Dynamische E-modulus

Tabel D.1: Metingen voor de bepaling van de dynamische E-modulus van cement-
mortel.

7 dagen 28 dagen
CEM1 CEM2 CEM3 CEM2 CEMS3

gemiddelde t [us] 31.27  30.97 31.50 31.17  31.30

a [mm] 160.35 160.21 160.45 160.39 160.60
Vi [m/s] 5128 5174 5093 5146 5131
o [kg/m3] 2184 2165 2200 2171 2168
Edyn [GPa) 574 579 571 575 57.1

Tabel D.2: Metingen voor de bepaling van de dynamische E-modulus van cement-
mortel met 30% FA.

7 dagen 28 dagen
FA1 FA2 FA3 FA2 FA3

gemiddelde t [us] 33.03  32.37  33.00 32.77 3297

a [mm| 160.55 160.82 160.46 161.17 160.94
Vi [m/s] 4860 4969 4862 4919 4882
o [kg/m?] 2190 2191 2185 2141 2128
Edyn [GPa] 5.7 541 517 518 507
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D.2. Buigsterkte

Tabel D.3: Metingen voor de bepaling van de dynamische E-modulus van cement-

mortel met 30% BFA ERDA.

7 dagen 28 dagen
ERDA1 ERDA2 ERDA3 ERDA2 ERDA3
gemiddelde t [us]  32.70 33.47 32.57 32.27 32.87
a [mm] 160.68  161.33  160.77  161.39  160.74
Vi [m/s] 4914 4820 4936 5002 4891
o [kg/m?] 2077 2082 2094 2070 2038
Eqyn [GPa] 50.2 48.8 51.0 51.8 48.7

D.2 Buigsterkte

Tabel D.4: Metingen voor de bepaling van de buigsterkte van cementmortel.

7 dagen 28 dagen

CEM1 CEM2 CEM3
b [mm] 40.41 40.08  40.23
h [mm] 40.71 40.51  40.48
Fr [kP] 60 65 69
F¢ [N] 588.4 637.4  676.7
Rt [MPa] 1.33 1.47 1.55

Tabel D.5: Metingen voor de bepaling van de buigsterkte van cementmortel met 30%

FA.

7 dagen 28 dagen
FA1l FA2 FA3
b [mm] 40.18  40.44 40.48
h [mm)] 39.99  40.23 40.30
F¢ [kP] 58 73 75
F¢ [N] 568.8 7159 735.5
Rt [MPa] 1.32 1.63  1.67
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D.3. Druksterkte

Tabel D.6: Metingen voor de bepaling van de buigsterkte van cementmortel met 30%

BFA ERDA.

7 dagen 28 dagen

ERDA1 ERDA2 ERDA3
b [mm] 40.21 40.21 40.07
h [mm] 39.91 40.17 39.78
F¢ [kP] 52 68 76
F¢ [N] 510.0 666.9 745.3
R¢ [MPa] 1.19 1.54 1.75

D.3 Druksterkte

Tabel D.7: Metingen voor de bepaling van de druksterkte van cementmortel.

7 dagen 28 dagen
CEM1 CEM1 CEM2 CEM3

h [mm] 40.71  40.71 4051  40.48
F. [kN] 6830 6830 72.70  76.57

Re [MPa] 42.69 42.69 4544  47.86

Tabel D.8: Metingen voor de bepaling van de druksterkte van cementmortel met

30% FA.

7 dagen 28 dagen
FA1 FA1 FA2 FA3

h[mm]  39.99 39.99 40.23 40.30
F. [kN]  50.66 49.33 72.09 71.98

R¢ [MPa] 31.67 30.83 45.06 44.99
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D.4. Open poriéngehalte

Tabel D.9: Metingen voor de bepaling van de druksterkte van cementmortel met
30% BFA ERDA.

7 dagen 28 dagen
ERDA1 ERDA1 ERDA2 ERDA3
h [mm] 39.91 39.91 40.17 39.78
Fc¢ [kN] 43.95 43.82 62.36 61.00

Re [MPa]  27.53  27.39  39.98  38.33

D.4 Open poriéngehalte

Tabel D.10: Metingen voor de bepaling van het droog schijnbaar soortelijk gewicht
(DSSG) en open porién.

mgy my, mg DSSG Gewicht Volume

2] 2] g [kg/dm®] porién [%] porién [%]
CEM2 89.50  42.55  97.70 2.10 9.16 19.27
CEM3 61.80 29.29 67.53 2.11 9.27 16.56
FA2 262.46 125.02 286.03 2.10 8.98 18.85
FA3 275.40 131.22 300.09 2.10 8.97 18.82
ERDA2 249.71 125.05 278.06 2.00 11.35 22.67
ERDA3 249.24 124.10 276.79 2.01 11.05 22.20
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