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Flyveaske til betonproduktion
— pavirkning af luftindblanding

Flyveaske fra kulbaseret produktion af el og varme anvendes i vidt omfang til fremstilling
af beton. Imidlertid kan meaengde og egenskaber af flyveaskens restkulstof fare til variation
af luftindblandingen i beton og dermed a&ndre betonens egenskaber

Af Kim Vestergaard Pedersen, Anker Jensen og Kim Dam-Johansen, Institut for Kemiteknik, DTU og Bo Sander, Elsam Engineering A/S

Ca. 25% af verdens elproduktion kommer frakulfyrede kraft-
vagker, der hovedsageligt er baseret pa suspensionsfyring.
Kraftvaerkskul indeholder i starrel sesorden 10 vaggt% uorgani-
skeforbindelser, der under forbraanding omdannestil bundaske
og flyveaske, hvor sidstnaevnte bidrager med omkring 90
vagt% [1]. Anvendelse af flyveaske fraforbraending af kul er
af stor betydning, bade ud fra et milj@maessigt og et gkonomisk
synspunkt. Flyveaske indeholder tungmetaller, hvilket ved de-
ponering giver risiko for forurening af grundvand. Dettei kom-
bination med afgifter pa deponering har medfert en stor inte-
resse for at anvende flyveasken industrielt. | dag anvendes en
stor del af flyveasken inden for produktion af beton. Imidlertid
kan flyveaskei vissetilfad de have en negativ indflydel se pa
luftindblandingeni beton, hvormed betonens bearbejdelighed
og styrke over for frostspraangning reduceres.

Denne artikel omhandler et eksamensprojekt udfert i foraret
2004 pa Institut for Kemiteknik, DTU [2]. Projektet blev
ivaarksat for at afklare problematikken, og arbejdet fortseeter i
et ph.d.-projekt.

Beton

Den primazxe komponent i beton er cement som ved reaktion
med vand haerder til en stenlignende masse. Derudover til sad-
teskemikalier, ogsd kaldet additiver, samt forskelligetilslag i
form af sand, sten og flyveaske.

Flyveaske udviser puzzolane egenskaber, dvs. at det reagerer
med vand og calciumhydroxid (fracementen) og danner et pro-
dukt med cementlignende egenskaber. For den friskblandede
beton medfarer tilsegtning af flyveaske en gget stabelighed og

en reduceret varmeudvikling ved hydrering, mens der for den
haerdede beton opnas starre styrke og resistens over for aggres-
sive miljger. For beton-producenten er det forbundet med gko-
nomiske fordele delvist at erstatte cement med flyveaske, da
flyveaske er vaesentligt billigere end cement. Der tilseettesty-
pisk 15-35 vaegt% flyveasketil vejrbestandigt beton, men op til
70 veggt% flyveaske kan anvendesi beton til f.eks. fortove,
vasgge og parkeringspladser.

Udendgrs betonkonstruktioner i Danmark udsaettes for
temperatursvingninger omkring frysepunktet, hvilket kan
giveanledning til frostspraengninger. Disse kan delvist for-
hindres ved at blande luft i betonen, typisk 5-6 vol%.
Meaengden af luft kontrolleres ved tilsegtning af additiver i
form af overfladeaktive stoffer (luftindblandingsmidler,
LIM), som er vandige oplgsninger af naturlige og syntetiske
ioniske og ikke-ioniske tensider. Hermed stabiliseres luften
som sma bobler (< 250 um) i den friskblandede beton (figur
1). | tilfadde af manglende LIM, ville boblerne samle sig i
starre luftbobler, og betonen mister sin resistens over for
fryseskader.

Tilsegtning af flyveasketil beton kan, afhaengig af askens
kvalitet, pdvirke luftindblandingen [4]. | stedet for at LIM bi-
drager til stabilisering af grasefladen mellem |uft og vand,
adsorberes de delvist paflyveasken. Adsorptionen skyldesrest-
kulstoffet i flyveasken, der ssmmenholdt med den uorganiske/
mineralske del af flyveasken har en upolaer overflade, der giver
mulighed for veksel virkning og derved adsorption af den hy-
drofobe del af LIM. Desuden har kulstoffet ofte et stort over-
fladeareal (op til 400 m?g) sammenlignet med de mineralske
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Figur 1. Sabilisering af luftboblei beton med LIM. Det ses, at tensiderne
adsor beres pa gramsefladen mellem | uftbobl erne og vaeskefase [ 3] med den
polaaeendei vaeskefasen (cirkel) og den hydrofobe ende pegendeind mod
Iuften (gren hale).

o

Figur 2. Kompetitiv adsor ption af LIM i vand/luft-graensefladen og pa
restkulstoffets overflade i betonblandinger [4]. Sterrel sesforholdet stemmer
ikke overens, da mikroporer i kulstofpartikierne er en faktor 10°mindreend
|uftboblerne.
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Figur 3. Skumindekstesten, hvor en suspension af cement, flyveaske (forhold 4: 1) og vand til saates sma maengder af et kommercielt LIM. For hver maangde der
til seettes rystes behol deren kraftigt. Ved testens endepunkt opndr skummet stabilitet, og den tilsatte memngde af LIM afhaanger af flyveaskekvaliteten. Venstre:

ingen LIM tilsat. Hgjre: endepunkt for testen.

partikler (0,7-0,8 m#g). Adsorptionen foregar ved en kompeti-
tiv mekanisme (figur 2), der farer til en lavere koncentration af
fri LIM i den friskblandede beton.

Skumindekstest

Flyveaskekvaliteten bestemmes oftest, mht. pavirkning af luft-
indblandingi beton, ved en skumindekstest. V ed til seaning af
LIM til en suspension af cement og flyveaske opstar der skum-
dannelse, som ved en given til sat maangde bliver stabil (figur
3). Dentilsatte maangde LIM (typisk fratrukket en blindvaerdi
for ren cement) kan relaterestil flyveaskens kvalitet. For asker
med hgj adsorptionsevne og derved lav kvalitet, skal der tilset-
tes starre maangder LIM, far skummet er stabilt, end ved asker
af hgj kvalitet. Testen er ikke standardiseret, hvilket betyder, at
det kan vaare svaart at sammenligne resultater frade forskellige
laboratorier. Det skyldestil dels, at vurderingen af skum-
stabilitet er afhaengig af den person, der udferer testen, samt at
koncentration og kemisk sammensagning af kommercielt LIM
varierer.

Undersggelse af flyveasker
Problemet med korrekt luftindblanding i flyveaskebeton har
fart til krav omkring askens restkulstofindhold. 1fglge EN
450-1 er det i Danmark tilladt at anvende en flyveaske med op
til 5 veagt% gledetab i beton. | de senere & har det vist sig, at
restkul stofbestemmel se al ene ikke er fyldestgerende som indi-
kation for flyveaskekvaliteten (figur 4). Skumindekstesten er
udfart med dobbeltbestemmelse pa 6 flyveasker fra 3 forskel-
lige danske kulfyrede kraftvaarker samt en fuldstaandig ud-
braendt aske. Resultaterne viser, at asker med et hgjt rest-
kulstofindhold har tendenstil at have et hgjt skumindeks, og
specielti tilfad det med den udbrasndte flyveaske opnas et
skumindeks tegt pad 0 ml LIM/2 g flyveaske. Det bekradter, at
det er restkulstoffet, der primaert pavirker luftindblandingen.
Resultaterne viser imidlertid ogs, at to flyveasker med samme
restkul stofindhol d kan have meget forskelligt skumindeks, og
det tyder p, at kulstoffets egenskaber varierer.

Restkulstoffets adsorptionsevne af LIM afhaanger bl.a. af
partikel starrel se. Skumindekset er malt pafraktioneret aske og
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Figur 4. Sammenligning af skumindeks og restkul stofindhold. Da 2 gram
flyveaskeindgér i testen, opgivesresultatet somml LIM pr. 2 gram flyveaske.
Restkulstofindhold er bestemt pd en ELTRA-analysator.
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Figur 5. Specifikt skumindeks malt pa en sterrel sesfraktioneret flyveaske.
Resultatet er omregnet, sa det svarer til ml LIM pr. gramkulstof i askepraven.
A Restkulstofindhold, *  Specifikt skumindeks.
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Swonddv

omregnet til ml LIM adsorberet pr. gram kulstof i flyveasken
(figur 5). Resultaterne viser et gget restkulstofindhold i den
grove partikelfraktion, hvilket skyldes, at kokspartikler oftest
findes som starre partikler sammenlignet med de mineralske
partikler i enflyveaske.

Skumindekset viser, at restkulstoffet i den grove partikelfrak-
tion udviser den laveste adsorptionsevne, formentlig fordi dif-
fusion sedter begramnsninger for transport af LIM ind i partik-
len. Sod, der har en meget lille partikel starrelse, har et | ettil -
gangeligt overfladeareal, hvor LIM hurtigt kan adsorberes. Det
er bl.a. derfor, at sod mistaankes for at bidrage til en darlig fly-
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Figur 6. Skumindeks malt pa flyveasker, der er termisk behandlet i en fixed
bed reaktor, gradvist opvarmet til 510°C i en 10 vol% O -gasstrem.

Endelig spiller overfladekemien enrollefor flyveaske-
kvaliteten. | naarvaarende projekt blev skumindekstest udfart pa
tredelvist udbreendte flyveasker. Den termiske behandling blev
udfert i en fixed bed reaktor, der gradvist blev opvarmet til
510°Ci en 10 vol% O, gasstrem. Figur 6 viser, hvordan delvis
udbraending reducerer adsorptionen med omkring 65%. Det in-
teressante i dette forsgg er, at den lavere adsorption er frem-
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kommet ved et restkul stofindhold, der kun er reduceret med
29-34 vagt%. Arsagen kan vaare destruktion af smarest-
kulstofpartikler, aandring i restkul stoffetstilgeangelige
overfladeareal samt dets overfladekemi.

Overfladen af restkulstof er typisk af upolaer karakter, s& det
tiltraskker den hydrofobe del af LIM-molekylet ved dispersi-
onskradter (figur 7.b) [7]. Ved termisk behandling i et oxidativt
miljgintroduceres oxider paoverfladen af kulstoffet (figur
7.a). Disse oxider bevirker, at overfladen bliver mere polas,
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Figur 8. Skematiskillustration
af kedlen pa Nordjyllands-
vazket, blok 3. Dentrinvise
tilsetning af luft foregar til dels
nede ved braander ne, hvor
|ufttilssetningen kan inddelesi
primae luft (inkl. kulpartikler),
sekundae, tertiagr luft samt
OBA-Iuft (Over Burner Air).
Langereoppei kedlen tilsattes
OFA-Iuft (Over FireAir).

Llaang
':';-lul.]

=

—
—_—
—
—
—_

LA A
—_—

r -

—Bracodar zons
e b BRI N

Fh'n:ml:u_'h_ ‘_T-}m::h'h:r
|aforsgg pANordjyllands- > Il
vazket, blok 3, for at un- 3

dersgge hvordan lufttil-
sagningen i fyrrummet
pavirker flyveaskekvaliteten. En skematisk illustration af ked-
len er visti figur 8, og forsggsplanen sesi tabel 1. | forsgget
blev det totaleiltoverskud i fyrrummet samt forholdet mellem
OFA og branderluft varieret, hvorefter flyveasken blev opsam-
let frafarste sektion i det gstlige elektrofilter.

Figur 7. Principtegning af overfladekemi pa restkulstof. (a) Polag overflade
der danner hydrogenbindinger med vand. (b) Upolaa overflade der kan
adsorbere LIM [7].

hvorved vandmolekylernetiltraskkes. Hydrogenbinder mellem
vandmol ekylerne og oxiderne er vaesentligt starkereend de
dispersionskragter LI M-molekylerne kan bidrage med, hvilket
medfarer, at de fortraanges fra restkul stoffets overflade. Flyve-
askens evnettil at adsorbere LIM reduceres derfor.

Termisk efterbehandling er sdledes en metodettil at forbedre
kvaliteten og derved salgbarheden af en flyveaske. Overflade-
kemiensindflydel se paflyveaskekvaliteten er ogsablevet pa-
visti litteraturen, hvor ozonbehandling af flyveasker reducere-
de adsorptionen af LIM [8]. Efterfglgende er det bevist, at ad-
sorptionskapaciteten kunne gendannes ved at opvarme askerne
til 1000°C i en heliumatmosfeere, idet introducerede oxider ud-
drives fra overfladen af kulstoffet ved hgje temperaturer.

Fuldskalaforsgg

M oderne hgjeffektive og miljgvenlige kraftveerker med lav-
NO,-teknologi kan utilsigtet faretil, at den dannedeflyveaske
pavirker luftindblandingen negativt i beton [7]. Tiltag for at re-
ducere NO, emissionen har medfert, at luften tilsadtestrinvisi
fyrrummet under forbraendingsprocessen, sa peaktemperaturen
bliver lavere og der opstar et lokalt reducerende milja. Disse
betingel ser kan pa en gang gge soddannel sen og medfere, at
oxiderne paoverfladen af restkulstoffet uddrives. Derved dan-
nes et restprodukt med hgj adsorptionsevne over for LIM.
Selvom kulstoffet pa et senere tidspunkt under forbraendings-
processen oplever et oxidativt miljg, er det maske ikke til straek-
keligt til at genintroducere oxider p overfladen samt at ned-
bryde den dannede sod. Tilstanden vil yderligereforvaares,
hvis der er omréder i fyrrummet, hvor den senere tilsatte
forbraandingsl uft ikke blandestil straskkeligt op med raggassen

I .forbi ndel se med eksamensprojektet blev der udfert fuldska-

AAS - ICP/MS
UV-VIS - LC/MS
GC/MS - FT-IR/NIR

- Sa er det ogsa os!

et Gm Graender 128 j_.m }uﬂ
OF A
[rotRe] (kpkg]
A +0 1% LS 1,15
B +1 3 0¥ 1.2
C +1 3 1,15 .22
D (el + i 145 1,15

Tabel 1. Gennemsnitlige driftsbetingel ser under forseg. Veadiernei O, -
kolonnen svarer til koncentrationen af O, i udgangen af kedlenift. normal
drift. Lasten p& anlasgget 1a overvejende mellem 90 til 100%.

Figur 9 viser en god overensstemmel se mellem restkul stof og
driftsbetingelser i fyrrummet. F.eks. blev aske C genereret un-
der de mest oxidative betingelser i kedlen, og det afspejlesi det
laverestkulstofindhold. Aske A er ikke helt repraesentativ for
de aktuelledriftsbetingel ser, da der under opsamlingen skete en
aandring i braenderluft/OFA-forholdet fra 17 kg/kg til 6 kg/kg,
hvilket kan veere &rsag til den ggede maangde restkul stof i
asken. Mht. LIM-adsorption er der for tre af driftsbetingelserne
en god sammenhamng mellem askernes restkul stof og skumin-
deks, hvilket tyder pdat restkul stoffets egenskaber ikke er pa-
virket.

Kun ved lave stakiometriske forhold i braanderzonen (drift
B) udviser restkulstoffet en hgjere adsorptionsevne af LIM
(6.3-7.4 ml LIM/g C) end de andre asker (4,2-5,4 ml LIM/g C).
Dette kan muligvisrelaterestil en uddrivning af oxider frakul-
stoffets overflade eller soddannel se.

En tidligere undersggt flyveaske er ogsd medtaget i figur 9.
Det har ikke vaaret muligt at opdrive driftsdata for asken, men

Ny FT-IR?
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Figur 9. Skumindeks malt pa flyveasker fra ful dskal aforsgg.

det sestydeligt, at kulstoffet i asken udviser endnu sterre ad-
sorptionskapacitet af LIM (8,6-9,3 g LIM/g C) end askerne
produceret under drift B, der ellers er fremkommet under me-
get braandsel srige betingelser. Da de er produceret ud frafor-
skellige kultyper, tyder det p3, at dette ogsa pavirker flyveaske-
kvaliteten.

Konklusion

Skumindeksforsgg udfart pa flyveasker fradanske kulfyrede
kraftvaerker bekradter, at restkulstof i asken pavirker luft-
indblandingen i beton, og at dette restkul stof kan have vari-
erende adsorptionskapacitet af luftindblandingsmidler. Flyve-

askenskvalitet kan relaterestil forbraendingsbetingelsernei
kedlen og anvendte kultyper. Det er bl.a. vist, at restkul stoffet i
en flyveaske produceret under lave stgkiometriskeforhold ud-
viser starre adsorptionskapacitet af [uftindblandingsmidler. | de
fleste tilfad de observeres der dog, at en andring i
forbraendingsbetingel serne primaart pavirker maangden af rest-
kulstof og ikke dets egenskaber. Samlet set vil en lgsning pa
problemet kunne findes ved at eendre forbraendings-
betingelserne, valg af kultype eller ved implementering af
efterbehandlingsmetoder.

E-mail-adresser
Kim Vestergaard Pedersen: kvp@kt.dtu.dk
Anker Jensen: g @kt.dtu.dk
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Ph.d.-projekt
Produktion af bioethanol

| ph.d.-projektet vurderedes muligheden for at implementere
det Danske Bioethanol Koncept pa biomasseaffald fra
udviklingslande med specifik fokus pa @stafrika. Ud fraen
teknisk-gkonomisk vurdering af det Danske Bioethanol Kon-
cept, der delvist er udviklet pADTU, blev den samlede
produktionsprisfor bioethanol (produceret pabaggrund af
hvedehalm) estimeret til 0,32 USD/L (2,56 DKK/L). En
sensitivitetsanalysefor konceptet viste, at prisen paravaren
havde en stor indflydel se pa de endelige produktionsomkost-
ninger.

Ved introduktionen af de nye typer af biomasse, f.eks. bagas-
se, rishalm, kaffeskaller og sisal pulp, skabtes nye udfordringer
for konceptets processer. Det skyldtestil delsvariationi den
strukturelle sammensagtning af de val gte biomassetyper. Det
blev vist, at der er stort potentiale for at udnytteissa bagasse
ogrishalmi konceptet. Ved at anvende mikrobiol ogiske udvik-
lingsmetoder pa produktionsstammerne blev den specifikke et-
hanol produktion fraxylose forbedret i en starrel sesorden pa
10%-40%.

Frank Haagensen, BioCentrum-DTU, EMAB

Ph.d.-projekt

Undersggelse af elasticiteten i blgde gummiagtige materialer

Der er i projektet gennemfart undersggel ser af elasticiteten i
blagde gummiagtige materialer. Materialerne er fremstillet ved
reaktion mellem di- og multifunktionelle keedemol ekyler. Ar-
bejdet inkluderer eksperimentelle malinger af savel statiske
elasticitetsmodul er som frekvensafhaengige moduler under sméa
oscillerendedeformationer.

Der er udviklet matematiske modeller, som ger det muligt at
tune materialer til specifikke anvendelser. Herunder er der gen-
nemfart undersggel ser af den relative betydning af permanente

@

kemiskekrydsbindinger ift. kaedeindviklinger. Kaadeindviklin-
gerne er rubricerede i fangede og laste, og der redegeres for be-
tydningen af disseto bidragtil elasticiteten.

De mekaniske egenskaber af hyperforgrenede polymere net-
vagk undersgges eksperimentelt og teoretisk.

Endelig ssdtes arbejdet i et bredere perspektiv mhp. anven-
delser af polymere netveak til fremstilling af elektroaktive
kunstige muskler.

Anne Ladegaard Larsen, Institut for Kemiteknik, DTU
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