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FORORD

Det har rapporterade projektet utfordes inom ramen for Lundagruppen for
Habitatstudier, LNTH, d& under ledning av professor L. Reutersward,
under nara sammarbete med avdelningen for byggnadsmateriallara, LNTH,
under ledning av professor A. Hillerborg. A. Hillerborg har wvarit
handledare vid forskarutbildningen, dar den har rapporten ingar.

Delar av undersokningen utfordes som uppdrag pad olika avdelningar vid
Kemicentrum i Lund, péa Byggnadsmateriallara KTH och p& Strukturkemi vid
Stockolms universitet. Projektet finansierades gdgenom BFR-anslag,
projektnummer 850657-1, under benamning "Kalkstabiliserad kaolinitlera i
lerblock”.

Sarskilt tack riktas till Olle Petersson for hans engagerade och
tidskravande oavlonade insats. Tack riktas dven till tekn. dr. Birgitta
Hassler, for vardefulla tips och uppmuntran.

Ivan Ondrus

Lund, december 1987



SUMMARY

High strength building blocks can be produced from mixtures of powdered
slaked 1lime and powdered lateritic soil compacted at high pressure and
moist-cured for one day at temperatures between 380 and 100 <“C.
(Ringsholt T. and Hansen T.C., 1978). Different laterites have bheen
investigated. Long term behavior has not been estimated. The idea of
producing blocks has been 1illustrated by an experimental method
consisting of: 1) homogenisation of dry and powdered clay with lime and
small amounts of water 2) pressing in the molds by means of two movable
pistons at 30 MPa and 3) curing in saturated steam at elevated
temperatures between 40 and 100 =C.

This project extends Ringsholt and Hansen’'s analysis. 1)The reactions
between pure kaolinite and lime have been further studied. 2) The
moisture resistance and carbonation of the products of reaction have
been investigated. 3) Method of producing durable building blocks for
developing countries has been discussed.

The amounts of added lime-powder was between 25 and 75 % by weight of
kaolinite. 18 % by wveigt of water related to dry mixture of powders was
added. In main series sand < 0.5 mm was added as 1/3 of total weight of
the dry mixture to avoid problems with compacting such fine materials.
After sufficient curing e.g. 2 h at 90 °C water-resistance has been
achieved. Depending on lime content and curing time compressive strength
of water saturated speciments was between 10 and 45 MPa.

The main series with 50 % added lime achieved a compressive strengths of
30 MPa by being cured in 10 days at 90 °C and 150 days at 45 <C. By
curing at normal temperatures water-resistence has not been achieved
during almost one year. Both the experiments and¢ some references show
that 40 °C is the lowest limit for desired changes. A possibility to
harden the blocks one day at 90 °C and the following days cure them 1in
water at lower temperatures e g 40 or 60 °C has been investigated with
regard to possibility of utilizing the sunshine in hot countries. At 20
°C no growth of compressive strength has been observed. At temperatures
45 °C or more the growth was remarkable.

Carbonation of the cured samples has been investigated in water
solutions of carbonates, in ordinary air and by cyclical soaking in soda
water (H2C03) followed by drying at 90 =C. Carbonation in water
solutions caused no damage or an expected rapid lowering of compression
strength due to alkaline hydrolysis of aluminous cements. At
temperatures 90 ©C a remarkable growih of strength appeared. After
repeated soaking in soda water and drying some of the samples cracked.
The surface of Portland cement mortar treated in the same way with soda
water crumbled. Shrinkage caused by carbonation has not been
investigated because the specimens were too small for this purpose.

The other experiments concerning long term behavigur show the expected
low resistance against Na2SC4-solution and satisfactory resistance
against NaOH-solution.

An investigation of cured specimens in Scanning Electron Microscope show
that the structure of cured specimens consists of layer minerals.
According to X-ray investigation garnets, tcbermorite and in x-rays more
visible kaolinite appear during reactions. Thus: No remarkable
consumption of kaolinite has been found. No drastic growth of specific
surface has been found. The reactions are exothermic. Curing in an



autoclave at temperatures about 200 °C gave higher tensile strength than
that achieved by curing at temperatures lower than 100 =C.

Experiments and references indicate that the glueing components are
calcium - alumino - hydrates, where water can be partly substituted by
Si02 and probably even by CO2. That means from a practical point of view
that the product has to be considered as being bonded like aluminous
cement concrete and not like pozzolanic or Portland cement concrete.

Parts of the report are discursive and argumentative. Descriptions of
supposed chemical reactions are presented parallel with discussions
concerning the theories of knowledgs and scientific methods. The target
is to make statements concerning the ability to withstand the climate in
hot countries. The chemical reactions are described as polymerisation. A
model 1is presented. Even in other countries, e g in USA, terms as
geopolymers, incrganic polymers etc are nowadays succesfully used.

To get good resistance the added lime has to be consumed during the
curing time or aftervards through carbonation. pH-value has to be
lowered. Therefor the carbonation is "welcome".

Concerning the ability to withstand chemical attacks it is necessary to
underline that alkali aluminates - have a high solubility. That is one
of the reasons for problems with high alumina cements. However alkali-

alumino-silicates (zeolites) withstand water much better. Zeolites can
be synthetised at normal! temperatures but only through highly skilled
process controls. Because of lack of practical experiences with

synthetic zeolites in connection with building and the fact that low
density and strength has to be expected, a strict avoidance of alkalis
in raw materials is proposed. In other case alkalies can through time be
released by ion exchanging process and then attack the cementing agent -
calcium - aluminates - hydrates - in the same way as alkaline
hydrolysis in high alumina cements. That means lower strengths and

Another goal of the project was to evaluate the possibilities suggested
by the technology for masonry units patented by Hansen and Ringsholt in
Great Britain in 1S74. The primary condition for producing masonry units
is contrary to the patent a broad investigation of the planned quarry.
The production can be done only with specific lateritic soils. According
to Brosch and Ney, who have responded to Hansen and Ringholt’s work,
almost all alkalis, S04 and MgO have to be avoided. The high content of
iron oxides supposed in the patent is probably not of interest. Some
further investigations concerning technical properties are necessary
before a careful introduction cf technology can be achieved.

In this project changes in the technology are proposed:
1) Break down and eventual drying of raw materials.

Raw material here means, contrary to all other puklications, the
lateritic soil, rich in kKaolinite and with very little alkalis, white,
slightly pinkish, and light in colour. The lateritic soii often lays
under the laterite, which is red, yellowish -brown, hardened ironstone
crust. There 1is a possibility of disintegrating the soil in a mill
together with lime, but other reactions which have not been investigated
take place during the grinding.




2) Homogenisation with lime with a possible minimum of added water.

Proportions have to be adapted to local conditions. Because of lowver
amount of Kaolinite i lateritic soils (about 40%) 1s the expected amount
of added lime 10% of clay. Adding sufficient fibre can be very effective
for long term behavior. The correction of grain size distribution by
adding sand has to be done in case of risks for cracking.

3) Forming and compacting at high pressure in the same way as in
producing lime-sand bricks or forming clay bricks by dry method.

4) Steam curing in a chamber or an autociave.

Needed curing time depends on rawv material, amount of added lime, curing
temperature and desired qualities.

The quality of the product can be adapted to lay between dried soil and
synthetic stone depending on climate, cultural and economic
circumstances, because this material seems to be, during the time of
production, unusually easy to manipulate.



SAMMANFATTNING

Syftet med det har redovisade projektet wvar att dels genom
litteraturstudier och dels experimentellt kontrollera reaktioner mellan
kalk och kaolin wvid forhojda temperaturer samt undersoka
reaktionsprodukternas resistens mot wvatten och koldioxid fran luft
(karbonatisering). Metod for tillverkning av provkroppar foljde i
princip en metod beskriven av Ringsholt och Hansen, 1978. Metoden bestar
av 1) homogenisering av lera med kalk, bagge i pulverform och lite
vatten, 2) efterfoljande komprimering av blandningen med ett tryck av
30 MPa i ett pressverktyg och 3) hardning av provkroppen i mattad anga
vid temperaturer mellan 40 och 90 ©C. Forscken utfordes med triklin
kaolinit, pulverfraktion under 2 mikron.

Den undersokta kalktillsatsen lag mellan 25 och 75% av lerpulvrets vikt.
Den minimala kalktillsatsen for vattenresistens tycks ligya under 10%.
For produktion av storre serier behovdes sandtillsats, eftersom en sa
finfordelad ravara medforde problem med pressverktygen. Sandtillsatsen
medforde en mattlig sankning av tryckhallfastheten men  minskade
provkropparnas sprickbendgenhet. Efter tillrackligt lang hardning (t ex
2 h wvid 90 ©C) blev provkropparna vattenresistenta. Beroende pa
kalktillsatsen och hirdningstiden lag de uppmatta tryckhallfastheterna
mellan ca 10 och 45 MPa i vattenmattat tillstand.

Huvudserien inneholl 50% kalk och 18% vatten relativt det torra pulvrets
vikt. Efter hardning vid 90 ©C i 10 dygn blev tryckhailfastheter ca 30
MPa; vid 45 °C uppnaddes samma hallfastheter efter ca 150 dygn. Vid
hardrning vid normaltemperatur blev provkropparna inte vattenresistenta
ens efter nastan ett ar. Flera uppgifter tyder pa att 40 ©C ar en
kvalitetsgrans. Mojlighet att harda materialet under kortare tid (t.ex.
1 dygn) vid 90 °C och efterharda vid lagre temperaturer undersoktes med
sikte pa utnyttjande av solvarme i varma lander. Vid 20 ©C tycks inte
hallfasthetstillvaxten aga rum men vid temperaturer over 45 ©C ar
tillvaxten markant.

Karbonatiseringen av den fardiga produkten undersoktes dels i
karbonatlosningar, dels vid luftlagring och dels genom cykliskt upprepad
uttorkning vid 90 °C och neddoppning i kolsyrat vatten. Karbonatisering
i karbonatlosning gav ingen markant andring. Vid temperatur 90 ©C kunde
till och med en hallfasthetsdkning konstateras. Efter  upprepad
uttorkning och neddoppning i kolsyrat vatten sprack provkropparna vid
den forsta undersokningen, men vid upprepat forsok forblev de intakta.
Ytan hos provkroppar av portlandcementbruk utsatta for samma cykliska
behandling smulades successivt sonder.

Ovriga undersokningar av bestandigheten vid extrema viilkor gav
forvantade resultat - lag resistens mot Na2S04 i losning och
tillfredstdallande resistens mot NaCH losning.

Strukturundersokningar utforda pa det fardighardade materialet visar att
strukturen bestadr av skiktmineral. Enligt rontgenundersokningen bildas
det under reaktionen vid de forhojda temperaturerna granatfaser,
tobermorit och i rontgen blir mera kaclinit synligt. Nagon markant
forbrukning av kaolinit kunde alltsd inte konstateras. Ingen drastisk
okning av specifika ytan kunde konstateras. De aktuella reaktionerna
visade sig vara exoterma. Autoklavering av samma ravaror vid
temperaturen kring 200 ®C gav hogre draghallfastheter an vad som uppnas
vid temperaturer under kokpunkten.



Av forsoken och literaturuppgifterna framgar indirekt att den Kkittande
fasen ar kalciumaluminathydrater dar vatten partiellt kan substitueras
med 8i02 och troligtvis aven med CO2. Dettz betyder i praktiken att
produkten skall ses som aluminatcementliknande och inte som
puzzolancement resp. portlandcementliknande.

En del av arbetet ar spekulativt. Parallellt med beskrivningen av de

tankbara kemiska reaktionerna diskuteras kunskapsteori och
vetenskapsmetodik med syftet att kunna uttala sig om bestandighet i
varmt klimat. De kemiska reaktionerna forklaras med hjalp av

polymerisering. En egen modell presenteras. Aven internationellt (t.ex.
i USA) borjar polymeriseringstankegangar och begrepp som geopolymerer,
oorganiska polymerer m m framgangsrikt anvandas.

For att materialet skall Kunna betraktas som bestandigt skall den
tillsatta kalken antingen forbrukas under produktionen (vid forhojd
temperatur) eller efterat genom karbonatiseringen. Bl a darfor Kkan
karbonatisering anses vara “"valkommen".

Betraffande den kemiska bestandigheten understryks har faktum at:
alkalialuminater ar lattlosliga. Det ar bl a detta som medfor problenm
med aluminatcement. Daremot ar alkalialuminosilikater (zecliter) hogst
sannolikt vattenresistenta. Zeolitsyntes Xan goras aven vid normala
temperaturer dock endast vid en hogkvalificerad produktionstyrning. Med
hansyn till bristen pa praktiska erfarenheter med syntetiska zeoliter i
byggnadstekniska sammanhang och att de troligtvis ger laga
hallfastheter, foreslas strikt wundvikande av alkalier i ravaran.
Alkalier som frigors fran ravaran t ex med tiden genom Jjonbyte, kan
annars anfalla den kittande fasen - kalciumaluminater - pa samma satt
som i aluminatcement, dvs med tidsforskjuten hallfasthetsminskning och
eventuellt sonderfall.

Det har redovisade projektets vidare syfte var att kontrollera underlag
till en lerblocktillverkningsteknologi patenterad av  Hansen och
Ringsholt 1974 i England. Den principiella forutsattningen for
produktion av lerblock ar till skillnad fran patentet en omfattande
geologisk och kemi- mineralogisk wundersokning av det tilltankta
lertaget. Produktionen kan inte goras med vilken laterit som helst.
Enligt Brosch och Ney, 1980 vilka reagerade pd patentet och utforde en
del experiment, skall alkalier, sulfater och MgO helt undvikas. De i
patentet forutsatta hoga jarnhalterna ar troligitvis ointressanta {Brosch
och Ney).

Den i det har projektet justerade teknologin avser:
1) Finfordelning och eventuell torkning av ravaran.

Med ravara avses har, till skillnad fran alla andra publikationer, den
Kaolinitrika och alkalifattiga lateritjorden (vit med rosa inslag),
liggande under lateriten (rod, gulbrun, stenliknande formationer med
jarnrika morka noduler - obrukbar mark). Eventuell sammalning med Kkalk
for en bra homogenisering kan tankas, men andra reaktioner som inte

undersoktes narmare, kan d& aga rum.

2) Homogenisering med kalk och minsta mojliga vattenmangd.

Proportionerna maste anpassas till de 1lokala forhalandena. Den
troligtvis effektivaste Kalktillsatsen kommer ligga kring 10%, eftersom
kaolinithaiten i lateritjordar ligger pa ca 40%. Tillsats av lampliga
fibrer kan vara mycket effektiv ur bestandighetssynpunkt. Korrektion av
korngraderingen genom sandtillsats skall eventuellt goras om



sprickbildningen visar sig vara besvarande.

3) Komprimering i press pa  ungefar samma satt som vid
kalksandstentillverkning eller vid formning av tegel vid torr metod.

4) Anghardning i kammare eller autoklav.

Hardningstiden beror pa ravaran, kalktillsatsen, hardningstemperaturen
samt pa de onskade egenskaperna.

Egenskaperna hos produkten Kkan avpassas mellan wuttorkad lera och
syntetiserad sten beroende pa klimat-, kultur- och ekonomiska
omstandigheter, eftersom materialet vid produktionen tycks vara ovanligt
manipulerbart.



1 INLEDNING

Varldens aldsta byggnadsmaterial - lera - anvands i den
industrialiserade varlden idag mest som ravara till brant tegel eller

cement. Framstallningen av bade tegel och cement kriver mycket energi
och darmed stora kostnader.

Publicerade resultat, bl a T. Ringsholt , T. Hansen , 1978,visar att om
man komprimerar kalkblandad lera val vid lag vattenhalt samt varmehdrdar
leran 1 4&nga nara kokpunkten kan man uppnd egenskaper jamforbara med
laghallfast betong eller standardtegel (tryckhallfasthet upp till 30
MPa). Ovannamnda publikation avser aluminiumrika lateritjordar vanligt
forekommande 1 varmt klimat. Stallningstagande till wvariationer i
ravaran och produktens langtidsegenskaper saknas.

Kalk som aktivator ger vid bkyggande i varma lander vissa klara
fordelar. Kalk ar lattillganglig, lattproducerad och latthanterbar.
Betraffande bestandigheten i varmt klimat kan noteras att foregangaren
till var cement - bindemedlet romarna anvande - egentligen var en sorts
hydraulisk kalk med puzzoclaner, t ex brand lera, och gav byggnader som
blev dokumenterat bestandiga i varmt klimat.

En del reaktioner mellan kelk och en del leror ar fysikaliska, d v s
sker genom s kK jonbyte. Jonbytet ar troligtvis reversibelt vilket gor
att bestandigheten a&ar diskutabel. I andra fall sker oftast langsamma
kemiska s k puzzolanreaktioner mellan lermineral och kalk. De kemiska
puzzolanreaktionerna &ar foga kanda och fortjanar storre uppmarksamhet
eftersom de kan antas vara mer stabila, irreversibla.

Det saknas mer systematiska Kkunskaper om lermineralers formaga att
kemiskt reagera med kalk. Med puzzolanegenskaper menas normalt formaga
att bilda framst kalcium-silikat-hydrater (C-3-H) vid normaltemperatur.
Denna formdga ar ringa hos i alla fall kaolinithaltiga leror. Flera
litteraturuppgifter talar dock om att det vid forhojd temperatur framst

ar kalcium-aluminat~hydrater (C-A-H) som bildas. Paralleller med
aluminatcement Kkan dras. Det finns en del negativa erfarenheter och
oklarheter kring bestandigheten hos aluminatcement. Darfor ar

aluminatcement inte godkant for byggnadstekniska andamdl i Sverige och i
manga andra industrilander. Det ar alltsid oklart om langtidsegenskaperna
(bestandigheten) hos aluminatbundna Kalkstabiliserade lerblock ar sia bra
att de kan anvandas for byggande av hus.

Det saknas lampliga undersokningsmetoder eftersom problemomradet ligger
mellan tegel- och betongomradet samt omfattar lika mycket silikat- och
cementkemi som byggnadsmaterialteknologi och produktionsteknik.
Reaktionsproduktens egenskaper hanger samman med produktionstekniken,

vilket tydligen redan de gamla romarna visste, och var darfor noga med
bearbetningen.

1.1 Syfte

Det primara syftet med det har redovisade projektet var att med enkla
medel kontrollera - dels experimentellt, dels genom litteraturstudier -
bade arten och stabiliteten hos produkterna av reaktionen mellan
den vanligaste lermineralen, kaolinit, och kalk. Bestandighet mot vatten

och mot koldioxid (i verkligheten fran luften ) antogs vara av primar
betydelse.



Den experimentella delen av det foreliggande projektet har syftat till
att:

¥ bekrafta antagandet om kemisk bindning mellan lermineraien Kaolinit
och kalk,
¥ utarbeta forslag till receptur (proportionering) genon att
underscka den kemiska reaktionens effekter med hjdlp av rontgen m m, dvs
bestamma hydratationsproduktens mineralogi (kvalitativt), samt forsoka
ta reda pa hur stor del av kaoliniten som deltar 1 reaktionen
(Kvantitativt),
¥ utveckla lamplig underscokningsteknik for att Kkunna kontroliera
vissa kvalitativa parametrar sasom komprimeringsgrad, kalkhalt m m
kontra provkroppens (produktens) egenskaper,
¥ undersoka hydratationsproduktens langtidsegenskaper
a) inverkan av karbonatisering
b) inverkan av upprepad uttorkning och nedfuktning
c) inverkan av alkalier.

Avsikten var att skapa kunskapsunderlag for utveckling av en alternativ
produktionsteknik som avser tillverkning av billigt och bestandigt
byggnadsmaterial av lokala ravaror i varmt klimat (Tredje varlden}.

Darfor wundersoktes mojligheterna till utnyttjande av reaktionerna vid
mattligt forhojd temperatur fcor att solvarmen skulle kunna tillvaratas.
Avsikten var dessutom att undvika konkurrens med Jjordbruksintressen

- inte anvanda bordig jord - samt med existerande losningar t ex cement
och betong.

De erhdllna resultaten avser att bilda ett kunskaps- resp. ideunderlag
for utveckling av 2n svensk lerblocktillverkningsteknologi avsedd for
export till Tredje varlden, dar existerande alternativ ar mindre
lampliga p g a kostnad, klimatforhallanden, brist pd ballastmaterial,
cement, energi och tekniska resurser inklusive kunnande.



2 KALLOR OCH AVGRANSNINGAR
Idémassigt bygger har redovisade projekt pa

¥ ett dansk arbete utfort av Hansen och Ringsholt

¥ uppfoljning av arbeten som var kallor till Hansen och Ringsholt (t ex

Kronert och Wetzel)

¥ ett arbete av Brosch och Ney som bygger pad de danska resultaten

¥ en grupp svenska arbeten har kallade for COBO (cold bonding)

* en jamforelse av kunskaper och framsteg fran andra angransande omraden
s& som cementkemi, {(sarskilt d& Al-cement), kalkstabilisering av

lerjordar ( t ex kalkpelarmetoden) m m sarskilt med hansyn till

bestandighetsaspekten.

2.1 Den principiella betydelsen av Ringsholt och Hansens arbeten

Litteraturkallan som ursprungligen inspirerade har rapporterade projekt
var en. FN-publikation (Ringsholt, 1876) enligt vilken lera (laterit)
kunde bindas med kalk. Lerblock motsvarande den vasterlandska standarden
skulle kunna erhallas. En del pastaende avvek fran standardkunskapen,
forst och framst det pastdende att kalciumaluminathydrater kunde ge hoga
hallfastheter och att kaolinit utan kalcinering, dvs utan farbrénning
vid ca 500 gr C, wvar tillrackligt aktiv med kalk. Den reagerande
komponenten ansags vara kaolinit, den bildade strukturen mikrokristallin
och den identifierade hydratationsprodukten av granattyp - da
substitutioner mellan Fe203 och Al203 anses vara mojliga.

Den tilltankta produktionsteknologin omfattade:

finfordelning, ev torkning och malning av leran
homogenisering med kalk och vatten
formning och pressning

. pafoljande Aanghardning vid temperaturer under kokpunkten (fdrslaget
var 1 dygn vid 90 gr O)

S W -

Resultatet av en litteratursokning i olikae databaser visar att de enda
som tycks ha reagerat pa den danska idén var tyskarna Brosch och Ney
1980. De refererar till det danska arbetet, och analyserar varfor succén

dvs idéns praktiska anvandning uteblev. (Foljande &ar en  egen
ocversattning).

* Man tog inte hansyn till att lateritens mineralogiska sammansattning
kan wvariera kraftigt redan mellan olika lokaler och desto mer mellan
olika lander.

* Forscken wvar wutforda med tillfalligt anskaffad laterit och
otillatligt generaliserade.

* Man vuppmarksammade inte de vasentliga, enskilda, 1 lateriten
befintliga mineralogiska komponenternas kornform och sammanbindning.

* De verkligt optimala wvillkoren gallande angtryck, temperatur,
hardningstid och kalktillsats var inte tillrackligt kanda.

I wviss mén reproducerade Brosch cch Ney de danska experimenten och
-konstaterade att hydrogranater samt tobermorit bildades. Tveksamheter

uttalades dock angaende alkalier i ravaran. Hanvisning till paralleller



med aluminatcement gjordes med slutsaten: om man gdr en noggrann
ravarukontroll och wundviker ravaror med namnvard alkalihalt och

sulfater, Kkan man pa samma satt som man gor kalksandsten aven tillverka
lerblock av samma kvalité - och bestandighet.

I smdprov underscktes ravara som gdthit (FeOOH), bomit (AlOOH), gibbsit
(A1(OH) 3D och kKaolinit, Bedomning av mekaniska egenskaper och
bestandighetsbedomning gjordes pa stenar tillverkade under
kalksandstenindustrivillkor. Som ravara anvandes i det fallet bauxit med
spec. yta 2,8 m2/g (nagot finare an cement vanligtvis), som mineral mest
gibbsit med en mindre del bomit och gothit. Kvartsmjol tillsattes.

Man arbetade med en vattenhalt pd upp till ca 30% och densiteten hos
produkten lag kring 1200 kg/m3. Detta ar, som de sjalva papekar, inte
typiskt for produkten.

2.3 COBOmetoden

Birgitta Hassler disputerade 1985 vid KTH ett relativt omfattande arbete
ang. agglomerering, framst jarnmalm. Arbetet har midnga beroringspunkter
med det har redovisade projektet. En sammanfattning av
agglomereringsprinciperna publicerades i Hassler 1984, dar hon
konstaterar att en undersokning av vattenresistensen saknas. Hassler var
opponent vid Ringsholt’s disputation och var val insatt i problematiken.

Kontakt holls under projektets gang och manga goda rad har Jjag henne att
tacka for.

Forskningen vid Inst. for mineralberedningen, KTH, visade att en liten
del av partiklarna (vid autoklavering) loses wut fran de flesta
tredimensionella minerzler och att eciika geler och hydrotermala
mineraler bildas, vilka falls ut pad partiklarnas yta nar man sanker
angtrycket. Dessa utfallningar agerar bindande substans. Utfallningarna
ar oftast tvadimensionella eftersom den formen har lagre formningsenergi
an tredimensionella kristaller.

Enligt Forsberg 1973, far de gelsubstanser eller mineraler som bildas
vid autoklavhehandling och som har skiktstruktur, t ex
kalciumsilikathydrater, lermineral och bomit en stor Kkrokningsradie.
Darfor Kkommer de ej att losas upp enligt Ostwald-Thomson-Freundlichs

ekvation, vilket skulle vara fallet vid bildning av tredimensionella
mineral.

(S)_2EV
(S RTr

where

S = solubility of a large particle

§,; = solubility of a particle of radius r, r expressed in Angstréms
E = surface energy in ergs/cm?

V = molar velume in cm?3

R = gas constant, 8.31 x 107 ergs/mole/°C

T = absolute temperature

Enligt ekvationen stora, homogen, tata partiklar ar svarlésliga, medan
sma partiklar resp mindre tata loses lattare vid exponentiellt samband.
Oandliga skikt kan betraktas s& som om de vore ytskikt hos stora (stor
krokningsradie) partiklar och ar darmed svarlosliga. Kanten hos

kvasicandliga skikt har dock mycket liten Kkrokningsradie och darmed
mycket lattloslig.

Normalt anvands Ca(OH)2 som aktivator eftersom den ger hogt pH, hiég



specifik yta och eftersom den inicierar mineraibildandet genom hog
specifik ytenergi samt manga dislckationer i gittret. Dislokationerna i
kalkgittret wuppstod vid kalkstenens kalcination (CO2 lamnade gittret’
och vid kalkslackningen di volymen okade drastiskt.

Under hydrotermala villkor menas vid COBO framst autoklavering dvs
temperaturer over 100 gr C. Nackdelen med temperaturer under kokpunkten
anges vara langa hardningstider och forhallandevis ladg draghdllfasthet.

Enligt Hassler 1984 kan de viktigaste grunderna for agglomeration
summeras enligt foljande:

1. Ravaran, de konkreta smidkorniga mineralerna som skall agglomereras,
midste bestd av partiklar som har god egen hallfasthet i den slutliga
produkten.

2. Under sjalva agglomerationen maste den totala massan av partiklar
och tillsatsmedel ha stor specifik yta.

3. Efter komprimeringen maste massan ha lag porositet.

4. De specifika bindande krafterna pad partikelytan maste hojas med hjalp
av att material som anvands har hog ytenergi, god vatningsiormdga och en
viss kemisk reaktivitet.

2.4 OStabilisering av lera med kalk

Vid lerstabilisering - t ex vid kalkpelarmetoden - utnyttjar man oftast
s k Jjonbyte. Ett av problemen vid lerstabilisering ar homogeniseringen.
Vid kalkpelarmetoden tillsatter man kalken genom en ihalig axel. Pa
axeln sitter snackvingar och homogeniseringen gors med hjalp av snackans
skruvande rorelse, ungefar som i en kottkvarn fast i wvertikalled.
Homogeniseringens effektivitet regleras genom hastigheten i vertikalled,
dvs genom antal homogeniseringsvarv varje skikt far. En annan metod ar
att vid ytstabilisering helt enkelt ploga ner kalken i ytskiktet resp ta
upp leran, homogenisera 1 en blandare och komprimera blandningen som
ytskikt med en valt.

Vid Jonbyte galler att ju mindre lerpartiklarna ar desto mer dominerar
ytans egenskaper. Partiklarna ar totalt sett oftast negativt laddade
och kan anses vara en sorts makroanjon, s k micell. Laddningarna pa en
nicells yta Kkompenseras av joner eller i brist pd sadana genom att
vatten adsorberas pad ytan. I mer komplicerade sammanhang, da salter
ingar, bildas s k dubbelskikt vilket betyder att partiklarna egentligen
pressas isar.

Generellt kan sagas att genom att tillsdtta en elektrolyt till lera och
byta en del katjoner (till jamvikt) kan man &ndra laddningsforhallandena
och astadkomma en sorts tillstyvnande, koagulation. Om man tillsatter
ytterligare vatten eller rubbar jamvikten p& annat satt , t ex andrar
salt, pH eller koncentration, andras bindningarna eller upphor helt.

Experimentellt kan man Kontrollera processer genom att blanda lera med
tydliga Jonbytaregenskaper, % ex natriumrik bentonit, med lite Kkalk.
Blandningen styvnar till en hard klump inom nagra sekunder. Om man
tillsatter mera vatten blir klumpen extra kletig.

Lerors katjonbytaregenskaper utnyttjas ibland for att hoja lervallingens
mobilitet vid cementtillverkning ( vid den vata processen). Vid tegel
och porslintillverkningen hojer man lerans smidighet genom att tillsata
smé& mangder salter, attika m m. Vid kalkstakiliseringen handlar det
altsd om motsatt process, man vill si&nka lerans mobilitet.
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Strukturen verkar vara fast tack vare "inre vattenbrist”. En genom
Jjonbyte astadkommen kalkpelare fungerar dock som vertikaldrénering dvs
drar till sig vatten. Det maste vara en tidsfriga tills pelare mjuknar,
om inte stabilare produkter bildas. Bildandet av dubbelskikt garanterar
kanske att detta sker langsamt. Till varje fastbunden katjon maste det
finnas anjoner 1 porvattenlosningen som 1 ©princip &r lasta av
laddningarna. Pa det sattet kan man betrakta strukturen som en sorts
styv gel - ungefar som en del resonerar i samband med cementkemi. Att
urlakningen spelar en viss roll och jamnvikten maste installas framgar
av observationer att det nagra cm fran pelarkanten bildas en mjukare
zon. Den mjuka zonen tyder pad peptisering orsakad av "motsatsen til det

som gav koagulering". Det peptiserade skiktet agerar troligtvis hinder
for urlakningen.

Tidigare trodde man att Jjonbytaregensakperna var grunden till alla

puzzolanreaktioner (Lea, 1970 . Jonbyte i sig ger dock inte
vattenresistenta bindningar. Narmandet av partiklar ger ev nagot som kan
kallas for "aldring av geler" - dehydrering - som bara ar en av

forutsattningarna for vidare process, dvs bildandet av hydratkristaller
resp geler (tata strukturer ).

2.4.1 Puzzolanreaktioner vid stabilisering av lerjord med kalk

De flesta geotekniker verkar inte bry sig om att specifiera de kemiska
reaktionerna trots att puzzolanreaktioner namns. Mineralogisk
sammansattning hos lerans olika fraktioner och t ex det faktum att
reaktionsytan spelar sid stor roll att endast de finaste lerfraktionerna
egentligen kan reagera diskuteras allifor sallan. En anledning till
varfor man inte undersoker de har fortsatta reaktionerna narmare ar att
lerjord vanligtvis har mycket varierande sammansattning och nagon
proportionering for de enskilda lagren o d knappast ar tankbar. En annan
anledning &r, gissningsvis, att produkterna 4&ar svaridentifierbara.
Reaktionstiderna vid de aktuella temperaturerna (oftast 10 gr C) ar
mycket langa.

Mangden reaktionsprodukter ar dock tydligen tillracklig for att genom
att belagga lerkornens yta oka den inre friktionen (kochesionen) hos
lerjorden. Manga publicerade laborativa underokningar kan kritiseras for
att de observerade hallfasthetsokningarna framst orsakas genom
uttorkning. Man bor kanske i forhand papeka att bade karbonatisering av
kalk och de kemiska reaktioner som ev ager rum ar exoterma och att stora
tendenser till succesiv uttorkning ar aktuella.

I viss geoteknisk litteratur konstaterar man att det i manga leror vid
tillsattning av bade kalk och gips bildas ettringiter 1 markanta
mangder. Prov forvarade vid normala temperaturer under vatten svaller.
Tillsats av Al203 ger forhojd effekt.

Reaktionsformadgan i blandningar av  kaolinit, kalk och gips har
kontrollerats genom egna forsok. Kaolinit komprimerad med kalk och gips
svaller och mjuknar 1 mattad &nga vid 20 gr C. Detta tyder pa att

aluminater 1 manga leror wvilligt deltar med sulfater i en kemisk
reaktion.

I  annan geoteknisk litteratur namns bildadndet av C4AH13 (aven det ett
aluminat) wvilket har bekraftats aven i det har redovisade projektet vid
reakition av kaolin med kalk vid normaltemperatur. Att hoid
reaktionstemperatur har gynsam effekt pad forandring av lerans mobilitet
bekraftas bl a i Arabi och Wild 1986, Holm 1985.




Langtidsegenskaperna hos kalkstabiliserad lera vet man egentligen
ganska lite om och verkar vara orolig for. Ettringiter t ex ar stabila
endast under vissa omstandigheter, bl a vid hdgt pH som kalken skall
uppratthalla. Metoden fungerar tydligen vid praktisk anvandning.
Mobiliteten hos manga leror sanks. Metoden har anvants i 10 ar i Norden
som Kalkpelarmetod (Holm, 1985).

2.5 Avgransningar

For att wundvika missforstand ar det nodviandigt att klargora en del
begrepp. I texten beskrivs hydrotermal agglomerering av lera.
Agglomerering betyder hopkittning av smd partiklar och anvands mycket av
geologer. Med hydrotermala villkor menas vanligtvis autoklavering. Det
tilltankta hardningsforfarandet &r en sorts hydrotermal hirdning vid
temperaturer under Kkokpunkten som dock kallas for varmehardning resp

Det underlag for produktionsprocessen (tillverkningsteknologin), som
utvecklades inom ramen av det har redovisade projektet benamns TD-
hardning. Detta fran "Terra Dura", som betyder hard lera. I samband med
tillverkning av lerblock menas da att leran blir hard och
vattenresistent.

av byggnadsmaterial eftersom speciella kemiska reaktioner skall dga rum
(inte hydratation). Reaktioner i vatten som transportmedium ger dock
fran naturen och cementkemin kanda mineral. Man kan jamfora processen
med att hardkoka agg eller nar hardplaster binds ihop under uppvarmning.
Struktur- och reaktionsbegreppen som kommer att anvandas ligger narmare
hardplasterna an cementkemin.

TD-hardning ar ett  forh2liandevis billigt altermaltiv till
tegelproduktion under forutsattning att:

¥ alkalifattig, kaolinitrik, kohesiv lera valjs som ravara

* hardningen gors vid lag vattenhalt i den valkomprimerade massan
¥ hardningen gors och avslutas vid temperaturer over 40 gr C

¥ ett kontrollsystem under produktionsprocessen noggrant foljs

Samspelet mellan ravara, mangd och art av tillsatser framst kalk, och

hardningsbetingelser kraver kontroll och ar utmarkande for TD-
hardningen.

2.5.1 Skillnaden mellan den danska, den tyska, och TD-hardningen

Den principiella skillnaden ligger i wuppnadd struktur. Tyskarna
underskattade tydligen vikten av den mikrokristallina strukturen och
vikten av att endast spar av Si02 deltar i granatbildandet. De tillsatte
finmald sand med avsikt att hoja SiC2-andelen i granatstrukturen..

Tack vare ravaran (bauxit) och de valda villkeoren for reaktionen hittade
tyskarna 1 publicerade SEM-bilder synliga kristaller av storleksordning
nagon mikron. Inga kristaller verkar finnas pd bilden di& de anvande
kaolinit som ravara. Danskarna publicerade inte nagra bilder. Vid egna
forsok da den danska upplaggningen efterliknades syns inga kristaller i
SEM-bilderna . I samband med diagnosticeringen Kommer denna fraga att
behandlas mer detaljerat.



I fem avseenden skiljer sig Brosch och Ney’s argbete och det
danskinspirerade TD-hardningen:

1)Ravara. Tyskarna undersokte lateritens enskilda mineralogiska
komponenter. Fullskaletillverkningen och strukturbedomningen genom
hallfasthetsprovning gJjordes pa bauxit, rik pa gibbsit - Al(OH)3.
Silikat tillsattes i form av finmald kvarts. Danskarna undersokte olika
lateritprov och identifierade kaolinit som den verksamma mineralen.
Lateritjordar anges ha hog halt av kaolinit. I det har rapporterade
arbetet wundersoktes ravaran kaolin. Trots att kaolin som ravara for
blocktillverkning ar for dyr gors generaliseringar med utgangspunkt fran
antagandet att kaolinitrik ravara valgjs.

2)Vattentillsats. Tyskarna arbetade med ett relativt grovt material och
relativt mycket vatten (upp till 30%), vilket de sjalva papekar. Nagon
optimering gJjordes aldrig. Densiteterna blev for laga. Vid smaforsok
foll en del prov sonder vid blott beroringen. I det har redovisade
projektet efterstriavades - i likhet med stravanden hos Hasiler och
CoBometoden - den for Komprimeringen optimala vattentillsatsen.

3)Hardningsbetingelser. Tyskarna hardade i autoklav, vid temperaturer
mellan 130 och 210 gr C. I det har arbetet anghardades i likhet med det
danska arbetet provkropparna vid en temperatur pa mellan 45 och 105 gr
C, huvudserien vid 90 gr C.

4) Strukturen. P g a de ovannamnda betingelserna erhaller man olika
strukturer. Trots den stora respekten for det tyska arbetet hade nog
danskarna ratt. Det bildas en speciell struktur om man hardar vid lagre
temperatur samt anvander Kaolinitrik jord som ravara. Ravaruaspekten
fortjanar en aterkommande behandling som redovisas 1 kap. 5. Danskarna
hade dock fel angaende silikaterna - silikat deltar i reaktionen och
tobermorit bildas (sekundart).

endast ut faran och gjorde ett litet forsok att bekrafta resonemanget. I
det har arbetet wundersoktes alkaliernas roll och ovantade resultat
erholls. Redan vid temperaturer wunder Kkokpunkten bildas, om man
astadkommer lampliga villKkor, =zeolit - ett bestandigt mineral. Om man
“"klantar till det" spricker proven, vilket aven tyskarna konstaterade.

5) Alkalier. Danskarna forsummade alkaliernas roll. Tyskarna pekade

2.5.2 Skillnader mot COBO

De for COBO viktiga principerna som skiljer sig fran detta arbetes
forutsattningar ar: '

* det ar vasentligt att astadkomma stor tathet genom god packning.
Detta gors genom att man noga avpassar kornfordelningen

* man arbetar med nymalt material for att hoja materialets Kkemiska
reaktivitet

* sma vatten och kalkmangder

* andra hardningsbetingelser, dvs korta hardningstider och hogre
temperaturer

I detta arbete undersoktes

1) ramaterial som redan ar skiktmineral, kornstorlek ca 1 mikron.
Rivaran ar i stort sett en fraktion av mycket smd "plattor”, var och en
bestaende av ca 150 dubbelskikt. Vartannat ar ett silikatskikt,
vartannat ett aluminatskikt. Lerkornen har olika kemiska egenskaper 1

olika delar och lermineralerna ar inte tredimensionella i mineralogisk
mening,



2) ramaterial som har bildats under vittring i naturen. Man bor anta
att ytorna varit passiverade vid vittringen. Enl. Ertnert och Wetzel,
1973, kan man - om man homogeniserar leran med kalk i en kvarn -
forkorta reaktionstiden avsevart. Man kan genom malning spara
hardningstid om sa ar mest ekonomiskt,

3) lagre reaktionstemperaturer och langre reaktionstider framst med
hansyn till de ekonomiska aspekterna och ev fordelarna med mojligheter
att utnyttja solvarmen i Tredje varlden,

4) avsevarda (nara stokiometriska) mangder av tillsatt kalk, vilket
tyder pd att mycket mer av kornen reagerar an vad som avses i COBO. TD-
hardning ligger troligtvis mellan COBC och cementhydratation,

5) sammansatt mineral i skikt d& Al-skikten spelar den primart aktiva
rollen och silikat-skikten "samspelar”. Detta ar tydligen utmarkande for
lermineral i kemisk mening.

2.5.3 Skillnader mot lerstabilisering med kalk m m : Bestandighet ar
vikti

Det minsta krav man maste ha pd det nya materialet ar att det skall bli
fuktresistent sa att man overhuvudtaget kan motivera de hogre
konstanderna for forbattringen mot soltorkad lera. Det ar diskutabelt om
de avsevarda hojningen av hallfastheten kan utnyttjas, eftersom tjocka
konstruktioner har stor varmetroghet. Denna ar viktig 1 det varma
klimatet. Det ar bestandigheten som ar av primar vikt, aven om man fran
hallfasthetsprovningar ibland kan dra slutsatser om materialets tathet -
och diarmed eventuellt om dess bestandighet.

Lasaren far observera att det inte gar att dra enkla paralleller mellan
kalkstabilisering av lera under jorden och ovanfor marken, t ex 1
husvaggar. Leror med jonbytaregenskaper ar suspekta som ravara till TD-
hirdning i lerblock. Jonbyte sker vid agglomerering av lera 1 det
inledande skedet, d& man skall uppnad den basta mojliga packningen d v s
narma partiklarna till varandra si mycket som mojligt. P& lang sikt -
med stor tidsforskjutning - kan effekterna av karbonatiseringen som
oundvikligen kommer att aga rum vara forodande ifall alkalihaltiga leror
( som da har jonbytaregenskaper) stabiliseras vid normaltemperaturer med
kalk. Fragan behandlas mera ingaende vidare.

I ett arbete fran BRE, Caod 1979, undersoktes leror med hog halt av
aluminater. Engelsmannen  kanner  mycket val till de daliga
langtidserfarenheterna med aluminatcement i fuktig varme.

Coad undersokte tva leror fran Ghana. Lerorna var finkorniga (kohesiv
jord), 50% under 0,06mm. Den kemiska sammansattningen var 23 resp.10%
Al203, 60 resp 80% Si02, med ca 0,2% alkalier (vilket ar lagt och darfor
troligtvis forsumbart). Lera i pulverform blandades med 3 - 10% kalk. Sa
mycket vatten tillsattes att blandningen blev plastisk. Komprimering
gjordes med press upp till 43 MPa, upprepad och varierad for olika
serier. Hardning i fuktig luft (tillsluten lada) 28-dygn vid 27 gr C
(vilket troligtvis ar for lag temperatur). Tryckhallfastheten provades i
vattenmattat tillstand. Vid 3% kalk foll proven sonder i vatten.

Hos aluminatrikare lera uppnaddes optimala hallfastheter pad 6-8 MPa vid
6% kalk. Eftersom minimumhdllfastheter pd 2,8 MPa rekomenderas i
sammanhanget ansag Coad att den aluminiumrikare leran skulle lampa sig
for blocktillverkning aven om komprimeringsgraden skulle wvara mycket
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lagre. Block av storlek 240%140%90 mm pressades i s Xk Cinva- ranm,
presstryck 4MPa. Blocken hardades sa att uttorkningen skulle hindras.

Bestandighetsprovning: Efter hardningen byggdes en mur, sammanfogad med
kalkbruk. Blocken med mera an 4% kalktillsats blev oforandrade efter 1-
ars exponering, blocken med mindre kalk blev tydligt erroderade.

Om det vore si enkelt och fordelaktigt som Coad forutsatter, wvarfor har
ingen hittills kommit pa& och wutnyttjat mojligheten att f& lera
vattenresistent genom kalktillsats?

Torkad lera har kombinerats med kalkbestrykning men uppgifiter om att
lera fick blandas med kalk saknas. Detta tyder pa att kombinationen
lera-kalk i langden 'blir bestandig endast om man  beharskar
avgransningarna sa som Brosch och Ney forutsatter. Granserna maste vara
antingen ovanligt smala eller svarkontrollerade. Det ar sannolikt endast
speciella leror under speciella produktionsvillkor som fungerar i
langden.

Samma problem hade man en gang i tiden med att i Europa hitta lampliga
leror och avgransningar for tillverkningen av porslin, pa engelska
"China". P& Kinesiska blir det "kao-lin-tu", vilket betyder "lera fran
hegre kulle”. Spekulativt, anpassat till detta arbete tolkas, "lera fran
hogre Kkulle" etymologiskt som "genom vattenavrinning och dranering vial
urlakad, alkalifri lera". Finporslinlerans sammansattning blev fram till
1800-talet en val bevarad hemlighet, eftersom man inte beharskade
avgransningarna. o

—a20C

03 ? 20 &

©
o time of curing in days

£ 3007 =
g . 8 (A)
S wor 87°c © 01
£
£ 200+ e $
c =
& 150+ .
‘ﬁ '
el =
.a -
g * 5
g0 y y g ¢
8 316 0 ET I g 97¢
time of curing, hours )
Fig. 1. Compressive strength of compacted lime- 21
laterite specimens steam-cured at 87°C as a function 1
of curing time. . Sn 3610 230 8
§.n time of curing in hours
10
€
£, (®)
S
~ 97°C T
5 /w ¢ § s
£ i s
2 60°C 3
g ”
% 40°c 2
2 !
[
"
(3
a
E
o
('3

03 7 E) @0 1)
time of curing, days

Fig. 3. Consumption of lime in compacted lime-laterite

Fig. 2. Compressive strength of compacted lime-laterite specimens specimens as a function of curing time for intarvals of (A) 0-48
cured at various temperatures as a function of curing time. h and (B) 0-80 days.
Samband mellan hardningstid, Table . Chemical Analysis of Laterite from Accra, Ghana
temperatur och hallfasthet O Conwent (wi%) Onide Conient (wi%)
(flg.l och 2). Ofbrbrukad kalk SlOg j 37.6 Mgo 0.1
som beroende av hardningstid Al,O; 11.6 Ignition loss . 9.0
och temperatur (fig 3). Mald Fe,0, 42.6
. . 4
laterit fran Ghana, finhet 14 Ca0 0.5 Total 101

m2/g, 17 % kalk och 14 % till-
satt vatten. Ringsholt och
Hansen, 1978. 10



Os:
Hydrogranat-Kristalle

Micrograph of a reaction product of the mixture OS:
hydrogarnet crystals

b ALY
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Bild 4: Mikrobild eines Reaktionsproduk

tes aus Kaolinit und
Kalkhydrat

Micrograph of a rcaction product of kaolinite and hydrated lime

D> DR
Bild 11: Mikrobild eines Reaktions L
zahlreichen plattigen Béhmit-Kristallen sowie kubischen und
hexagonalen Calciumaluminathydraten

Micrograph of a reaction product of the mixture 71 with numerous
plate-like bohniite crystails and also cubic and hexagonal calcium
aluminate hydrates

Bild 19: Mikrobild einer RiB-Oberfliche der Probe OS nach
Lagerung B

Micrograph of a crack surface of sampie OS after storage B

Bild 12: Mikrobliid eines Reaktionspro
mit Hydrogranat und kieinen Bshmit-Kristalien

Aiicrograph of a rcaction product of the mixture ¢21 with hydrogarnet and
smali bihmite crystals

duktes der Mischung 421

Av Brosch och Ney, 1980, publicerade bilder pé strukturen. Autoklavgr1pg
vid ca 200 gr C. Lagring A-luft, B-destilerat Yatten, C-koldzg¥;
atmosfar. Bild 4: kaolinit och kalk. Bild.lO:.bauxxt med kalkéo§a11é26
Hillfasthet tredubblad efter karobat1se;1nge§. C3A.Ca %.k e
identifierad. Bild 11: 12 X kalk och 78 % bguxit. Bild 12:‘ca 20 A ka ,
55 % bauxit och 25 % kvartsmjol. Bild 18: Mikrostruktur kring spric a..
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Bild 17: Druckfestigkeiten der gehirteten Steine nach Lagerung C
in Abhingigkeit vom CaO-Gehalt der Mischung

Comp ho of the hardened blocks after storage C, as &
function of the CaO content of the mis

Av Brosch
Kvartsmjolhalt

och Ney, 1980,

formning vid presstryck 20 MPa.
uppkorning, 5 h konstant tryck,
utan kvartsmjol. Bild 14,

12

“publicerade
och tryckhdllfasthet efter
destilerat vatten (B) och i CO2-atmosfar (C).
Hardning vid ca 200 gr
snabb nedkylning.
16 och 18 med 20 X kalk.
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3 LERA

Man bor skilja mellan lermineraler och mineraler i lerjord - vardagligt
1 "leran". "Lera" kan 1innehalla olika mineraler, inte enbart
lermineraler. Med lera som ravara menas har lermineralpartiklar mindre
an 0,002 mm. Enligt Bridges, 1978 ar lermineralerna medlemmar i en
mineralgrupp karakteriserad av skiktad kristallin struktur. Det finns
tre huvudmedlemmar 1 denna grupp: kaolinit, montmorillonit och
hydratiserade micas (t ex illit) som representerar var sin undergrupp
aven om mellanformer forekommer. Enligt Kronert och Wetzel, 1872,
reagerar alla huvudmineraler i lergruppen pa ett likartat satt med kalk.
Observeras bor att de av Kronert och Wetzel undersokta lermineralerna
alla inneholl ett Al-skikt.

Lermineraler ar vanligtvis uppbyggda av kvasioandliga skikt. Ett av
skikten ar vanligtvis ett Al-skikt, ett (kaolinit) resp. tva ar Si-skikt
(montmorillonit resp. micasgruppen). Inte alla lermineraler innehaller
Al-skikt. Beroende pa inbordes konstellation mellan och inom skikten kan
mineralerna vara elektroneutrala, sa som kKaolinit, eller laddade, och da
kompenseras laddningarna med katjoner, wvanligtvis alkalier. Skikten kan
vara forskjutna mot varandra pa olika satt och hopbundna med hjalp av
olika katjoner samt mer eller mindre hydratiserade. Lerjordens -
“lerans" - egensKaper beror oftast pa halten, arten och tillstandet hos
ingdende lermineraler samit andra narvarande mineraler.

I har redovisade projekt undersoktes sekundar transporterad engelsk
kaolin med stort innehall av renodlad, "akta" kaolinit (triklin), som
representant for kaolinitgruppen. ZKaolinit valdes bl a for att den ar
alkalifri och som lermineral utgor huvudkomponent 1 lateritjordar.
Forsok av mindre omfattning gjordes aven med andra lermineral i olika
leror.

Geologiskt kan man definiera "lera" med utgangspunkt fran den av
Byggforskningsradet wutgivna publikationen "Att arbeta i jord och berg
utomlands" varifran dessa citat ar hamtade:

"Egenskaper som ar vasentliga for bedomning av de geotekniska
forhillandena utomlands, och som vi ar ganska frammande for i
Skandinavien, ar graden av vittring, cementering och vattenkanslighet."

"Som ett forsta steg i en redovisning av jordlagerfoljder utomlands ar
det nodvandigt att soka bilda sig en uppfattning om geologiskt ursprung
for olika formationer och att identifiera respektive lager.
Transporterad Jjord: jord som flyttats ur sitt lage av sadana
naturkrafter som tyngdkraft, 1is, wvatten eller vind. Cementerad Jord:
jord som kittats samman av kemiska processer.och dar kohesion inte 1
forsta hand beror pad narvaro av fina partiklar. Residualjord: Jord som
formats genom vittring av berg in situ. Vittrat berg: bergmassa som ar
mer eller mindre stark vittrad sa att den latt kan smulas sonder med
handverktyg."

Geotekniska fraktionsgranser i samma publikation ar for:
¥ lera upp till 0,002 mm ,

¥ 5ilt mellan 0,002 och 0,02 mm,

¥ sand mellan 0,02 (0,06) och 2 mm

3.1 Lateritgjordar

Man far skilja pa 1) laterit, da man menar en sorts poros sten
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(cementerad Jjord) 2) laterit i ordets breda bemarkelse, d& man menar
roda eller rodbruna jordar kring ekvatorn, rika pa Al203 och jarn, vilka
kan vara transporterade langa strackor och ar en blandning av
lerfraktion, sand och storre partiklar och 3)lateritjord som innehaller
mycket kaolinit och som oftast ligger under lateriten. Sarskilt den
transporterade lateriten kan ha mycket varierande sammansattning. Med
lateritjord Kkan menas kohesiv residual (eJ transporterad) jord vilken
oftast ligger under lateriten - eller under de ovannamnda roda Jjordarna.
Vad man nu an menar med laterit ar den en produkt av stark vittring av
moderberget vid hogre temperaturer an i vara berg, samt bildas oftast
vid hog, varierad vattenhalt i jordlagren ( torr- och regnperioder) se
figur 3.1.

Enligt Bridges, 1978, ar laterit - korrekt benamnd - en massiv, poros
eller agregerad jarnhaltig stenformation nastan alltid forekommande i
upplyfta platder ursprungligen inom lagreliefomraden med hog vattenniva.
Hard skorpa och svarta jarnnoduler bildas genom att aluminium- och
Jjarnoxider, (Fe203, FeQ och Al203) wvid grundvattenpendling resp.
urlakning fran de ovre skikten ansamlas i ett jordlager som hardnar i
luft genom oxidation av tvavart Jjarn resp genom utfallning av
sesquioxiderna (Al203 och Fe203).

Bide den harda skorpan och den laga halten av organiskt material gor
laterit och lateritjordar obrukbara for jordbruksandamal. Det pastads att
om Jordar i tropiska skogar utsatts for stark sol, om skogen som

skuggade huggs ner, omvandlas jordarna till oken genom det ovannamnda
irreversibla hardnandet.

Under lateritskorpan (ofta 1-3 m tjock) finns lateritjord (ofta 2-7m,
men hundratalsmetertjocka skikt har hittats) som innehadller mer eller
mindre ren kaolin och kvarts. Lateritjordar ar - till skillnad fran den
roda eller morkgula lateriten - vita med rosa inslag overst och med
inslag av metamorferad moderberg nerat i skikten. Halt och art av
lerpartiklar kan wvariera kraftigt bade i lateriten (skorpan) och
lateritjorden. Beroende pa vittrings- och urlakningsgraden kan skikten
vara fria fran alkalierna och aven fran sesquioxiderna - vilka i sa fall
samlats i lateritskorpan. Laga alkalihalter kan man i princip forutsatta
hos valvittrade, urlakade jordlager.

Den potentiella lateritskorpan &ar under vissa gynnsamma villkor
humusfattig och sesquioxidrik, samt vattenmattad. Den kan skaras i block
och om blocken torkar i solen, hardnar de pa samma satt som nar laterit
bildas - sesquioxiderna falls ut och kittar ihop partiklarna. Exempel pa

anvandning av torkade lateritblock i bevarade byggnader ar Angkor Wat-
tempel i Kambodja.

3.2 Lera som ravara

Kvartssand for produktion av kalksandsten finns inte till forfogande
overallt, inte ens i industrilanderna i tempererat klimat, och sarskilt
inte i de tropiska landerna. I tropiska lander finns dock rikligt med
laterit, en hittills knappast utnyttjad ravara enligt Brosch och Ney,
1980. Brosch och Ney asyftar tydligen den breda betydelsen av
benamningen laterit - da narmast jamforbar med bauxit. Utmarkande for
bauxit ar inte lermineraler utan hog halt av hydrargilit och andra
aluminater. Den kan aven vara transporterad och ha mycket ' varierande
sammansattning.

Lateritens (typ bauxit) utbredning framgdr av figur 3.2. Rodbruna och
roda Jjordar forekommer aven langre bort fran ekvatorn i savanner och
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torrskogar.

Laterit- i bred bemarkelse - eller vad man vardagligt menar med "lera" t
ex inom tegelindustrin kan ha mycket varierande sammansattning och duger
inte som ravara for TD (Terra Dura). Tegellera innehdller forutom
lermineraler ofta aven kvarts som silt eller sandfraktion. Tegellera kan
dock innehalla aven rester av sonderdelade ovittrade mineraler samt
organiska material och salter vilka inte kan betraktas som inerta om man
avser Kemiska reaktioner med kalk. Benamningarna kan variera mellan
lersilt, lerjord m m.

Vad som menas med ravara i har redovisade projektet ar wvalvittrade,
urlakade, mycket alkalifattiga lergjordar, dar lermineralen ar kaolinit.
Betraffande alkalihalten gors utan narmare utredning inga wuttalanden,
eftersom deras roll ar omtvistad. Den specifika ytan dvs halten av
lerfraktion forutsatts vara stor. Resterande mineraler och fraktioner
avses agera ballast och bor vara kemiskt mer eller mindre inerta.
Narvaro av Fe203 anses inte skadlig, men “ointressant”, trots att
patentet enl Hansen och Ringsholt, 1974, forutsatter hog Fe203-halt.
Betraffande Al203-halten gors inte nagra teoretiska reservationer - den
kan inte skada, men aluminater (utom i kaoliniten) ar inte ett Kkrav
(vilket star att lasa mellan raderna hos Brosch och Ney). Det ar Al-
skiktet 1 kaoliniten som har anses vara den med kalk primart reagerande
komponenten. Al203 halter kring 20% visade sig tillrackliga. Lamplig
korngradering ar onskvard for att kunna uppnd hog packningsgrad.

Foljande harda krav vilka uppfylls aven enligt ovanstaende, staller
Brosch och Ney 1980, p& kemin hos bauxit/lateritjord som ravara till
blocktillverkning wunder industriella villkor (egen oversattning med
kommentar: Brosch och Ney tillsatte mald Kkvarts till bauxiten med trolig
avsikt att hoja SiO2-andelen i granatstrukturen samt bygga upp ett
stodjande skellet for aluminaterna. I har redovisade arbete resoneras i

andra strukturtermer - fast kemikraven ar likartade):

1.Endast sadan laterit och kalksten , for vilka sa utforlig geologisk
undersokning gjorts att det forsakrats att de horisontellt och vertikalt
ar homogena och att deras egenskaper under arens lopp ar konstanta,
kommer pa fraga som ravaror for tillverkning av brand kalk och block. Om
sd 1inte ar fallet madste atminstone garanteras att separation av lamplig
och olamplig ravara ar mojlig och problemfri, och att tagning utfors
under kontroll. Annars lampar sig inte ravaran for produktion av
byggnadssten.

2. Aven om homogena lertag med stor wutbredning i horisontell och
vertikal riktning hittats maste slutligen halten av alkalier (Na20 och
K20) kontrolleras mycket omsorgsfullt. Lateriten lampar sig endast om
summan av Na20 och K20 ligger under 0,1 % .

Si02-fasen (sanden) och kalkstenen fair inte innehadlla mera an 1%
alkalier. Kalkstenen far inte innehdlla mer an nagon procent gips och

mojligtvis hogst smd mangder MgO; dolomitisk Kalsten eller dolomit ar
olampliga.

Till branning av kalksten maste finnas alkali- och svavelfattigt
bransle till forfogande ; tra och trakol far inte anvandas for andamalet
eftersom stora mangder alkalier infors genom deras aska.

Blandningsvatten far inte innehdlla nagra namnvarda mangder alkalier och
sulfat joner; arstidsbundna variationer av sammansattningen skall
beaktas.

15



3. Endast om alla ovannamnda villkor uppfylls, lonar det sig att
undersoka laterit och adekvat teknologi vidare....

4. Om lateriten har en lamplig mineralogisk och kemisk sammansattning
och dessutom - ev efter sonderdelning - en ... lamplig kornfordelning
skall ett storre lateritprov (minst 50 - 100 kg) provas sa att man vet
om man efter att ha hardat blandningen under industriella
produktionsvillkor for kalksandstentillverkning far tillrackliga
hallfastheter och bestandighet under de lokalt radande
klimatforhallandena.

Kommentarer: Kraven enligt Brosch och Ney ligger pa sakra sidan och ar
tankemassigt forankrade i vedertagna kunskaper om bindemedel.
Alkalihalten och partiellt aven S04 och MgO ar av olika skal reglerade i
alla normer om bindemedel (kalk, cement). Det ar diskutabelt com de har
Kraven inte ar for harda i samband med TD och om inte problemen gar att
losa pad annat sidtt an genom harda krav pd ravaran. Att man dock maste
underscka en tillracklig homogen och stor fyndighet for att kostnader
for narmare undersdokning och atgardsforslag skall vara befogade tas for
givet.

Betraffande alkalier far man anmarka att kalium tycks vara "sakrare" an
natrium (se vidare bl. a 6.4, Denk et al. 1979) och att natrium ger
sodalitreaktion (avsnitt 7.4). Har redovisade resultat ar gjorda pa lera
med ca 0,8% alkalier. Alkalier ger zeolitreaktioner och deras effekt
tolkas i hir redovisade arbetet endast si att i o m att zeolitreaktionen
gair genom gelfasen, kan den latt storas - med sprickor som foljd
(avsnitt 7.4). Sa lange man inte “"teoretiskt” ar radd for
karbonatisering behover inte alkaliernas narvaro vara problematisk -
i fall att det handlar om aluminosilikater (zeoliter) och inte om
aluminater (sd som i aluminat-cement, avsnitt 8.2).

Betraffande MgO hanvisas till Jjapansk patent da man tillsatter
avsiktiligt Mg(OH)2 for att troligtvis minska granatstorleken (avsnitt
8.3.1, Kubota-Tekko, 1983).
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Léaching down to water-table

Concentration of iron and alluminium
in nodules or slag-like concretions

Water-table steadily rising causing
migration of iron and aluminium into
zone alternately wet and dry

Erosion removes soil down to
concretionary zone which irrevers-
. ibly hardens to form crust

Profile of a laterite from mnear York, Western

Yellowish-brown  hard
ironstone, becoming
slightly softer towards
the base

White and slightly pink-
ish clay with dark red
patches. Quartz grains
are bleached white in the
clay and stained with iron
oxide in the red. Occa-
sional  mica flakes
throughout

Pale brown and rusty
mottled, weathered

Australia :
(Parent material — gneiss)
o—-150 cm. Ironstone

crust
150-690 cm. pallid
zone
6g9ocm. + transition
to parent
rock

Figur 3.1 : Bilandet av laterit (ur Bridges, 1978)
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Figur 3.2 Forekomst av laterit och lateritjordar, markerad med svarta
ytor. (Fran Att arbeta i jord och berg utomlands, 1983) '
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4 EXPERIMENTDEL

Projektet kravde en del kompilering med litteraturuppgifter och fick
darfor wtredningskaraktar. Delar av litteraturuppgifter och idéer
Kontrollerades med egna experiment vars upplaggning fick karaktar av
brett upplagda forforsok. Vissa experiment - huvudserierna - var langa
och systematiska. Vissa experiment siktade framst till att hitta granser
och var inte lika systematiska.

beskrivna provkropptillverkningsforfarandet och att pa provkropparna av
"renodlad lera" undersoka bestandigheten. For att undvika problem med
besvarande specifikationer av leran utfordes undersokningen pa ren
kaolinit. Denna Xan betraktas som alkalifri 1 mineralogisk mening.

Eventuellt narvarande alkalier antas vara adsorberade pa partiklarnas yta.

Valet av valdefinierad lera - egentligen lermineral - medforde problem
med komprimering och okade provkropparnas benagenhet att spricka wvid
snabb wuttorkning. Darfor tillsattes sand till lera-kalkblandningar i
huvudserierna. Endast kortare serier provades utan sandtillsats. Dessa
redovisas separat. Sanden betraktas som kemiskt inaktiv och fungerar som
ballast.

Eftersom korrelationen med tiden skulle undersokas, provades
tryckhallastheten for varje tidpunkt pa en enda provkropp som en grov
bedomning av den tidsberoende strukturandringen . Manga och stora

tidsintervaller ger en tydlig bild av korrelationen.

Eftersom produktens egenskaper hanger samman med det tilltankta
produktionsforfarandet undersoktes - forutom rdvaran, aven
produktionsparametrar sa SOm kalktillsats, vattentillsats,

hardningstemperatur och hardningstid. Dessa finns inte wundersokta 1
grundlitteraturkallan - Ringsholt och Hansen.

Efter att en optimal provkropp bestamts och poducerats lagrades

provkropparna kontinuerligt i vatten eller i luft, for att kontrollera
eventuell hallfasthetsandring med tiden vid normala betingelser.

Forstorelse av fardig produkt under speciella villkor - granserna for
kemisk. bestandighet sa som urlakning, upprepad torkning och
vattenlagring, Kkarbonatisering i losning, alkalihydrolys m m bade vid
normala och forhojda temperaturer - undersoktes, med syftet att forsta

reaktioner som kan aga rum vid extrema villkor. En viss Jjamforelse

gjordes med portlandcementbruk (p-cement) utsatt for samma extrema
behandling.

Resultat av speciella strukturundersokningar pa samma ravaror fast utan
sand och produkt av samma produktionsforfaranden som i huvudserierna -
rontgendiffraktometri, elektonmikroskopiering, porositet, forandring av

specifik yta, m m - redovisas mest i kapitel 5.

I det har kapitlet redovisas det for huvudserierna och strukturanalys
gemensamma provningsforfarandet, samt resultat av
tryckhallfasthetsforandringen med tiden i form av diagram med for varje
aktuell fall relevanta kommentarer och metodbeskrivningar.

Andra parametrar, som viktandring under hardning eller vid torkning vid
olika relativa fuktigheter, volymandring, densitet, pH-varden,
sprickbildning m m - mattes visserligen i huvudserien, men redovisas
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4.1 Ingdende révaror

4.1.1 Kalk

Kemiteknisk kalk i pulverform (kalciumhydroxid (30 -100%) i tatslutna 1
kg forpackningar anvandes. Kalken kan innehadlla bade oslackt kalk (Ca0)
och kalcit (CaC03). Ingen kontroll av kalciumhydroxid i kalken gjordes.
Forsoksresultat utforda med kalk fran olika leveranser tyder dock pa en
jamn kvalitet. Rontgendiffraktometri gav antydan om hogst 10% kalcit.

4.1.2 Lera

Det pa marknaden renaste forekommande kaolinet wvaldes. Leran var
engelsk, sekundar (transporterad), fraktionerad industriellt genon
spolning och sedimentation och levererad som torrt vitt pulver.

KEMISK ANALYS %

Si02 46,6
Al1203 38,3
Fe203 0,48
Ti02 0,05
Ca0 0,2

MgO 0,2

K20 0,68
Naz20 0,07
Glodforlust 13,43
Vattenlosliga salter (enl BS 1795:1965) 0,11

pH av vatten slig vid 10% fast material 5,0
Fukthalt 1,0
Partikelform Lameller
Specifik yta 14,0 m2/g
Densitet : 2600 kg/m3

Triklin kaolinit har bekraftats genom rontgendiffraktion. Rationell
analys ger att 100 g lera innehaller 97g kaclinit.

PARTIKELSTORLEKSFORDELNING %

Over 10 mikron 0,2 (maximum)
Under 2 mikron 94,0 (minimum)
Under 1 mikron 80,0 (minimum)
4.1.3 Sand

I de fallen da sand tillsattes till leran, var det normalsand 1, siktad
fraktion, ca 90% mellan 0,1 och 0,5 mm.

4.1.4 Vatten

Vattenledningsvatten anvandes, 1 vissa angivna situationer avjoniserat
vatten.

4.1.5 Portland cement

Da portlandcement 1 vissa serier anvandes som Jjamforelsebindemedel
anvandes Standardcement Slite, Kromatreducerad.
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4.2 Provkroppstillverkning

Ravaror, proportioner och tillverkningsforfarande hdolls Kkonstant for
huvudserierna och foljde upplaggningen fran Hansen och Ringsholt.

4.2.1 Homogenisering

De torra pulverkomponenterna blandades med sked och siktades genom 1 mm
sikt. Klumpar pressades sonder. Sanden och vatten blandades ihop, pulver
tillsattes och blandades per hand med sked for att anyo siktas genom 1
mn sikt. Klumpar pressades sonder tills de passerat 1 mm sikten.
Forfarandet gav en viss forlust av de finaste partiklarna som fastnade
pa karlen och siktarna.

4.2.2 Formning

Den uppvagda blandningsmangden pressades 1 hydraulisk press i ett
pressverktyg tillverkat efter Ringsholt 1976. Tekniken ar gemensam med
undersokningar horande till CoBo-metoden. I princip bestar
pressverktyget av ett tjockt stalror och tva losa stalkolvar. Materialet
vagdes upp, halldes i roret och pressades tvasidigt med tryck 30 MPa.
Presstryck 30 MPa har anvants av Ringsholt och anvands &aven vid
industriell tillverkning av kalksandsten.

Provkropparna var formade som cylindrar med 25 mm i diameter och langd
kring 30 mm.

4.2.3 Proportionering

En fullstandig reaktion av kaolinit med Kalk, (om mineral grossularit
bildas,) foljer reaktionsformeln:

3Ca (OH)2 + AlZ Si2 05 (OH)4 = Ca3 Al2 Si2 08 (OH)4 + 3H20
Ca (OH2) har molvikt 74, Kaolinit 258

1 000 g lera, innehallande 970 g kaolinit ger 970/258=3,76 mol. Denna
mangden kaolinit kan d& binda max 834 g kalk (3,76-3-74=834) om
omvandiingen ar fullstandig. Ett likartat resonemang hade tydligen
anvants av Hansen och Ringsholt eftersom de tillsatte 17% kalk -
proportionellt motsvarande den i deras fall lagre Al203-halten.

Férhallandet mellan kalk, lera, vatten och ev. sand:

En kalktillsats pa mellan 10 och 75% av lerans vikt wundersoktes.
Standardblandning for bestandighetsprovning inneholl 50% kalktillsats i
forhdllande till lerans torrvikt (lagom mangd kalk). 25% kalktillsats
undersoktes som “"kKalkunderskott". 75% Xkalktillsats wunderscktes som
"kalkoverskott". Om inte hardningstiden anpassas till
reaktionstemperaturen och lerans reaktivitet, kan vid samma kalktillsats
bade kalkunderskott och kalkoverskott intraffa.

Vattenhalten holls i princip pa den optimala nivan dvs vpt=0,18. Med vpt
(vattenpulvertalet) menas vattenhalt i relation till vikten av pulver.
Densitetens bercende av den tillsatta vattenmangden askadliggors i
diagram 4.1. Den maximala hallfasthetens beroende av vattentillsatsen
(vid konstant, 50%-ig kalktillsats) redovisas i diagram 4.2.

Den lagsta mojliga vattenhalten efterstravades. Andra &n optimala
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vattenhalter gav antingen provkroppar som latt foll sonder (for lite
vatten) eller som blev kladdiga och daligt packade (for mycket vatten).

Enligt Midgley och Midgley, 1975, och en del egna forsck, ar for lite
vatten inte gynnsamt. Dels forsvaras transporten av kalk i strukturen
(luftbublorna utgor ett hinder), dels verkar aluminaternas reaktion med
kalk stoppas vid vattenbrist. Vid 50 gr C konverterar Al-cement snabbast
vid relativ fuktighet 65%. Vid r.f. 30% avstannar processen.

vikt. Anledningarna till detta var:

* blandningar med sand var mycket lattare att pressa an rena lera -
kalkblandningar

* provkropparna hade mindre benagenhet att spricka

¥ hallfastheten och ‘"sprodheten" minskade nagot och darmed aven

kansligheten mot excentricitet vid belastningen till brott m a o
spridning av hallfasthetsvardena minskade.

P-cementblandning

Serien med Portlandcement efterliknade sa mycket som mojligt en
standardiserad cementprovning fast under huvudseriens villkor. Den
normerade blandningen skall innehadlla en viktandel av tre sorters
(aven grovre) sand, en viktandel cement och 0,5 viktandel vatten. Efter
overvagning och utprovning av vissa avvikelser anvandes proportioner: 3
viktandelar normsand 1, 1 viktandel cement och 0,4 viktandel wvatten.
Propotionerna gav en blandning som kunde pressas med 30 MPa och gav
genast hanterbara provkroppar utan att vasentligt avvika fran det
normala vct 0,5. Provkropparna hardades 1 dygn i fuktig miljo vid 20 gr
C, sedan fram till 28 dygn i vattenmattad anga vid 45 gr C - med avsikt
att efterlikna en mattlig pafrestning vid hardning i varma lander.

4.2.4 Hardning

I princip hardades kalkler-provkropparna enligt Ringsholt 1976, med
foljande avvikelse:

Provkroppar utan forlagring eller langsam uppvarmning stalldes pd ett
nat over en fri vattenyta inne i en varm konserveringsburk av glas.
Den hermetiskt tillslutna burken forvarades i termostatreglerat torkskap
med installd temperatur. I den tillslutna burken befann sig
provkropparna i mattad 4anga med begransad tillgdng till koldioxid.
Burkarna oppnades da man skulle ta ut provkroppar till provning.

4.3 Tryckhdllfasthetsprovning

Drastiska nerkylningar gjordes for att efter anghardningen kunna prova
vid normala temperaturer. Nagra provningar i vid 105 gr C wuttorkat
tillstand ggjordes. Dessa gav hoga, provtekniskt valdefinierade varden
men ar ur praktisk synvinkel ointressanta, eftersom s& gynsamma
omstandigheter aldrig kommer att forekomma i verkligheten.
Provningsforfaranden i ovrigt avvek inte namnvart fran gangse metoder
vid materialundesokningar.

Provkroppar av bestamd alder och med egen behandlingshistoria trycktes
till brott i hydraulisk press i ledat presstycke standardmassigt anvant

for provning av 4%4%16 cm prismor, vid belastninghastighet motsvarande
ca 2 MPa/sekund.

Som mellanlagg anvandes harda masconitskivor av foljande orsaker:
proven var i allmanhet kortare an vad som behovdes for att kunna anvanda
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ovannamnda presstycke,

proven hade inte plana belastningsytor. Trots att varje prov avjamnades
med en stalfil Kkunde ett "nagot si& nar mjukt" mellanlagg forbattra
lastfordelningen sa att skjuvbrott undveks.

Provkroppar provades:

1)efter anghardningen -i diagrammen kallas hallfastheten for AH
(anghardat). P g a att fukthalten varierade med tiden paverkades a&aven
hallfasthetsvarden. Normalt bromsades uttorkningen genom att
provkropparna vid avsvalning tacktes med mineralull,

2)vattenmattade, sd gott det gick att fa dem mattade under loppet av ett

par timmar genom tvastegs vattennivahojning. I diagrammen Kkallas
hallfastheten SSD (saturated surface dried). Det normala wvar den
vattenmattade hallfastheten. Spridningen av  hallfasthetsvardena,

eventuellt orsakad av den provtekniskt daligt definierade vattenhalten,
undersoktes vid flera tillfallen men var ointressant i sammanhanget,

3)efter lagring vid olika villkor, vanligtvis 1 vattenlosningar.
Behandlingshistoria specifieras 1 samband med de Kkonkreta redovisade
resultaten.

En uppfattning om tryckhdllfasthetens spridning kan fas fran de
redovisade diagrammen. Papekas bor att tryckhadllfasthetsvardena ar fran
en provkropp i taget. Dessutom: provkropparna ingaende i de serierna
tillverkades vid skilda gJjutningstillfallen. Storre avvikelser 1
diagrammen forekommer endast 1 samband med bestamning av Kkemisk
bestandighet - extrema villkKor.

4.4 Resultat for lera utan sand

Lera-kalk-vattenblandningar kan fa olika tathet och med denna
sammanhangande egenskaper vilka huvudsakligen beror pa den wursprungliga
packningsgrad som strukturen far vid formning. Maximalt mojliga
packningsgrad ar i sin tur beroende av ravarans kornfordelning, optimal
vattentillsats och presstryck m m. Nagra av de inverkande faktorerna
undersoktes dels for att bestamma de konkreta optima for experimenten |,
dels for att kunna demonstrera storleksordningen pa sambanden. Eftersom
resultaten ar starkt beroende av ravara samt optimering ar de bara en
illustration . Endast de mest relevanta resultaten redovisas.

Inverkan av vattentillsats

¥ pa den komprimerade lerans torrdensitet redovisas i diagram 4.1
¥ pa hallfastheten som kan wuppnds vid 90 gr C hardning och vid
kalktillsats 50% redovisas i diagram 4.2.

Enligt diagrammen - vilka bekraftar att maximal packning ger maximal
hallfasthet - ligger den optimala vattenhalten vid vpt=0,18. Detta ar
vid Jjamforelse med litteraturuppgifterna - Hansen och Ringsholt anvande
7%—-ig vattentillsats - ett hogt varde. Vid jamforelse med Brosch och Ney
(upp till 30% vatten) och med puzzolancement (>50% vatten) ar det ett
lagt varde. Ogynnsam kornfordelning och stor specifik yta ar den troliga
forklaringen till varfor lagre vattentillsats inte fungerade.
Kapillarvattnet kan bl a hindra att luften pressas ut. Att det finns en
optimal vattentillsats for maximal komprimeringsgrad konstaterade aven
Hassler 1985, som analyserar fragan narmare och mera teoretiskt.
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Diagram 4.3 visar hallfasthetsutvecklingen hos ospecificerad lera fran
Gotaalvsdalen, Hissingen i Goteborg. Den troliga reagerande lermineralen
ar illit. Avsikten med diagram 4.3 ar att visa kalktillsatsens
underordnade roll om en naturlig, oseparerad lera anvands. Lera
innehdler wvanligtvis 4aven silt och sandfraktion. Dessa &ar sannolikt
inerta samt ger en viss utfyllnad och besparing av kalk. Inga andra
slutsatser dras. Bestandigheten hos produkten av reaktionen mellan illit
och kalk har aldrig undersokts.

4.5 Inverkan av produktionsvillkor och kalktillsats

Efterfoljande serier innehaller en tredjedel av torrvikten sand.
Sandtillsatsen sanker hallfastheter och dess funktion var endast att
underlatta produktion av storre serier. Blandningar utan sand hade
namligen en tendens orsaka "karvning av presstycken”.

Den for ravaran optimala vattentillsatsen bestamdes enligt ovan till 18
vikt% av pulvret. Beroende pa ravara, hardningstemperatur och -tid kan
olika mangder kalk forbrukas - till en hypotetiskt maximal kalktillsats

'mojligtvis 84% for ren kaolinit. Den overflodiga, of 6rbukade
kalkmangden kan vara bade skadlig - eftersom kalken ar vattenloslig och
kan wurlakas - och oekonomisk om karbonatiseringen sd smaningom inte

bidrar till egenskapsforbattringen i tillrackligt hog grad. Tydliga
optima for kalktillsatsen anges av t ex Coad men hittades inte wvid de
har rapporterade experimenten. Ingen annan har dock undersokt sambandet
mellan hardningsvillkor, hardningstid och kalkhalt i si& omfattande
utstrackning. Optima kan vara skenbara - korta hardningstider vid hoga
kalktillsatser kan exempelvis ge lagre hallfastheter i vatt tillstand.

Fran diagram 4.4 (DATA FROM 90) framgar att kalktillsatts over 50%
knappast ar ekonomisk. Vid korta, realistiska hardningstider skulle 25%
kalk wvara tillrackligt - reaktionen vid 90 gr C anses vara avslutad
efter ca 4 dygn. Vid 50%-ig kalktillsats och hardning vid 90 gr C
antogs reaktionen vara avslutad efter 10 dygn. Detta forfarande gav
provkroppar for bestandighetsundersokning av fardighardad produkt. Vid
75%-ig kalktillsats antogs reaktionen vara avslutad efter ca 40 dygn da
rontgenunderokning gjordes.

Kommentar: Resultat fran litteraturen angaende den forbrukade
kalkmangden tyder pd ev forbrukning till smarester (1%). Undersokning av
den oforbrukade Kkalkmangden genom kemisk analys av extraktet wutfordes
inte 1inom har rapporterade progjekt. Kontroll av den oforbrukade
kalkmangden bor dock ingd i produktionskontrollsystemet.

Fran diagram 4.5 (DATA FROM  50%) och fran efterfoljande
rontgenundersokningar framgar att kinetiken hos reaktionen paverkas mest
av hardningstemperaturer mellan 45 och 90 gr C. Om och i sid fall hur
reaktionens art paverkas ar oklart. Vid hardning vid 45 gr C blev
provkropparna inte vattenresistenta foran efter ca 10 dygn. Vid hardning
vid 20 gr C (NH - normalhardning) blev provkropparna inte
vattenresistenta alls. Manga observationer och det mesta i litteraturen
tyder pa att ca 40 gr C ar en kvalité gréans.

4.6 Kontinuerlig lagring i luft resp i vatten

Fardighardade provkroppar forvarades i vatten (utan vattenbyten) eller i
laboratoriemiljo (luft ). Varannan av provkropparna lagrade i luft
vattenmattades (SSD) ett par timmar fore provning. Avsikten var att
undersoka langtidsforandringen. Bade Hassler och Brosch med Ney anger en
hallfasthetstillvaxt wvid vattenlagring efter autoklaveringen. I héar



redovisade sattet att angharda - diagram 4.6 (LUFT) och 4.7 (VATTEN) -
forandras inte hallfastheten med tiden varken vid vatten eller
luftlagring wunder forutsattning att provkropparna &ar fardighardade.
Hallfasthetsandringen vid luftlagring (utan SSD) kan tillskrivas den
successiva uttorkningen.

Fran diagram 4.8 (50%kalktillsats - EFTER) framgar dock att om
anghardningen (AH) avbryts efter ett dygn vid 90 gr C, kan reaktionen
fortsatta i vatten om vattentemperaturen ar minst 45 gr C. Vid 20 och 45
gr C verkar hallfastheten forst sjunka ndgot for att sa smdningom komma
till samma nivda som vid SSD direkt efter ett dygns AH. Detta kan
mojligen tillskrivas den fortsatta vattenabsorbtionen i borjan och sa
smaningom den fortsatta reaktionen med kalk (tydligast vid 45 gr C).
Klar hallfasthetstillvaxt konstateras vid temperaturer 60 och 90 gr C.

Diagram 4.9 visar att fortidig hardningsavbrott inte ar fordelaktig.
Detta diskuteras narmare i avsnitt 7.6.

4.7 Upprepad uttorkning och vattenmattnad

For att efterlikna ett klimat med mycket varierande luftfuktighet  och
temperatur utvecklades ett nytt provningsforfarande. Provpkropparna
utsattes for cyklisk behandling i princip bestaende av ca 8 h torkning
vid 90 gr C och av ca 16 h vattensugning vid rumstemperatur. I stallet
for rent vatten anvandes kolsyrat vatten vilket skulle ge en effekt av
snabb ytKkarbonatisering och snabb avkylning 1 svag syra.
Provningforfarandet bor anses vara mycket drastiskt. Inga mjuka
temperatur- och fuktovergangar tillampades. De 90 gr C varma provkroppar
avkyldes wunder ca 5 min innan sodavatten halldes pa och konservburken
tillslots. Resultaten redovisas i diagram 4.15 (H2CO03).

Provkropparnas ursprungliga vikt var 30 g. Vikten varierade sedan mellan
27 g (efter uttorkning) och 32 g (SSD).

Tre serier wundersoktes, alla fardighardade. Provkroppar med 25%-ig
kalktillsats (kalkfattig), med 50 % kalktillsats <(lagom kalk) och

jamforande provkroppar av p-cementbruk (PC-serien) utsattes for samma
behandling.

Fran diagram 4.15 framgar att hallfastheten hos lerablandningarna inte
tycks forandras av den omilda behandlingen. PCserien visar dock stora
variationer 1 hallfasthetstillskottet for en viss period. Inte bara
hallfasthetskurvorna skiljer sig avsevart. Ekven  utseendet pa
provkropparna andrades. Lerprovkropparna blev gulaktiga och efter ca 30
cykler visades tydliga sprickor - framst vinkelratt mot langdaxeln. Se
aven wunder 4.9. PCprovkropparna sprack inte, men deras yta smulades
succesivt sonder pd ett satt som brukar kallas for sandning.
PCprovkropparna tvatsnittarea och langd minskade markant med tiden.

Lerblandningen kan anses forstoras pd annat satt - massan mellan
sprickorna forblev intakt, men draghallfastheten narmade sig noll.
Sprickbildning - det handliar om makrosprickor - kan dock 4&tgardas med

hjalp av magring eller fibertillsats....Resultaten tyder pa att PC inte
passar i omvaxlande torrt och fuktigt varmt klimat - tropikerna och att
TD-hardning -ar en utvecklingsbar metod.

Resultaten bor jamforas med serien redovisad i avsnitt 4.8, dar man

bytte avjoniserat vatten en gang per dygn och bevarade provkropparna vid
90 resp 20 gr C.

-
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4.8 Resistens mot avjoniserat vatten

De fardighardade provkropparna forvarades i avjoniserat vatten av en
mangd motsvarande ca kropparnas dubbla volym. Vattnet byttes en gang per
dygn. Karlen var tillslutna och forvarades vid noraltemperatur resp vid
90 gr C. PCserien resp de olika kalkblandningarna forvarades i separata
karl. Man far papeka att redan smad mangder av kalciumhydroxid ger mattad
losning. pH-vardet kontrollerades och lag lange pa ett varde over 12.

Vid forvaring vid 20 gr C sker en urlakning av Kkalciumhydroxid (se
diagram 4.10 - AVION) och strukturen luckras langsamt upp. Strukturens
tdthet samt mangd av portlandit och vatten avgor kinetiken. PCserien
tycks wurlakas nadgot snabbare an lerblandningarna. Gissningsvis ar det
alkalierna som med vattnet lamnar strukturen forst.

Resultaten wvid 90 gr C &ar ovanliga - sarskilt vad galer p-cement - och
borde undersokas narmare. De tyder pd att under lang tid effekten av de
fortsatta reaktionerna resp nya reaktioner ar storre an wurlakningens
effekt. Det ar troligt att alkalier, vilka oftast "sitter"” pa de bildade
kristallkornens yta, lamnar strukturen och att gynnsamma sammanvaxter
kan aga rum (polymerisering).

Undersokningen av resistens mot NaOH avsag risken for nya reaktioner
mellan lera och en starkare bas (fratning). Undersokningen av resistens
mot attiksyra som representant for svag, organisk syra (kalciumacetatet
orsakar svallning) skulle ev bekrafta uppgifter om att kalciumaluminater
(Al-cement) ar bestandigare mot svaga syror an Kkaciumsilikater (p-
cement). Undersokningen av resistens mot natriumsulfat skulle bekrafta
att produkten, i likhet med alla kalciumaluminathydrater, inte ar
resistent mot sulfater vid hoga SO4-koncentrationer. Undersokningarna
gjordes genom att folja hallfasthetsandringen under kontinuerlig lagring

av fardighardade provkroppar med lagom kalktillsats i resp 10 %-iga
losningar.

Vid lagring i lut (diagram 4.11 - NaOH) tycks hallfastheten stabiliseras
efter en viss tid. Det ar troligt att bildandet av sodalit (vilket
konstaterades 1 annat sammanhang) sa smaningom kompenserar forlusterna.
Sluthallfastheten forvantas dock forbli lagre &n vid starten - aven
andra serier tyder pa det.

Vid lagring i attika (diagram 4.12 - ATTIKA) sjunker hallfastheten med
tiden. PCprovkropparna gulnade med tiden, blev gelaktiga pad ytan och
spracktes sa smaningom sonder. TD-provkropparna forblev oforandrade.
Utvecklingen efter 30 dygn ar oklar. Ett styckprov pa en enda TD-

provkropp efter 45 dygn visade att hallfastheten sjunker trots
oforandrat utseende.

Vid lagring i natriumsulfat (diagram 4.13- SULFAT) okade hallfastheten
forst nagot. Sedan sjonk den och provkropparna sprangdes med tiden

sonder. Provkropparna avskalades pd ett for “cementbacillen" typiskt
satt.

4.10 Karbonatisering

Karbonatiseringen ansags vara det storsta fragetecknet och ev. i
kombination med alkalier den storsta faran for den bildade strukturen.
Det wvanligaste sattet att undersoka karbonatisering ar att wutsatta
provkroppar for en pessimal gasfuktighet 1 CO2-atmosfar. P g a

25



erfarenheter med vattenforluster (spontan torkning av provkropparna ) i
borjan av den experimentella wundersckningen valdes att undersoka
Karbonatiseringen helt i vattenlosning eller narmast helt utan vatten.
Karbonatiseringen undersoktes darfor under foljande villkor:

¥ karbonatisering 1 losning - en kemisk karbonatisering utan
torkningseffekt. Mattad ammoniumkarbamat vilken successivt frigor CO2
anvandes enligt radd fran 0. Pettersson. Resultaten visas i diagram 4.14
- KARBAMAT,

¥ kontinuerlig karbonatisering i laboratoriemiljo (diagram 4.6 - LUFT )
¥ Kkarbonatisering vid upprepad torkning och doppning 1 Kolsyrat vatten -
en nyutvecklad metod - karbonatisering kombinerad med torkning <(diagram
4.15 - H2C03)

¥ karbonatisering i alkalikarbonatlosning, 1 mattad sodalosning (ca 10
%-ig), vid temperaturer 20, 45 och 90 gr C (se diagram 4.16 - SODA ).
Metoden forvantades ge den befarade alkalihydrolysen.

Karbonatisering utan torkning (diagram 4.14 - KARBAMAT). Om lagom (50%)
med Kkalk tillsatts ger karbonatisering ett visst hallfasthetstillskott.
Resultaten kan tolkas sa att oreagerad kalk fanns till forfogande. De
kan aven tas som bekraftelse pa litteraturuppgifter om att
karbonatisering utan alkalier ger hdllfasthetstillskott hos Al-cement.

Ev. karbonatisering i torr luft om man slutligen vattenmattar
provkropparna paverkar inte hallfastheten. (Diagram 4.6 - LUFT)

Omvaxlande torkning och lagring i kolsyrat vatten (diagram 4.15 - H2CO3)
gav sa smaningom kraftig sprickbildning. En viss osakerhet finns i
resultaten. En del av lerprovkropparna forvarades da de vattenmattades i
gemensamt bad (i samma burk) med PC-provkropparna. Transport av alkalier
genom losning tros ha agt rum. Det var just denna transport fran p-
cement som under 1930-talet inspirerade alkalihydrolysteorin. Tidpunkten
for sprickornas oppnande (det bildades sprickor helt ovantat hos alla
lerprovkroppar samtidigt) tycks sammanfalla med tidpunkten for andring
av forfarandet fran separat bad till gemensamt bad.

Vid upprepade forsok sprack endast en provkrop. Resten var efter 60
cykler fortfarande intakta.

Resultaten i diagram 4.16 (SODA) tyder pa andra typer av reaktioner an
vad som forvantats. Detta undersoktes darfor narmare och diskuteras
vidare i1 kap. 7. Enligt den utforda provningen ger alkalihydrolys ett
markant hallfasthetstillskott ifall reaktionen ager rum vid 90 gr C. Vid
temperaturerna 20 och 45 gr C (serierna 45 och 451D sjunker
hallfastheterna, fast ovantat langsamt. Provkropparnas utseende andrades
inte markant. En del observationer tyder pd att alkalihydrolysen ar
verkligt. farlig endast 1 kombination med torkning. Om +vissa soda-
(natriumkarbonat)-mattade provkroppar laggs omvaxlande i torkskap och i
losning "jaser" provkropparna. Detta kan tolkas som utkristallisering av
soda eller sa att CO2 frigors efter att all kalk karbonatiserats och en
ny reaktion startar (diskuteras narmare i kap 7).
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dardblandning.

Data from “YATTEN"

45

oA

40

35

P T R WO S I ST W SUS T BN N Y

\./

= SSD - 1
+~ gD - 2.

30

o

100
* DYGN

Data from "EFTER"

]

200

300

20
45
60
S0
PC-

RN R

DYGN

Data from “45/50%"

300

© SSD-45
- EFTER

DYGN

28

200



Data from "AYJOK"

© SSD 20/23%
-+ SSD -20/PC
-« SSD -20/350%
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Diagram 4.10: TDns
och PCs resistens
mot wurlakning i av-
Jjoniserat vatten.
Dagligt vattenbyte;
20 resp 80 gr C. - -
Fardighirdad 50%, 25% Data from "NAUH

kalktillsats resp PC. 32
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Diagram 4.11: Hall-° O ' 100 200
fasthetsutveckling DYGH

vid lagring i 10%-ig . .

NaOH-loésning. Far-
dighdardad standard-
blandning.

& cen -S0%
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~+ssp FC
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Diagram 4.12: Hall- O — T
fasthetsutveckling 0 10 20 30 40 S0
vid lagring i 10%-ig DYGN

attika. Fardighdrdad

standardblandning. 30
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Diagram 4.13: Hall-
fasthetsutveckling

vid lagring i 10%-ig
Na2SO4-losning. Far-

dighirdad standard-
blandning. -
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Diagram 4.14: Hall-
fasthetsutveckling

vid lagring i midttad
ammuniumkarbamatlos-

Data from "SULFAT"
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ning (karbonatisering).
Fardigt AH vid 90 gr C;

25 och 75 % Kkalk-
tillsats.
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Diagram 4.15: Tryck-
hallfasthetsutveckling
vid upprepade cykler
bestaende av uttork-
ning 8 h vid 90 gr C
samt neddoppning
under 16 h i kolsy-
rat vatten. Fardig-
hirdad standard.
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Data from “SODA"
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Diagram 4.16: Tryck-
hallfasthet efter
lagring i mattad
sodalosning vid tem-
peraturer 80, 20, 45
och omforsok vid 45
gr C(451), Fardighar-
dad standardblandning.
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5 STRUKTURANALYS

Forutom hallfasthetsutvecklingen redovisad 1 kapitel 4  undersoktes
strukturen med hjalp av rotgendiffraktometri, svepelektonmikroskopiering
(SEM), matning av specifik yta genom kvavegasadsorbtion (BET),
kalorimetri, indirekt draghallfasthet m m.

Syftet wvar att undersoka forandringar i strukturen fran ravara till
fardig produkt, samt vid aldring for att kunna forutsaga bestandigheten.
Var och en av metoderna belyser strukturen fran en speciell synvinkel.
Ju fler metoder som anvands, desto battre ar forutsattningen for att en

mangfasetterad bild av ett nytt material och dess langtidsegenskaper
fas.

Dessa speciella wundersokningar utfordes pa provkroppar tillverkade
enligt forfarandet beskrivet i foregaende kapitel. Nagra provkroppar
autoklaverades. Ingen sand tillsattes till lera-kalkblandningarna.
Egenskaperna wunderscktes 1 viss man som beroende av tiden. Narmare
beskrivningar uppges i samband med resultat. Undersokningarna utfordes
som uppdrag vid kompetenta institutioner i Lund (Kemicentrum) samt vid
KTH (Byma) resp pa Stockholms Universitet.

Anvandning av andra lampliga metoder sa som DTA och GTA m m
diskuterades, men tolkningssvarigheterna dar ar lika stora som vid den
vanligaste metoden - rontgendiffraktometri. Diagnosticeringproblem
berors narmare i avsnitt 5.4. S& lange praktiska erfarenheter saknas ar
en serios tolkning av resultat fran laborativa analyser relativt svar.
Detta galler 1likasd NMR (nuclear magnetism resonans) resp. IR (infra
red) spektroskopi, EDAX (energy dispersion analysis X-rays) m m. En del
referenser anger resultat av sadana undersokningar pa leror men
tolkningen ar spekulativ. En ingadende provning av de ovannamnda
metodernas lamplighet rymdes inte inom ramen av projektet.

5.1 Svepelektronmikroskopiering (SEM)

SEM-bilder, figur 5.1 visar hur leran, blandad med kalk och vatten samt

komprimerad vid 30 MPa ser ut i kraftig forstoring. Strukturen kan
liknas vid mycket sma flingor.

SEM-bilder, figur 5.2. visar hur leran ser ut efter 11 dygns TD-harning
vid 90 gr C och med 50 % kalktillsats. SEM- bilderna visar
kontinuerliga, nagot krokiga skikt som narmast liknar skiktat vax,
skiffer eller papier maché.

5.2 Bestamning av specifik yta - BET

Vid avdelningen for kemisk teknologi, Kemicentrum, LTH bestamdes
specifik yta pa tvad prov innehallande kaolin, 50% tillsatt kalk och vpt
0,18. Det ena provet var nypressat, det andra langtidshardat (865 dygn)
vid 90 gr C. Proven krossades fore provningen i mortel och siktades till
rest mellan siktar 0,25 och 4 mm. Mojlighet att bestamma adsorbtion av
vattenanga pa Kemicentrum saknades.

Steg 1 - Forbehandling av proven - avgasning:

alternativ A vid 150 gr C (temperaturen antogs sa smaningom vara for
hog)

alternativ B 2-3 h vid 90 gr C och 2%¥10-5mm torr (mm Hg)



Steg 2 - Adsorbtion av kvavgas vid -196 gr C enligt BET-metoden;
flerpunktsmetod (6-7 punkter) 1inom det linjara BET-intervallet for
realatit tryck 0,03-0,3.

Resultat: alt.A 150 gr C 12.3 m2/g nypressat; 13,6 m2/g fardighardat
alt.B 90 gr C 12.3 m2/g " 17,4 m2/g "

Tolkning av resultaten: Nypressat material paverkades inte av
forbehandling. Lerans specifik yta anges av leverantéren vara ca 14
m2/g. Det nypressade materialet har lagre specifik yta antingen p g a
berakningsunderlag, eftersom ca 18 % vatten fanns med i borjan och en
del vatten ar kvar, eller att kalken ar grovre an leran eller p g a att
koagulation och en viss koordination av leran wunder och efter

pressningen sankte den specifika ytan.

Nagon drastisk okning av specifik yta - jamforbar med ytan som bildas
hos cementpasta vid cementhydratation (200 m2/g enligt Czernin) - ager
tydligen inte rum vid TD-hardning av kaolin. Darav dras slutsatsen att
gelfasen (i storre mangder) saknas.

Det langtidshardade provet visade specifik yta som beroende av
forbehandlingstemperaturen. Detta tolkas sa att proven antingen:

* inneholl mera vatten an de nypressade och vattnet "inte hann lamna
strukturen" (vilket ar osannolikt) eller

¥ att smamangder s k gelvatten lamnade strukturen vid 150 gr C och
strukturen omvandlades vid hogre forbehandlingstemperaturer genom
ytterligare reaktioner (additioner) och sammandragningar dvs en verklig
minskning av specifik yta.

Additionerna &ar vid hoga temperaturer sannolika och kan bekraftas genom
foljande observationer: Om provkroparna torkades ut vid over 100 gr C
erholls alltid tryckhallfasthetstillskott, ca 50 MPa eller t om mer.
Okningen var inte overraskande. Det anmarkningvarda var att benagenheten
att suga vatten ocksd tycktes ha minskat efter sadan uttorkning.
Likartade sammanvaxter (additioner) tycks uppnas aven om man vid 90 gr C
successivt wurlakar en p-cementstruktur eller TD-struktur. Likartade
observationer gjordes aven i mycket tidigt stadium av experimenterandet
da det uppmattes 10 ganger storre jungfrukrympning an Kkrympning wvid
vattenmattnad efter forsta uttorkningen vid 105 gr C.

5.3 Rontgendiffraktometri

Aven onm rontgendiffraktometri anses vara den palitligaste metoden for en
diagnos av Xkristallina faser lampar den sig inte for kristaller av
gelstorlek. Den ar svartolkad nar det galler tvadimensionella
kristaller.

De egna erfarenheterna kan beskrivas sa har: 1. Kunniga bekanta varnade
for lermineraler. 2. Tva& prov lamnades till pulverdiffraktion. Prov A,
kaolin i pulverform dvs ravara. Prov B, TD-hardad kaolin med 50
viktprocent kalk, hallfasthet i vatt tillstand ca 50 MPa. Svaret blev
paradoxalt: prov A gar inte bestamma, det ar for diffusa linjer, prov B
ar entydigt triklin kaolinit med en del kalcit och ev portlandit
(kalciumkarbonat och kalciumhydroxid).

Efter protester med hanvisning till att Ringsholt och Hansen, 1978,
hittade aluminater och bara spar av silikater och att det ar hydrauliskt
bundet (hoppkittat), samt . efter hanvisning till Lea m m blev
kommentaren att ravaran ar sa smdkornig och daligt ordnad fore
koaguleringen och pressningen, att den ger diffusa linjer och att den
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eventuellt bildade nya fasen utgor en liten andel dvs ger ocksd diffusa
linjer.

Arabi och Wild, 1986, vilka undersokte reaktionsprodukter fran lera med
kalk wvid ‘temperaturer under kokpunkten, avstar fran benamningar typ
aluminatsubstituerad tobermorit resp. silikatsubstituerad granat. Har
foljer citat (egen oversattning): "De har olika faserna ar uppbyggda av
en relativt liten grupp av grundamnen vilka ar gemensamma for
majoriteten av dessa och dessutom har vissa av elementen markant
liknande karakteristika, t ex Al och Si. Da blir de interatomara
distanserna inom strukturen likadana och olika faser samt faserna i1 sig
Kommer att ha liknande strukturegenskaper. Darfor blir wvissa
huvudinteratomara distanser gemensamma for en del av strukturerna. Den
starkaste X-reflektionen 1 gehlenit-hydrat C2ASH8 (0,287 nm) ar t ex
aven en av de starkaste reflektionerna i C4AH13 (0,286 nm) och i C2AHS8
(0,286 nm). Den andra prominenta reflekticnen vid 0,166 nm ar ocksa
gemensam for dessa faser. For CSH I, CSH II och tobermorit m m finns
likadant gemensamma prominenta reflektioner vid ca 0,31; 0,28 och 0,183
nn. Dessutom ar mdnga av Komponenterna producerade i extremt finfordelat
tillstand. Detta ger mycket diffusa reflektioner som alla forsvinner i
riktningar dar kristalldimensionerna ar mycket smda. Darfor kan det vara
vilseledande att karakterisera faserna i systemet endast med utgang fran
ett litet antal diffusa, svaga reflektioner.”

For den oinvigde kommenteras har att en av faserna i sin tur anses vara
"mycket bestandig"” (gehlenit-hydrat) en annan med liknande reflektioner
(C4AH13) mycket "obestandig”. Konsekvenserna av  tolkningen ar
uppenbarligen mycket stora. Tolkningen baseras oftast pa svaga och
diffusa linjer av fjarde eller annu svagare grad av tydlighet.

5.4 Resultat av rontgenundersokningarna

For att kunna satta resultaten i sammanhang och sia smaningom undvika

tolkningsproblem undersoktes serier bestaende av nypressat
(normalhardat) material och provkroppar hardade under olika, ofta
orealistiskt langa hardningstider. Avsikten var att fa tydligare

kristaller. Av samma skal - tolkning - gjordes undersokningen parallellt
pd tva kompetenta institutioner. Man kom till skenbart skilda resultat.

Diskrepans 1 tolkningen forekommer aven i en stor del av
referenslitteraturen som talar om aluminiumsubstituerad tobermorit samt

om silikatsubstituerad granat.

5.4.1 Forfinade kantlangder

Enligt wundersokning wutford pd Strukturkemi, Kemicentrum, LTH ar de
identifierade faserna kaolinit, portlandit ( kalk, farska prov) och
kalcit (kalciumkarbonat, gamla prov). Dessutom identifierades en under
den fortsatta hardningstiden nybildad fas som hydrogranat, Xkubisk
struktur - framst aluminat. Resultaten redovisas oversiktligt i
tabellform - tabeller 5.1 till 5.4. Forsok att kvantifiera matningarna
gors 1 tabellerna. Beteckningarna "mycket eller lite" skall tolkas som

"tydligt eller otydligt utslag” och inte direkt overforas till mangden
av fasen.

Undersckningen bendmns har som "forfinad kantlangd" (m a o: forfinade
enhetscelldimensioner) eftersom det specifika med den anvanda metoden ar
att man fran rontgenfilmen avlaser linjernas lage och uppskattar deras
relativa intensiteten for att rakna fram enhetscellernas matt. Man kan
alltsd antingen rakna sig fram till nya faser eller identifiera faserna
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genom Jamforelse med Kkatalogiserade varden for kianda och pa forhand
definierade faser. En interpolation kan goras och antal vattenmolekyler
m m Justeras for att kunna placera de uppmidtta (och framraknade)
kantlangderna mellan de katalogiserade. Metoden kan leda till en stor
mangd varianter. Metoden &ar den troliga forklaringen till varfor det
forekommer s& manga variationer 1 publikationerna. Varianterna a&r
framraknade genom interpolation av (egentligen okanda) randvarden.

Den genom interpolation framraknade sammansattningen hos den Kubiska
fasen anges vara 3Ca0.Al1203.0,5(5i02,C02).5H20, med Kkantldngd mellan
12,44 och 12,48 A. Jamfort med C3AH6 som har katalogiserad Kkantlangd
12,5 A blev identifierade kantlangder berocende av Kkalktillsatsen och
hardningsstiden forskjutna till lagre och lagre varden - strukturenheten
krympte, (tabell ©5.5). Forskjutning som okar med reaktionstid och
temperatur Kkonstaterar aven Brosch och Ney, 1980, som tillskriver den
den ckande SiO2-andelen (i stallet for 2H20). Substitutionen mellan Si02
och CO2 berors sallan i litteraturen. Substitutionen mellan 8i02 och
2H20 tycks vara allmant accepterad, fast aven den sallan ar namnd.

Den identifierade fasen paminner om den som enligt Lea, 1970, hittas da
kalk reagerar med brand (kalcinerad) kaolin vid temperaturen 50 gr C -
3Ca0.A1203.0,335i02.5,3H20. Detta forstarker indicier som forekommer
aven 1 andra sammanhang - att hydratationsprodukter mellan leror och
kalk reagerade vid over 40 gr C liknar de som bildas vid reaktion mellan
kalcinerad lera och kalk.

Tabell 5.1. Inverkan av hardningstid vid 90°C pd de 1identifierade
fasernas mangd. ©50% kalktillsats. Fram till 78 dygn
forvarades provkropparna vid 20°C i tillsluten burk.

FAS 0 18 h 8 dygn 65 dygn
Kaolinit ingen systematisk forandring
Kalk (portlandit) X mindre minst --
Kalcit ca 10% av okar mera mest
kalken
Granat - minst mera mest
ryckhallfasthet MPa 2 16 38 43
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Tabell 5.2. Inverkan av hardningstemperaturen pd de identifierade
fasernas mangd efter hardning i 43 dygn och kalktill-

sats 75%.
FAS 20eC 40°C 60=C 90=C
Kaolinit tycks inte forandras systematiskt
Hydrogranat -- -- mera mest
CzA.CaCO0=.Hi: svag stark minskar minst
Kalk (Portlandit) mycket nycket minskar mycket lite
(aven vid
kokn.)
Kalcit lite mycket mycket mycket
(mera an kalk)
Tryckhallfasthet MPa 3 18 25 40
Tabell 5.3. Inverkan av kalktillsatts pad identifierade fasers mangd
efter hardning vid 90°=C.
FAS 25% KALK 50% KALK 75% KALK
Kalcit mycket mycket mycket
(aven vid kokn.)
Granat minst mera mest
Kalk mycket lite mycket lite mycket lite
Tryckhallfasthet, MPa 25 43 40 (43)
Tabell 5.4. Granatfasens kantlangd beroende av hardningstid i 90°C
anga och av kalktillsats
KALKTILLSATS HARDNINGSTID KANTLANGD A
50% 18h 12,474(4)
8 d 12,463(3)
65 d 12,459(1)
25% 40 - 60 d 12,462(3)
50% 12,459(1)
75% 12,444(3)
75% 1d+ 21 d kokt 12,482(2)
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5.4.2 Multifasanalys

Vid Strukturkemi, Stockholms Universitet, gors avladsningar av filmerna
och bearbetningen ©pa& en apparatur. Berakningarna utfors i dator som
multifasanalys (matrisberakning, losning av linjara ekvationer system).
For att kunna gora det, fodrutsdtter man att de bildade faserna har
uteslutande en katalogiserad sammansattning och optiska egenskaper.
Erhdllna wvarden (lage och relativ intensitet hos linjerna) utvarderas i
princip pd samma satt som nar man beraknar andelar av enskilda (genom
oxidhalt) definierade faser vid en rationell analys. Vissa grundamnen
tillates for att begransa antalet mojliga tolkningar. Metoden skiljer
sig fran "forfinad kantlangd" genom att man inte kan rakna fram okanda
(odefinierade) faser. For korrekt bestamning av fasmangder (kvantitativ
analys) behovs Kkalibrering genom definierad tillsats av den Jjamforda
fasen. Detta kunde inte utforas.

Proven inneholl 75 g kalk, 100 g kaolinit och ca 35 g vatten samt wvar
anghardade vid olika tider vid 90 gr C.

Det primara syftet med multifasanalysen var kvantitativ bedomning,
vilket var svar att gora i Lund. Enligt prof. Per-Erik Werner som
utforde undersokningen i Stockholm, “galler generellt att
diffraktogrammen innehadller manga linjer, manga overlappningar och
darfor inte latt kan tolkas resp. kan feltolkas med avseende pa
skalfaktor mindre an 0,3. Skalfaktorerna kan inte utan vidare anvandas
som kvantitativa matt.”

Enligt tabell 5.5 ar det framst silikater som bildar den nya produkten
(tobermorit). Enligt Lea, 1970, ar tobermorit C5S6H, 14 A& en
naturmineral och darmed valdefinierad. Det man i samband med
hydratiserad p-cement ofta kallar for tobermorit ar "ill-crystallised
tobermorit or tobermorit gel" och forekommer i madnga varianter sa som
14; 12,6; 11,3; 10; eller 9,3 A tobermoriter.

Kubiska faser (granater) har inte hittats vid wundersockningen i
Stockhoim. Om det bildas kubiska faser (hydrogranat) har de skalfaktor
mindre an 0,3. Man bdor poangtera att vid multifasanalys forutsatts
definierade optiska egenskaper hos mineralerna. Med wutgang fran
egenskaperna bestamms fasens mangd. Enligt undersokningen i Lund
varierade sammansattningen hos granaten med hardningstiden och lag
mittemellan de naturliga mineralerna. Mer och mer silikat resp. karbonat
tillkom, dvs hydrogranaten var foranderlig och passade daligt in i de
fasta ramar multifasanalys bygger pa.
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Tabell 5.5. Genom multifasanalys kvantitativt bestamda faser beroende
av  hanteringsbetingelser. 75% kalk och 32% vatten
tillsatt till 100% kaolin.

FORVARING TRYCKHALL- SAKRA FASER SKALFAKTOR O0SAKRA FASER
FASTHET
Normal 3 MPa Portlandit CH 0,773 Tobermorit, C2S2H2
hardad Kaclinit AS2H 0,404 (NaAlSi04)
1d 90=C 23 MPa Portlandit CH 0,723 (C3S2H2 ;C3ASH4)
- Kaolinit AS2H 0,476
Tobermorit C5S6H 0,358 (NaAlSiO4)
87d 90=C 44 MPa Kalcit CaCO3 0,570 Tobermorit
sedan 50d Kaolinit 0,493 gammaC25;C3S2H2
vatten
87d 380<C 41 MPa Kalcit 0,649 gammaC25;C3S2H2
sedan 50d Kaolinit 0,327
i K2C03 losning Tobermorit 0,326
Tabell 5.86. Skalfaktor for kaolinit beroende av hardningstid vid
90=C
0 d 1d 87 d 87 d + 50 d i Na2Co3 losning
0,404 0,476 0,493 0,327
3 MPa 23 MPa 45 MPa 41 MPa

5.4.3 Teknisk tolkning av rontgendiffraktomeri

Utom de dominerande faserna - kaolinit, Kkalcit och portlandit, dvs
rdvarorna - har en mindre mangd nya faser konstaterats. De
identifierades som kubisk - granat - och hexagonal - tobermorit.
Uppskattningsvis har det forbrukats mycket mer kalk an vad som motsvarar
de nya fasernas mangd. En forklaring kan vara att det som wvanligen
diagnosticeras som C3AH6 -egentligen ar C3AH.CaCO0O3 sa som Turiziani
(Barta, 1961) papekade. Det forekommer mycket varierande uppgifter 1
litteraturen. Oftast talas det om komplex eller fasta losningar och
darmed ar en saker tolkning utesluten (vidare i avsnitt 8.3).

5.4.3.1 Kaolinit

Modry och Borovec 1969, undersokte kaolinitens sedimentation 1
kloridlosningar (Li, Na, Ca och Mg). De konstaterar att det wvid

 sedimentationen bildas olika strukturer beroende av Jjonarten som

adsorberas pa partikelytan. Det uppnas olika slags textur som foljd av

partikelorienteringen, dvs ’

¥ porositeten andras mellan 40-44% och porstorleken mellan 700 - 1200 2}

¥ rontgendiffraktogrammet andras
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Basta orienteringen uppnas med Li, sedan Na, Ca och samst Mg.
Arbetet ovan namns eftersom rdvaran tydligen tack vare dess skivform
orienteras redan vid sedimentationen sa, att skivorna blir parallella

med varandra och bildar skiktstruktur och skikttextur.

Enligt den forfinade kantlangdsberakningen utford pd LTH kan man inte
entydigt Kkonstatera en systematisk forandring av kaolinitens struktur.
Mojligen gar kantlangderna mot lagre varden, vilket kan betyda en sorts
sammandragning. Enligt multifasanalysen okar kaolinitens skalfaktor med
hardningstiden. Oversatt till ‘“rontgensprak"” betyder det att mera
kaolinit "syns".

Detta betyder att det antingen finns verkligen mera kaolinit, wvilket ar
mycket osannolikt (eftersom man startade med praktiskt taget ren
kaolinit) eller att kaoliniten har blivit battre koordinerad resp.
bildar storre "korn". I kombination med SEM-bilderna som tyder pa "att
storre, vaxliknande skikt bildades" kan man med gott samvete pasta att
det forefaller vara sannolikt att kaolinit bildar storre skivor.

De lagre hydrotermala villkoren vid TD-hardning ar tydligen for milda
for att astadkomma en radikal forandring av kaolinitens struktur dvs en
omplacering av Si eller Algrupperna. Villkoren racker dock tydligen for
att kaoliniten skall antingen

* flytta p& sig och bilda storre plattor nar de minsta (som 1lag i
vagen) har transporterats bort till nya stallen, eller

* uppna storre ordning t ex genom rotation av plattor sda att de hamnar
kant i1 kant, eller

* skapa nya bindningar och substitutioner som inte forandrar
strukturen tillrackligt for att de optiska egenskaper skall forandras.
Foriandringarna &ar d& lokala utan markanta omflyttningar av framst
syreatomerna som &r storst och bestammer avstanden i strukturen.

5.4.3.2 Kalcit

Fran bilaga 1 framgar att tillsats av kalk medfor minskad mobilitet hos
kaolinitslanmet. Detta hander redan vid normala temperaturer. Det
framgar dessutom fran bilagan att OH- forbukas och att Ca++ kompenserar
laddningarna. Nagon regelbunden placering av Ca+t+ mellan skikten 1
plattorna har inte kunnat bekraftas genom rontgen, daremot har stora

mangder kalcit konstaterats, tydligen lattbildad vid hanteringen
(kontanimation).

For att wundvika karbonatisering hardades provkropparna i hermetiskt
tillslutna burkar. En del provkroppar kokades och forvarades i vatten.
Trots att man vid forsoken stravade efter att undvika karbonatisering,
innehaller de langtidsanghardade proven  mycket kalcit. Denna
karbonatisering maste ha skett snabbt, framst under hantering av
provkropparna efter hardningen. Man skall kanske tillagga att rontgen
avlaser endast ytan hos kristallerna och att "mycket kalcit" kan betyda
att ytan hos kristallerna ar karbonatiserad. Da spelar Xkristallernas
storlek en inte ovasentlig roll (se viddare avsnitt 8.3).

Strukturen hos TD-hdrdad kaolin ar vid stor forstoring annorlunda an hos
Karbonatiserad kalk (utan lera). Moorehed, 1986, som undersokte
karbonatisering hos kalkpasta visar med SEM tydliga korta flingor som
ser ut som ravaran (kaolin) fore TD-hardningen.

5.5 Kalorimetri

Reaktionsvarme uppmattes med hjalp av TAM (Thermo activity monitor) pa
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avdelningen for termokemi, Kemicentrum vid LTH. Ett nypressat prov
innehallande proportionellt 100 g kaolin, 50 g kalk och 27 g vatten
(standardblandning) placerades krossat till smabitar i en ampull (ovanpa
en mutter liggande pa botten ). Pa ampullens botten placerades en
vattendroppe for att bidra till mattad anga 1 den skruvtillslutna
ampullen. Ampullen placerades i en kalorimeter vid konstant temperatur
pa ca 80 gr C (77,1). Temperaturen var for en rutinmassig undersokning
av termiska reaktioner ovanligt hog. Kalorimetern gick sonder efter 8,5
dygn. Aven wutslagen fran matningen av differensen mellan ampullen med
provet och en liknande ampull (med likadan mutter pa botten) och 100 ml
vatten wvar ovanligt hoga. Det skulle ha varit lampligare att anvanda
kalkgrot som referens i stallet for vatten. Da kunde man ha kompenserat
for eventuella tillskott fran kalksackningsreaktionen av CaO-rester.
Differensen registrerades genom en skrivare.

Reaktionen gav energioverskott och maximum redan efter ca 40 minuter.
Utvarderingen av resultaten ger till hands att reaktionen var exoterm
under hela 8,5 dygn. Forloppet motsvarar ungefar
hallfasthetsutvecklingen fast omvant och tidsforsskjutet. Vid hardning
under ungefar samma betingelser blev provkropparna vattenresistenta
efter ca 2 timmar (uppkorningen var dock nagot langsammare). Ovannamnda
slutsatser ar de enda man kan dra fran forsoket. Grov utvardering av
diagrammet gav att det sammanlagt avges ca 70 J per gram torrt pulver
under de 8,5 dygnen vid ca 80 gr C. Siffervardet ar vardelost, eftersom
provningen utfordes som forforsok och skalfaktorer m.m. ar diskutabla.
Vardet kan Jjamforas med Kkarbonatisering av luftkalk da ca 1 KJ/g
luftkalk frigors (Moorehead, 1986) resp med kalkslackning da ca 1,2 KJ/g
Ca0 frigors (Hagg, 1963).

Slutsatsen ar att alla aktuella reaktioner ar -exoterma, inklusive
karbonatisering 1i byggnadsverket. Provkropparna (blocken) ar i borjan
av sin historia varmare an omgivningen och fukten vandrar ut - trots att
provet eventuellt "stdr 1 mattad &nga". Manga  observationer (och
misslyckanden) tydde pa detta faktum langt innan kalorimetrin utfordes.

For att kunna kontrollera litteraturuppgifterna (Hassler,1984, Brosch
och Ney, 1980) och de egna hypoteserna om strukturen provade Hassler tre
smd serier. Serierna inneholl endast kaolin, kalk och vatten.
Provningsmetoderna ar publicerade i Hassler, 1985. Smd avvikelser
gjordes mot metoderna i Brosch och Ney (bl a wuppkorning 1,25 h,
autoklaveringstid 5 h vid 205 gr C) och mot metoderna i detta arbete (bl
a vattenlagring efter hardningen, vata hallfastheter, masonit som
mellanlagg vid tryckhallfasthetsprovning). Siffervarden pa
draghdllfastheten ar diskutabla eftersom en indirekt metod anvandes pa
KTH (sprackdrag pa borrade prov). Den planerade direktdragprovningen pa
LTH kunde inte utforas eftersom utrustningen var for tillfallet sonder.

R-serien inneholl 75 % kalktillsats och var hardad vid 90 gr C under 60
dygn. Anledningen var att "sadana fanns pa lager". Eftersom serierna
inneholl olika kalktillsatser kan deras struktur (porositet) Jjamforas
endast pa ett mycket ungefar.

HT (Hassler Torr) och HG (Hassler Gron) inneholl 50 % Kkalktillsats
(standardblandning). HT var direkt efter formningen uttorkad vid 90 gr C
med avsikt att stoppa reaktionerna. HG packades efter formningen i

plastfolier och wvar alltsa fuktiga under postgadngen och fram till
autoklaveringen efter nagon vecka.
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Slutresultaten aterges i sin helhet nedan.

Kommentarer:

Fuktig forlagring ger negativa effekter. 4 av 5 provkroppar i HGserien
gick sonder vid vattenlagring efter autoklavering. Detta stimmer med
egna erferenheter da langre (minst ett dygn) fuktig forlagring vid 20 gr
C medforde att stora serier "gick at skogen". Hypotetiskt kan detta
forklaras genom att de reaktioner som ager rum vid 20 gr C ger metafaser
(C4AH13 identifierades genom rontgen) vilka vid vidare omvandling leder
till s k konvertering (nackdelaktig strukturomvandling) s& som hos Al-
cement.

Enligt litteraturuppgifterna och enligt forvantningarna vidare
analyserade som "polymeriseringshypotesen" antas att vid jamforelse med
TD-hardning ger autoklavering ’

%¥ hogre draghallfastheter (Hassler, 1984)

* lagre densitet och storre porositet (Brosch och-Ney)

¥ hogre kompaktdesiteter (Midgley och Midgley, 1975 mellan raderna)
* tveksam vattenresistens som borde undersokas (Hassler, 1984)

Skrymdensiteten:

R, &nghérdade under 100°C 1,63 - 1,66 ton/m’

HT och HG, torkade icke hirdade 1,50 - 1,53 ton/m®

HT och HG, &nghirdade vid 205°'C, 5 h 1,50 ton/m3
Kompaktdensiteten:

R (35,36), anghirdade under 100°C 1,97, 2,02 ton/m®

HT (1+2), torkade icke hiérdade 2,58 ton/m?3

HT (3,6), &nghéirdade vid 205°C, 5 h 2,33, 2,46 ton/m®

HG (5), Anghérdad vid 205°C, 5 h 2,43 ton/m3
Portal:

R (35,36), &nghirdade under 100°C 0,22, 0,21

HT (1,2), torkade icke hidrdade 0,72, 0,70

HT (3,6), &nghéirdade vid 205'C, 5 h 0,56, 0,64

HG (5), &ngh#rdad vid 205°C, 5 h 0,62
Tryckhdllfasthet:

R (35), &nghirdad under 100°C 32,5 MPa

HT (1,2), torkade icke hiérdade 10,5, 13,3 MPa

HT (6), &nghérdad vid 205°C, 5 h 19,9 MPa (ej mellanlégg)
Dragh&llfasthet:

R (34,36,37), &nghirdade under 100°C 3,2, 4,4, 5,6 MPa

HT (3,4,7), 4nghérdade vid 205°C, 5 h 7,3, 8,4, 6,2 MPa

HG (5), &nghdrdad vid 205°%, 5 h 6,8 MPa
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FIG & ]
Electron micrograph of a portion
of the carbonate cement

FIG 4
Electron micrograph of a lime
compact after carbonation

Fig. .4 shows the fracture surface

of the compact after carbonation.

It is clear that the carbonate has
been formed in the larger pores of
the compact and has become closely
packed around the glass spheres,
apparently filling the pores
completely. The impressions of some
of the spheres that have been pulled
away during the fracture show just
how closely the new formed carbon-
ate has become associated with the
spherical aggregates. A further
enlargement of this carbonate cement
is shown in Fig. 5. This photograph
shows that the crystal size gener-
ally tends to be below lum.

Fig 5.1a. Komprimerad kaolinit

med kalk utan hardning.
Flingor koagulerade till sma
klumpar. Forsta siffran pa

bilden anger skalan - langd av
markerade stracka 1 resp 10
mikrometer.

Fig ©5.1b. Strukturbild hos
Karbonatiserad luftkalk
(Moorehead, 1986).
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Fig 5.2 Strukturen av kaolin
vid 50% kalktillsats, efter 11
dygns hardning vid 90 gr C.
T.v. bildserie i olika skalor
kring en brottspricka.



e Strong cross-linking
bonds between chains

(d)

Water
molecules

Figure 2.18  Schematic structures of some covalent materials: (2) vitreous
siica (glass); (b) crystalline silica; (c) thermoplastic polymer showing crystalline
regions (spherulites); (d) thermosetting polymer; (¢) gel — by comparison with
(d), the links between the chains are weak and easily broken.

Strukturmodeller hos nagra Kkovalenta material: a)silika i glas;
b)kristalliserad silica (kvarts); c)termoplaster di kristallina omraden
forekommer ; d)hardplaster; e)gel - vid Jjamforelse med (d) ar

bindningarna mellan Kedjorna svaga och latta att bryta upp. (Ur J.M.
Illstone, J.M. Dinwoodie, A.A. Smith, 1979, Concrete, Timber and Metals,
teh nature and behaviour of structural materials, (Van Norstrand
Reinholt Comp.), Ney York ). "Covalently bonded compounds normally
have molecules that are electronically complete in themselves; their
bulk - strength 1is then dependent on physical entanglement (if they are
long-chain compounds such as polymers) and van der Waals bonds. The
larger and more complex the molecules, the greater are the opportunities
for these forms of linkage;"
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6 STRUKTUR OCH KEMISK REAKTIVITET

TD-hardning av kaolin gar inte att placera enbart inom kemi eller fysik.
Den specifika fysikaliska aspekten aterspeglas i strukturen och darmed i
de mekaniska egenskaperna. Forklaringarna nedan inriktade pa ‘"process-
skedet” ar dock hamtade mer fran kemin an fran fysiken. Nedan beskrivs i
var sitt avsnitt tre skilda aspeKter: 1)reaktivitet, 2)reaktioner och
3)stabilitet (irreversibilitet).

Uppgifter i forenklad form fran storre delen av den klassiska
byggnadsmateriallitteraturen talar angaende silikater om:

1) Reaktiviteten med kalk hos kaolin och lermineraler overhuvudtaget ar
(utan kalcinering) inte tillracklig. Detta galler vid vanliga
temperaturer och vanliga konsistenser (gjutning). Ovanligt hoga
vattenhalter behovs ofta vid anvandning av puzzolaner. Puzzolaner maste
ha stor reaktionsyta och vid gjutning kravs mera vatten for samma

konsistens.

2) I Dbyggnadstekniska sammanhang forekommer foljande typer av kemiska
reaktioner

¥ smaltning, sintring - vid klinker och tegeltillverkning,

* hydratation da vatten ab- och adsorberas. Stor inre yta bildas och
stor tathet antas. Som exempel Kan ges cementhydratation.

Forhojda reaktionstemperaturer har i allmidanhet negativ inverkan pa
egenskaperna hos hydratationsprodukten. Varme har positiv inverkan i
samband med puzzolaner, men uttorkning riskeras. Puzzolaner betraktas
oftast som en billig ersattning for p-cement. Kunskapen om reaktioner i
samband med puzzolaner anses vara otillracklig. Kunskapen om reaktioner
vid autoklavering av kalksandsten och lattbetong ar forhallandevis ny

och "annorlunda”.

*¥ karbonatisering av luftkalk, da man far 1laga hallfastheter och
bindningen inte ar hydraulisk.

3) Stabiliteten behandlas inte sarskilt ofta i litteraturen.

¥ Hogt pH-varde behovs for att sakerstalla stabiliteten hos C-S-H. Vad
som ev. hander nar pH-vardet sjunker efter karbonatiseringen eller p g a
forsurningen av miljon, beror pa strukturens tathet.

* Aluminater ar ett nodvandigt ont som finns i ravaran for
cementtillverkning - lera. Aluminater ger for snabba reaktioner med kalk
och vid reaktionen utvecklas for mycket varme. Dessutom ger aluminaterna
instabila produkter och da sarskilt med sulfater (cementbacill).

¥ Senare utvecklad Al-cement vackte och svek manga forhoppningar. Den
ar dyr. F n anvands Al-cement i Sverige endast som eldfast material i t
ex ugnar.

* Granater ar stora, tata och runda kristaller som ger en struktur med
lag hallfasthet.

Nar man sa smaningom vill uttala sig om bestandighet, far man vara
forsiktig med opposition mot klassisk, beprovad kunskap. Darfor undvikes
dispyter och i stallet redovisas indicier, observationer och
litteraturuppgifter blandade med kommentarer. Tyngdpunkten laggs pa
sadan information som kan ligga till grund for framtida praktiska
konsekvenser. Mycket ar hypoteser och spekulationer. Hypoteserna
kontrollerades dock genom manga smaforsok. Bara en brakdel av
experimenten rapporteras.
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Kommentarerna ar ett resultat av dialoger med en cementkemist (Olle
Pettersson), en strukturkemist (Kenny Stahl), en bergsingenjor (Birgitta
Hassler) samt en geolog (Stellan Ahlin), alla intresserade av
processkedet. Min grundutbildning omfattar byggnadsmaterialproduktion.
Mycket av foljande ar egna tolkningar samt tankegangar lanade fran
litteraturen "without permission".

Olle Pettersson, som varit verksam inom cementproduktion under hela sitt
yrkesverksamma liv, agerade under projektets gang den sunda men vanliga
skeptikern. Han stod for bedomningen av rimligheten i de Kkemiska
resonemangen ("det far du svart att bevisa"), vilket var mycket
positivt. Jag vill uttrycka ett speciellt tack for manga kemilektioner.
Hans med tiden modifierade resonemang ar svara att placera i texten pa
annat satt an i sin helhet (bilaga 1).

6.1 Likheter mellan snoflingor och TD-hardad lera.

Reaktivitet ar i byggnadstekniska sammanhang ett menigslost begrepp om

det inte relateras till villkoren for reaktionen samt den struktur man
vill uppna.

For att forsta kinetiken, de lokala processerna, de nedan beskrivna
reaktionerna samt den bildade strukturen, bor man forestalla sig sno.
Manga snoflingor, hoppressade och "angade" med anga som ar nagot varmare
an fryspunkten, Kan ge en bild av den beskrivna strukturen. Snoflingorna
smalter ihop i Kkontaktstallena om man inte overdriver processen och
foerstor hela strukturen. Avsikten ar inte att omvandla snon till en
samling av sma korn (hagel) eller till en isklump.

Liknelsen ar pa manga satt adekvat med agglomererad lera . Den struktur
som bildas kan bestd av skivkristaller. Att pressa ihop snoflingor kan
jamforas med att pressa ihop lerskivor. I stallet for att Aastadkomma
smaltning vid kontaktstallena och foga ihop snoflingorna, hojer man
reaktionstemperaturen och later lerskivorna "reagera ihop".

Bade sno och is ar vattenkristaller. Den forsta i skivform, den senare i
form av tredimensionella kristaller. Den ena bildas direkt ur vattenfas
den andra genom kondensation av anga, da luft ar transportmedium och
utfyllnad. Att s& skilda egenskaper astadkoms beror pa annorlunda
process vid olika koncentrationer och med olika kinetiker, i det ena
fallet med god tillgang pa substans (vatten ), i det andra med dalig
tillgang (vattenanga). Hagel bildas ocksa av  anga, fast de
termodynamiska villkoren ar annorlunda an da det bildas stora
sammanhangande kristaller, typ isflak. Man Kan saga att is kan jamforas
med sten, hopfryst hagel Kkan Jjamforas med smdkristaller (sia som
troligtvis efter autoklavering av kalklera) och hoppressade (och nagot
hoppsmalta) snoflingor kan jamforas med TD-hardad lera.

Redan de gamla eskimderna byggde hus av sno. Att bygga hela hus av is
skulle inte bara betydligt forsamra varmeisoleringsformagan, vaggarna
skulle dessutom latt spricka eftersom isen ar for sprod.

Att wutan hansyn till tillkommande villkor forutsatta ett integrerbart,
slutet system och darav dra slutsatsen att sno ar ett bestandigt
byggnadsmaterial, vore inte helt pad sin plats. (Man byggde och bygger
hus av soltorkad lera. Det finns tusenariga byggnader bevarade....).

Aven om man inom forskningen vinner mycket pa att betrakta 1is resp.
‘snoflingor som slutna (berdkningsbara) system maste man andid acceptera
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forandringar utifran for att kunna tolka resultaten. Annars saknar
forskningen pragmatisk betydelse. For att kunna gora en prognos bor man
bygga upp en hypotes om tillkommande villkor som exempelvis Klimat. Man
oppnar systemet och baserar sin hypotes pa 1) sannolikhet, 2) egna
erfarenheter om de yttre villkorens forandring, 3) p4d sin teoretiska
utbildning och 4) pa egna, kulturbetingade referensramar. Man gar ifran

det slutna systemet och borjar leva sig in i andra manniskors villkor.

Betydelsen av lokala processer och termodynamik exemplifieras
vtterliggare genom att "man aker skridskor pa den lilla vattenmangden
som bildas nar isen p g a friktionen m m mycket lokalt smadlter wunder
mycket kort tid". Pa samma satt som om man hanger en lagom stor vikt i
en metalltrdd pa en isbalk i strang kyla di passerar traden tvars over

balken och balken forblir hel. Sparen efter traden fryser ihop igen.

6.2 Liknelse mellan puzzolaner och TD-hardad kaolin

Enligt Ghost, 1983 ( Searle’s avsnitt) "leror och lerskiffrar som sadana
klassificeras inte som aktiva tillsatser for cementtillverkning,
eftersom lermineralerna sanker hallfastheten. Detta oaktat det faktum
att sonderdelning av mineraler hanforbar till kalkattack 1) leder till
bildande av hydratiserade faser liknande de fran inkoherenta, stelnade
pyroklastika . (m a 0: glasfasrika wvulkaniska askor) 2) har
reaktionskinetik med Kalk samt binder kalkmangder jamforbara med de som
inte omvandlats till lera (non argillized conterparts) m a o
naturpuzzolaner och vulkanisk tuff.”...

"Anvandning av brand lera vid produktionen av blandcement var mera
intressant i det forflutna - i relation till andra marknadssituationer.
Idag d& & ena sidan energibehovet till branning av leran medfor okade
energikostnader och aterupplivandet av koleldade kraftverk & andra sidan
medfor okande tillgang av tillsatser (flygaska) d& kostnader for malning
uteblir blir brand lera mindre och mindre attraktiv vid jamforelse med
andra aktiva produkter.”

Med puzzolanreaktioner menas hydratation och reaktioner vid
normaltemperatur (20 gr C) minst 28 dygn, samt mycket vatten.
Kalcinering (branning av lera vid ca 500 gr C) hojer oftast lerans
kemiska reaktivitet med kalk, eftersom kristallstrukturen hos leran
bryts upp. Vissa kallor menar att leran omvandlas till enskilda oxider.
Man avser bildandet av C-S-H och partiellt som svallande geler - vatten
adsorberas. TD-hardning har vissa likheter med puzzolanreaktioner. Samma
grundamnnen kan inga. Skillnaderna ligger i

¥ kinetiken; vid TD-hardning ar ravaran vid normala villkor "lagaktiv"
och "svarloslig", d& man menar silikater, men aktiv med kalk da man
menar aluminater,

% temperaturen for reaktionerna, d& temperatur vid minst 40 gr C ar en
kvalité grans for TD-hardning,

* de kittande, transporterade produkterna ar framst C-A-H. Vid
jamforelse med cement fir man jamfora med Al-cement och inte med p-
cement,

* hydratationsprodukterna ar troligtvis separerade strukturer och inte
som hos puzzolaner fasta losningar av typ C-S-A-H (gehlenithydrat m m),
¥ vid TD-hardning avges troligtvis vatten i stallet for att forbrukas
som vid klassiska puzzolanreaktioner.

* (den svalande) gelfasen saknas
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Enligt Hassler, 1985, ar losligheten hos Al1203 beroende av den Kemiska
miljon och inte sa mycket av temperaturen villket ar fallet hos kvarts
och kalk. (se fig 6.1, 6.2 och 6.3). I kaolinit anses, trots att det
skrivs 1 oxidform, aluminatskiktet vara i form av Al-hydroxid. (se
fig 6.4). Al(OH)3 kan Jjoniseras genom forlust av vate eller OH-grupper.
Den kan da fa hypotetiskt mycket skilda laddningar. Som exempel anges
Al+++, Al.6H20+++, Al(OH)4-, resp (OH)3A10A1(OH)3--.

Skillnaderna mellan de olika vate- och syrehalterna i overgangsformerna
mellan oxid och hydroxid tycks vara avgorande for reaktiviteten.
Mineraler finns som Al1(OH)3, hydrargilit(=gibbsit), mellanformen Al1O(OH)
forekommer som alfa AlO(OH), diaspor (oloslig) och gamma A1O(OH), bomit.
Al203 fas genom branning (kalcinering) av mellanformerna fran bauxit.

Enligt Hagg, 1963, loses nyutfalld AL(OH)3 latt av bade syror och baser
och wvisar harigenom sina amfotera egenskaper. Losligheten har minimum
vid pH-viarde ca 7 da losligheten ar obefintlig (se figur 6.3). "Har gelen
"dldrats"” och kristalliserat kan uppvarmning och starka reagens fordras
for upplosning. Vid tillsats av bas bryts OH- bryggorna (mellan Al i
octaedrarna) men ersatts av till vardera brottstycket bundna OH-grupper
(dvs. OH- forbrukas vid hydrolysen). Experimenten tyder pa att man har
som slutstadium far enkarniga (hydroxo-) aluminatjoner Al(OH)4-. Man
kanner inte till denna jons hydratiseringsgrad. Den kan mojligen ha
sammansattningen Al(OH)>4.2(H20)~ s& att aluminiumets koordinationstal
fortfarande ar sex."

Med Koordinationstal menas har forenklat "sa manga syreatomer den ar
bunden med".

Dock anger Hagg 1 senaste utgavan att man inte kan bortse fran
koordinationtalet 4 hos Al-hydroxid, och att ur basisk losning utfallda
kristaller innehdller anjonen (OH)3A1-0-Al1(OH)3--. Diskrepansen mellan
koordinationstalen kan verka som en obetydlig detalj men Kkan i
realiteten falla en hel teori. (Se vidare om Kkoordinationstalen,
Sersale).

Aven de flesta andra litteraturuppgifterna ger en otydlig bild och manga
motsagelsefulla pastaenden om aluminosilikater i allmanhet och om
Al(OH)3 i ravaran i synnerhet. Aven kring Kkalciumaluminater resp
kalciumaluminosilikater <(avser produkt av reaktionerna) rader manga
oklarheter. Forklaringen ligger i att manga alternativa hypoteser ar
tankbara. Aluminater ar "bade och" - t ex amfotera - dvs de har en
dubbelroll. En wviss klarhet kan man bibringa genom att titta pa
polymerkemi.

Sersale (Ghost, 1983) beskriver kemin hos aktiva cementtillsatser. 1
vissa avsnitt anvands polymerterminclogi. En modell som har kan nyttjas
i samband med reaktiviteten och stabiliteten hos Al1203 har for
masugnslagg lanserats av Zachariasen (se figur 6.6). Enligt modellen
bestar (slagg)strukturen av oordnade polyedrar med bade lagt
koordinationstal (tetraedrar eller trianglar) bundna vid hornen och av
polyedrar med hogre Koordninationstal (6 och 8). Element som kan bilda
polyedrar med 1ligt koordinationstal kan bilda ett natverk (network
formers). Denna benagenhet har framst att gora med Jjonradie och
jonladdning. Den underlattar sammanbindningen vid hornen sa att en
syreatom blir gemensam for tva tetraedrar. Element som har formaga att
bilda polyedrar med hogre koordinationstal (6 och 8 ar
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oordnade och kontinuerliga sekvenserna av polyedrar medfor variation av
konfigurationer (antalet tvarbindningar) och variation av konformationer
(vinklar mellan "formers") - m a o: strukturdeffekter. Modifierare
depolymeriserar sekvenserna och bryter 1 forsta hand
hogenergibindningarna.

Enheten Si04 framstalls som tetraeder i figur 6.7. Si04---- ar en
monomer och natverkbildare. Al kan ge bade natverkbildare som AlO4 i
tetraedrar, koordinationtal 4, och natverkmodifierare som AlO6 i

oktaedrar, koordinationstal 6. Aluminium har en dubbelroll som bildare
och modifierare och gor slaggen mera reaktiv. Den Al-haltiga slaggens
hogre reaktivitet kan tillskrivas depolymeriseringsverkan av Al+++ och
lagenergibindningen hos Al-O koordinerat i tetraedrar i kontrast till
bindningar Si-0 likaledes koordinerade i tetraedrar.”

En fri omtolkning fran slagg till kaolinit ger att eftersom Al-
hydroxidens koordinationstal ar 6 (oKtaedrar) i1 Al-skiktet, (se
oktaedrar i figur 6.5) kan Al-skiktet betraktas som depolymeriserbart.
Si-skiktet anses ha lagre koordinationstal (se tetraedrar i figur 6.5)

Man kan inte direkt koppla koordinationtal € till en hexagonal struktur.
Intrycket 4ar andd att koordinationstalet 6 och hexagonal struktur ar
fordelaktiga for ravarans reaktivitet. For den bildade strukturens

stabilitet ar daremot Kkoordinationtalet 4 och  kubisk- struktur
hogstsabnnolikt fordelaktiga. Fran Al-cement ar manga hexagonala faser
kanda som metafaser och den kubiska fasen (hydrogranat) anses vara

stabil.

Enligt Brosch och Ney, 1980, andras kinetiken hos reaktionen med Kkalk

beroende pa om ravaran ar bauxit eller kaolinit dvs beroende pa formen

hos  Al-hydroxiden. Snabbast  forutsatts gibbsit-bauxit (Al(OH) 3,

hydrargilit) reagera, dubbla reaktionstider forutsatts for bomit (gamma-

AlOOH, dehydratiserad hydroxid), 6-dubbell reaktionstid forutsatts med

Al-skiktet fran kaolinit (dd det "saknas" bade O och OH Jjamfort med
AI(OH)3).

Brosch och Ney, 1980, wundersokte i sina halvskaleforsok mineralogiskt
forenklad laterit sad som bauxit och kvarts, samt wutelamnade kaolinit.
Forenklingen ifragasatts eftersom reaktivitet hos tvadimensionella
kristaller ar annorlunda an hos tredimensionella, vilket Brosch och Ney
sjalva Kkonstaterar mellan raderna, och eftersom kKaoliniten verkar ge
autokatalys, dvs sjalv styr eller forstarker tendenser hos den nybildade
substansen att bilda tvadimensionella skiktmineral. De SEM-bilder de
publicerade visar en helt annan strukturbild. Kaoliniten tycks ha
uppfort sig “fel" och inte enligt deras egna forvantningar.

Aard och Wisser, 1977, redogor for forsoken med vattensuspensioner av bl
a faltspat med kalk resp. kaolinit med kalk vid 90, 39 och 20 gr C under
250 dygn med avsikt att kartlagga reaktionsforlopp vid s k alkali-kisel-
reaktioner. Syftet var da att undersoka urlakning av alkalier bundna i t
ex ballast (faltspatkorn) genom nagot som paminner om Jjonbyte -
urlakning. Efter langa tider bildas C4AHn, fria alkalier (fran faltspat)
alkalisilikater och hydrogranater. Vid 90 gr C bildas silikatbarande
hydrogranat- typ (2,8 X). CSH och alkalier frigors aven vid reaktionen
kaolin-kalk (da 0,03 vikt%). C4AHn kan sedan om saltlosningar tillkommer
reagera vidare och svalla vilket orsakar sprangning. Sprangningsverkan
ar okand vid alkalikisel-reaktion. Arbetet kan vara relevant aven i
samband med detta projekt - alkaliernas narvaro, aven om de ar “"bundna",
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ar oonskad eftersom de med tiden kan frigoras genom en sorts jonbyte.

Denk et al, 1979, undersokte Kkaolinitens wupplosning under mycket

drastiska villkor med syfte att utveckla en analysmetod. De kalcinerade
vid 900 resp 1200 gr C pulveriserad kaolin med ev. tillsatser (bl a
kalcit) for att sedan koka blandningen i ett dygn i 40-50 %-ig Na-lut.
Gemensamt for deras forsok var att under varierande villkor loses 8§i02
lika effektivt som Al203. Narmast olosliga C-S5-H bildas vid kalkens
narvaro (trots smda mangder av Ca++ 1 losning) och natriumaluminat
stannar i losning. Som exempel kan namnas att 70% av bade Al1203 och SiO2
var 1 losning i borjan av processen och att 98% av Al203 sa smaningom
var 1 losning; endast 20% av Si02 (C-S-H falldes ut). Sadana har
experiment ar grunden till den klassiska uppfattningen att aluminater ar
losligare an silikater. Observera de stora vattenmangderna, hoga
baskoncentrationerna, alkalierna och de hoga temperaturerna bade vid

uppslutning och upplosning i vattenlosning.

Man kan Kkanske tillagga att om de bytte NaOH mot KOH var den fasta
substansen K20.Al1203.Si02.1-1,5 H20 och endast 30 - 40 % av oxiderna
forblev i losning. M a o; kalium ar "mindre farligt" an natrium, om man
ar radd att losligheten orsakar urlakning och darmed samre bestandighet.

6.5 Andra lermineralers reaktivitet med baser Ca, Mg m m.

Kronert och Wetzel, 1972, publicerade en omfattande fortsattning pa den
publikation som var en av kallorna till Ringsholt och Hansen. Kemiska
reaktioner mellan huvudlermineralerna Kaolinit, montmorillonit, illit
och baser Ca(OH)2, Be(OH)2, Mg(OH)>2, Li(OH)2 och Ba(OH)2 undersoktes vid
temperaturer 20 - 100 gr C. Med lermineralerna reagerade endast Kkalken
eftersom de andra baserna gav laga pH-varden resp lag loslighet. Utan
malning och vid mattliga temperaturer (20 - 40 gr C) bildas C4AH13 och
tobermoritliknande faser. Vid hogre temperaturer bildas aven
granatfaser, identifierade som C3AH6. Under och efter malning bildas
(redan efter kort tid) C2ASH8 (gehlenithydrat) vilken ofta forekommer
som hydratationsprodukt i puzzolancement. Slutsatsen ar att alla
huvudlermineraler reagerar med kalk och enligt egna undersckningar aven
med alkalihydroxider.

6.6 Vilken reaktionstyp

Generellt far man reservera sig mot att bra loslighet eller stor
reaktionsyta skulle vara garanti for hog reaktivitet resp fordelaktiga
egenskaper hos slutprodukten. Puzzolanreaktioner kraver god loslighet,
hoga Kkoncentrationer och stor yta; andra typer av reaktioner gor inte
det. Smd avstiand och lag halt av vatten kan vara styrande faktorer.
Temperaturen kan ocksid vara en styrande faktor - jamfor varmehardning av
hardplaster.

Pa en del hall borjar uttrycket oorganiska polymerer bli vedertaget
aven 1 samband med cementkemi som exempelvis hos Carraher, 1986. Han
anger nastan alla i det har projektet aktuella mineraler sa som bomit,
kalcit, kaolinit, granater, gibbsit, halloysit,kaolinit, mica,
montmorillonit, muskovit,zeoliter,kvarts m m som oorganiska polymerer.

Enligt Ray, 1978, bestar den hardnade portlandcementpastan av grovt
raknat 70% C-S-H, 20% Kristallin CH och 10 % av en ohydratiserad mangd
av CS och en mindre mangd aluminater, ferriter, Kkalciumoxid m m.
Fardighardnad cementpasta har - anser han - en glasstruktur. De fasta
bindningarna bildar ett skelett (vilket ibland kallas for stodskelett
resp. styv gel). Sjalv sager han att draghallfastheten ar mycket mindre
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an vad man skulle forvanta sig av en saddan struktur.

Troligtvis kan man generellt pastad att tredimensionella kristaller ar
losligare an tvadimensionella. Tvadimensionella kraver dessutom mindre
formningsenergi. I arbeten knutna till Institutionen for
mineralberedning, KTH, (CoBo) forekommer pastaenden att ytan hos de
flesta tredimensionella mineraler loses upp i vatten resp luckras upp
och darmed blir mera reaktiv, vilket sarskilt galler nymalt material.
Den plana ytan hos tvadimensionella kristaller ar daremot stabil och
loses inte. Det ar inte sammansattningen hos lermineraler som ger dem
deras speciella karakteristika, utan det faktum att de ar uppbyggda av
stabila skikt av storlek 7 - 30 A. (Lidstrom 1968, hanvisning till
Eirich, 1960).

Aven foljande arbeten motsiger uppfattningarna i den klassiska
litteraturen och ger paradoxala uppgifter:

* Ibrahim, 1976, ref. till Budnikov et al som lar ha visat att olika
leror sa& som kaolinit, halloysit och montmorillonit vid lag fuktighet
reagerar villigt med kalk och ger relativt hoga hallfastheter om de
pressas samt autoklaveras vid 3 - 8 atm. Om samma leror i stallet wvar
kalcinerade (dvs aktiverades och gjordes om till "lattlosliga") vid 1000
gr C och sedan behandlades pa samma satt, blev hallfastheten lagre.

* Forsberg, 1973, namner forsok utforda av Roy och Osborn vilka
syntetiserade kaolinit fran samfallda Al203- och SiO2-geler i
stokiometriskt forhallande. Reaktionstiden var 11 dygn vid 155 gr C.
Daremot gav forsok med reaktiv gamma-Al203 och silikagel, bagge med
partikelstorlekar mindre an 0,2 mikron, (bagge med stor yta och
forvantad god 1loslighet) inga reaktionsprodukter vid  hydrotermala
syntesforsok. :

* Bosman et al, 19873, resp. Zhdanov, 1971 och andra kdllor, beskriver
principer for zeolitsyntes. Kaolin ar en vanligt forekommande ravara for
zeolitsyntes vid industriell framstallning. Trots att man overfor kaolin
till hogreaktiva, lattlosliga m m alkalisilikater resp alkalialuminater
ar kinetiken hos reaktionerna besvarlig. Vid polykondensationen ar inte

losligheten problematisk. Det ar dehydrering, autokatalys eller
komplexbildande reagens som ar nyckelorden.

Problemet behandlas mera "filosofiskt” av Prigonine (Nobelpristagare i
kemi) och Stengers, 1985, vilka understryker termodynamikens
allmanteoretiska betydelse. De pekar ut mdnga fakta som inte kan tolkas
med utgangspunkt fran den mekaniska omvarldsupfattningen dvs fran statik
eller dynamik (jamvikter, Xkrafter, integrerbara system m m). De kan
daremot forklaras genom forandringar, forskjutningar, tillkommande
villkor m m.
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Fig 6.1: Léslighet hos kalk och.

silika i vatten (Ur Ringsholt, 1976)

Fig 6.2: Enl. ekvation pa s. §

framraknade loslighet hos kvarts.

(Lidstrom, 1968)
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INORGANIC POLYMERS
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Solution

Schematic representation of a8 Si0Oj unit inside
the structure (left) and on the external surface

Fig 6.7: S8SiO2-tetraeder inne i en kristall, resp. pa ytan (Ur Ghost,
1983)

o

Aspecié of the Chemistry of Additionms

@ Network —forming ion
@ Network - modifying ion
QO sridging oxygen ion '
(® Non-bridging oxygen ion

Zachariasen's th:ee-dimeniional network representing
glassy state [37]. -

Fig 6.8: Glas-struktur hos masugnslagg (ur Ghost, 1983).
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7 STRUKTUR OCH REAKTIONER

Att Kkaolinit Kkan reagera med kalk och andra starka baser analyserades i
faregaende kapitel. I detta kapitel analyseras de hypotetiska
reaktionerna nogrannare.

Kaolinitens reaktion med kalk ar vid TD-hardning troligtvis stokastisk m
a o stegvis. Sannolikheten  for sma, lokala processer och
Jamviktsforskjutningar okar vid stora ytor och sma avstand.
Sannolikheten for en komplett reaktion (stokiometriskt, resp. hela korn
samtidigt) borde inte vara stor. Reversibilitet resp. irreversibilitet

avgor utfallet i stort.

Ett vardagligt exempel pa en sadan process ar snabbtorkning av virke
kontra langsam torkning. Summan av smaforandringar ar inte den samma som
vid en snabb, stor forandring da materialet garna spricker.
Reversibiliteten spelar en avgorande roll.

Som mera relevant exempel Kkan mnamnas att C-A-H har en annan
sammansattning och form vid temperaturer over ca 40 gr C an vid
normaltemperatur. Under 40 gr C bildas hexagonala skivor och over 40 gr
C bildas kubisk struktur, hydrogranat. Detta bekraftades t ex av Breval
1976, som undersokte CxA som ravara. Kristallaggregat (sammanvaxter) av
C=AH6 hittade hon endast vid temperaturer nara kokpunkten. Reaktion vid
hogre temperatur och laga vattenhalter kan i det har fallet inte
ersattas med reaktion vid lagre temperatur och langre tid. Det papekas
har att "normalt" ger lagre temperaturer och hoga vattenhalter stora
kristaller (se vidare citatet Kenny Stahl). Hydrogranater bildas vid
hogre temperaturer men har anda normalt en tendens att bli "for stora”.

7.1 Strukturer fore och efter reaktionerna

Enligt uppgifter fran rontgendiffraktometri bade inom det har projektet,
och i viss man aven enligt litteraturen, bildas det vid reaktion med
kalk:

* hexagonala strukturer, tobermorit

* kubiska strukturer, granater

* mer av i rontgen synligt Kaolinit

Overfort till en plan (skivstruktur) ar kubisk struktur en kvadrat,
hexagonal struktur en sluten sexkant med katjonerna (Al resp Si) i
hornen. Katjonsexkant forekommer i kaolinitstrukturen bade i Si- och Al-
skikten.

Att det skulle vara uteslutande Al eller uteslutande Si som deltar i den
nya strukturen &r inte sannolikt. Substitutioner av tetraedrarna ar
allmant accepterade. Al tycks dock dominera i kubisk struktur och Si i
hexagonal om kalk varit aktivatorn i reaktionsprodukterna.

Med natriumhydroxid resp.natriumkarbonat bildas det en blandning av

sexkanter och kvadrater i rymdstruktur, sodalit resp hydrosodalit.
Endast ursprungliga Si, Al, O och OH element ingdr i den nya strukturen,
fast de ar 1 nya positioner (se figur 7.1 och 7.2). Na+ endast
balanserar laddningarna och sitter utanpa. Den kan bytas ut utan att
strukturen skulle behova forandras. I en sadan struktur befinner sig
vatten som s k zeolitvatten. Vattenhalten kan variera inom vida granser

utan att strukturen skulle behova rora sig.
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1 Hypotes om varfor det bildas kontinuerliga skikt och inte runda

7.1.
korn
Enligt SEM-bilderna ar den synliga strukturen skivformad - inga
kristaller som skulle likna de i ovrigt publiceradde runda Korn syns pa
SEM-bilderna. Strukturen ar vax-, papier maché- resp. skifferlikande.

"Den kemiska aktiviteten ar mycket hogre i "kanten av plattan",an pa den
jamna ytan. Om t ex en partikel av nagot slag kan valja "fritt" s&d ror
den sig helst, genom diffusion, till kantytan, for att dar fortsatta
uppbyggnad av lerpartikeln. Aven en procentuellt ringa andel av en ny
fas ger dia en okning av hallfastheten genom att hoppkittning uppkommer.
Denna hopkittning liknar den som uppkommer genom kapillart vatten, och
bor ge en hallfasthet i niva med torr lera. "(Ahlin, opublicerat)

"Kristalltillvaxten brukar indelas i nukleering och egentlig tillvaxt.
Nukleeringen gynnas av hoga utgangskoncentrationer och nukleiprodukter
(kolloidala partiklar, Xkristallhorn etc). Tillvaxten stimuleras av t ex
fortsatt hoga koncentrationer, langa tider, laga temperaturer, stora
vattenmangder i forhallande till mangden fast material samt god
omroring. Tillvaxtstimulerande faktorer  bor enligt ovanstaende
mikrokristallina modell undvikas."” (Stahl, opublicerat). Med
mikrokristallin struktur avses har avsaknad av stora granatkristaller
vilka anses ge struktur med laga hallfastheter.

7.1.2 Hypotetisk foljd vid strukturuppbyggnaden

1. Kalken loses successivt upp i vattnet dissocierad till Ca++ och 2 OH-
samtidigt i losning. Det slutliga pH-varde uppmattes efter lang
reaktionstid till ca 11.

2. Ca++ byts mot 2 H+ pid en del stallen pa kaolinitytan. 2 OH- med 2 H+
ger tva vattenmolekyler och inga dubbelskikt, som sKulle hindra
partiklarnas ndarmande. Ca++ ar da adsorberad pad ytan, framst da pa de
avbrutna - kanterna. Att Ca++ tranger in mellan Kkaolinitskikten kan
forutsattas, dock har detta inte bekraftats.

3. De minsta Kkornen, ursprungliga eller avspjalkade, loses upp,
sonderfratta i den alkalina miljon. Partiklarna av Kolloidstorlek kan
forflyttas. Sa& lange Al och Si ar i ratt proportion till varandra bidrar
onflyttningen till att utoka de stora skikten samt till att koordinera
dem. Konsekvensen blir att "mer i rontgen synlig" kaolinit bildas genom
koordination.

4. Al-skiktet i de medelstora kornen loses upp langsamt. Upplost -0O-Al-
0-Al-0- ger tillsammans med kalk hydrogranatstruktur.

5. De medelstora Si-skikten gar troligtvis inte i losning och forflyttas
darmed inte. Genom att Al-skikten urlakas ar passagen mellan resterna av
Si-skikten fri. Lokalt kan med kalken bildas en hexagonal struktur -
tobermorit. Inslag av smd (5 % namns) rester fran Al-skikten ger namnet
Al-substituerad tobermorit.

6. Efter att nybildning av kaolinit stoppats och bildande av hydrogranat
resp. tobermorit startat kommer endast sma mangder av -0-Si-0-Si-0- ut
i losning. Dessa -0-Si-0- belagger granatstrukturen och de enskilda
granatkristallernas tillvaxt avstannar. Genom rontgen konstateras okande
Si02 i hydrogranat fasen. Samma verkan som SiO2 far aven COz= i mattliga
mangder. Detta diskuteras vidare i kapitel 8.
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7. De storsta kornen, med de langsta skikten, omvandlas inte och agerar
"makromolekyler", dvs agerar endast nuklei och byggs ut med materialet
fran kalk och fridn de minsta och de medelstora kornen.

7.2 Alternativa reaktioner

I foljande beskrivs nagra av de alternativa kemiska reaktionerna vid TD-
hardning av kaolin. Stokiometriskt ar det nonsensekvationer. En
Kvantitativ bestamning har aldrig gJjorts och tydligen ar svarutforbar.
Resultat fran ansatser till kvantitativ analys anges i strukturanalysen.

Alla reaktionsprodukter ar oorganiska polymerer enligt listan i
Carraher, 1986. Vatten forbrukas endast i ekvation 2. I de flesta
fallen blir vatten reaktionens produkt. Reaktionerna bor betraktas som
borjan och slutet pd en kedja av reaktioner. Reaktionerna 13 och 14 ar
nog riktigt nonsens, fast stora likheter mellan sodalit och
faltspatstruktur finns. Aven faltspat har en viss jonbytarformaga liksom
zeoliter fast endast i basisk miljo (Aardt och Wisser, 1977).

3Ca(OH)= + 2A1(0OH)x = 3Ca0.Al=0x.6H=0 (1
kalk + gibbsit = hydrogranat

3Ca(0OH)= + 2A100H + 2H=0 = 3Ca0.Al=0s.6H=0 (2>
kalk + bomit + vatten = hydrogranat

3Ca(OH)= + Al=S1=05(0H)s = CaxAl=Si=08(0H)a + 3H=0 (3
kalk + Kaolinit = grossularit + vatten

kalk + Kaclinit = mera kaolinit + kalk (4
8Si0= + 5Ca(0OH)2 = CasSis0i1sHz= + 4H=0 (5)
kvarts + kalk = tobermorit + vatten

= 3Ca0.Al=0x.2(5i0=2,C0=) .2H=0 (6)

kalk + Kaolinit + koldioxid = plazolit + vatten
kaolinit + kalk + koldioxid = 7

= mera Kkaolinit + karbonatiserad hydrogranat +kalcit + tobermorit
Ca(OH)= + COz = CaCOz + H=0 (8>
kalk + Koldioxid = kalcit + vatten
3Ca0.Al20x.6H=0 + 6C0= + 6H=0 = 3Ca(HCOx)z= + 2A1(0H)= (9
hydrogranat + koldioxid + vatten = lattloslig bikarbonat + gibbsit
4Na=COx + 3Al=5i=05(0H)a = NasAleSie0=24(0H)z + 2H20 + 4CO= (1m
soda + kaolinit = hydrosodalit + vatten + Koldioxidgas
3Na=COx + 2NaCl + 3Al=Siz0=(0H)a = NaeClz(AlSiOa)e + 3C0z= + H=20 (11
soda + koksalt + Kaolinit = sodalit + koldioxidgas + vatten
8NaOH + 3A1=Si=05(0H)a = NasAlsSis0z4(OH)= + 5H=20 (12)

natronlut + kaolinit = hydrosodalit + vatten

Ca(OH)z + Al=Si=0s(0H)a
kalk + Kaolinit

CaAl=Si=0e + 3H=0 (13)
anortit (faltspat) + vatten

2NaOH + 45i0z + Al=5i=0=(0H)a = 2 NaAlSizOs + 3Hz0 (14)
natronlut + kvartsand + kaolinit = albit (faltspat) + vatten
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Problemets karna:

Ekvation 9 finns inte i nagon av referenserna men indikeras &andad fran
litteraturuppgifterna. Ekvation 9 ar en pessimistisk tolkning av
resultaten i hela det har publicerade projektet. Experimenten tyder pa
att trots COz-overskott under langa tider och trots uppmatt sankning av
pH-vardet till under 9 (fenolftaleinprov "vit") skedde inga drastiska
forandringar. Variant av reaktion 9 maste vara minst lika “"farlig", om
inte farligare, for p-cement.

"Om verkligen granat eller hydrogranat finns, tyder detta pa att
systemet kaolinit-kalciumhydroxid ar "surare" an portlandcementsystemet,
som ju forutsatter kalciumhydroxid som bottenkropp for att vara stabilt.
Det ar inte nodvandigt att granat-hydrogranat ar kanslig for
karbonatisering" (Olle Petersom, opublicerat).

7.3 Polymerisering

Begrepp "kristallisation m.m. ar inte funktionella om man avser storre
inslag av Kkovalenta bindningar ("svarloslig struktur"). Kovalenta
bindningar ar typiska for polymerer och darfor infors har begrepp framst
enligt Billmeyer Jr. F. W., 1971, Plastteknisk ordlista, 1958 och
Davidovits, 1979. Foljande text bestar av valda citat blandade med
kommentarer. De flesta citaten ar fran en larobok i organisk Kkemi
(Billmeyer) i fri oversattning och tolkning.

Den storsta delen av terminologin avser egentligen endimensionella
kedjor som kan jamforas med spaghetti eller hoppkoplade tagvagnar. Har
menas dock skivor bestaende av nat. Overgang fran endimensionell till
tva- eller tredimensionell terminologi berors vid beskrivning av
polyfunktionell stegvis reaktion - avsnitt 7.9 - och exemplifieras wvid
sodalitreaktion.

7.3.1 Initieringsperiod

Monomer ar en bit av en -0-Si-0- Kkedja resp en bit av en -0-Al1-0- kedja

som ar rymdkoordinerade. Si04- resp Al(OH)4-tetraedrar (natbildare) kan
betraktas som hypotetiska joner med adekvat antal laddningar. For att
kunna lassgora tetraedrarna fran de slutna kedjorna (naten) i kaoliniten

maste kedjorna brytas.

Som redan angetts i foregdende kapitel kan det konstrueras en hel foljd
av olika jontyper fran Al-hydroxid beroende pa antal O-atomer eller OH-
grupper som avspjalkas resp Kkopplas pa. Det troliga ar att tva
tetraedrar i basisk losning forblir sammankopplade som 2- anjon med
formel (OH)xAl-0-Al(OH)x -- och kan med Ca++ ge ett jonpar med starka
inslag av kovalent bindning - vilket ar typiskt for polymerer.
Hypotetiskt kan aven antas existens av en ortosialat jon ( (OH)=Si-0-
Al(OH)=)- (Davidovits, 1879).

Betraffande -0-Si-0- fas fran litteraturen intrycket att de inte heller
skall betraktas som enskilda tetraedrar utan som kedjesekvenser. Detta
betyder d& att sekvenserna dvs partiklarna av kolloidal storlek s Kk
flerkarniga komplex totalt sett har en forhdllandevis liten, oplacerad
laddning, och darmed egenskaper av svag dipol. En komplett SiQ4----
tetraeder ar inte dipol eftersom syremolekylerna ar helt regelbundet
placerade.

Retardator ar den substans som kan reagera med radikalen och forma en

produkt som hindrar addition av monomer. Retardation ar enkelt sagt
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disproportion mellan radikalerna. Typisk retardator ar vatten som vid
hydrolysen ‘“omgardar" Jjoner vilket hindrar att Jjonerna narmar sig
varandra. Dehydratisering s k aldring av gelen, maste da vantas ut och
det brukar vara besvarande i manga sammanhang ( t ex zeolitsyntes).

Om retardatorn ar mycket effektiv kallas den for inhibitor. For mycket
vatten vid reaktionen agerar inhibitor. Det forekommer i litteraturen
uppgifter om att reaktioner i aluminatcement vid vct wunder 0,5 ar
annorlunda an vid hogre +vct resp i losningar (bl a Vail och Wet)}.
Uppgifter om att hoga Koncentrationer behovs for wutfallning av
kalciumaluminater forekommer ocksa. Vid de utforda experimenten lag den
optimala vattentillsatsen kring 18% av pulvrets vikt. Snabb nedgang av
den maximala mojliga hallfastheten erholls wvid annan vattenhalt.
Vattenhalten tycks ha en “kemisk" betydelse och inte endast som
"packningsgrad". ’

Langden av initieringsperioden ar direkt proportionell till antalet
inhibitormolekyler som finns i borjan, dvs vatten/pulvertalet. Darfor ar
det vart att efterstrava det lagsta mojliga vatten/pulvertalet.

Ett wvanlig fall av initiering ar effekten av termisk dekomposition - 1
detta fall upplosning av framst aluminatskiktet i de minsta lerkornen.
Under huvudseriens standardvillkor var initieringsperioden ca 2 timmar

Hallfasthetstillvaxten . har under huvudseriens standarvillkor for
hardning pagatt fran ca 2 timmar (uppnadd vattenresistens) fram till
mellan 4, 10 och 40 dygn beroende pa kalktillsats (25%, 50% och 75%).
Det &r ovisst om slutet pad hdllfasthetstillvixten &ar identiskt med
reaktionens slut.

Sammanfogning genom polymerisering kan delas upp i tva typer:

¥ additionspolymerisering da materialet endast omflyttas till nya
positioner (ekv. 1, 2 samt 4 granter och mera kaolinit - nedan)

*® kondensationspolymerisering, da t ex vatten faller ut (ekv. 3, 5, 6
och 8, tobermorit, avslutningar och sodalit enligt nedan).

Kondensationspolymerisering forekommer har endast som folgjd (verkan,
tobermorit, 7.3.2.3) eller avslutning av additionspolymeriseringen
(hydrogranater, 7.3.2.2).

Ekvationer 10, 11, och 12 (nedan) betraktas som sampolymerisering i en
rymdstruktur dvs som polyfunktionell stegvis reaktion. (Sodalit,
zeolit,7.8)

Additionpolymerisering ("rekristallisation"”) dominerar reaktionerna vid
TD-hardning. Additionspolymerisering ar kedjereaktioner, da totalt sett
behalles vid bildandet av kedjor samma sammansattning.
Additionspolymerer harstammar normalt fran kedjereaktioner som
inbegriper en sorts aktivt centrum dvs nuklei (horn och kanter). Typiskt
ar CH==CH= genom Kkedjereaktion till -CH=-CH=- . Det bor aterigen
papekas att det vid TD-hardning antas att tvadimensionella Kkristaller
(nat) bildas och inte endimensionella kedjor.

7.3.2.1 Storre kaolinitskivor genom koordination - anjonpolymerisering

Tillvaxt av kaolinitskikt enligt ekv. 4 skulle kunna ge oandliga skikt
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och kan anses vara en produkt av anjon- dvs koordinationspolymerisering.
"Koordinationspolymerisering ar en typ av Jjonpolymerisering genom
mekanism, inte riktigt bekraftad, dia en medlarkomponent , vanligtvis en
fast katalysator, medlar mellan monomer och den vaxande kedjan.
"(Billmeyer, 1971)

Det later paradoxalt att en negativt laddad avslutning kan byggas pa med
en negativt laddad "monomer" di& man betraktar monomeren som jon. Men om
monomer i stallet betraktas som dipol blir det inte svart att acceptera
modellen. De stora skivorna (makromolekyl) kan anses mindre laddade och
agera motpol. Annars finns inga alternativa hypoteser och manga
processer som bevisligen ager rum i naturen (t ex utfallning av silika
vid bildandet av sandsten) blir svarforklarliga.

Typiska katalysatorer anges vara alkalimetaller eller baser , (vilket
passar utmarkt bade pa kalk och NaOH). En konventionell metod for
initiering av Jjonkedjor ar tillsattande av en negativ jon till ravaran

som oppnar en bindning eller en ring och darmed stimulerar tillvaxt pa
en av andarna. Ju mera basisk jonen ar desto battre tjanar den vid
initiering av kedjor. Kontrajonen stannar i narheten och "vantar" som

dubbelskikt.

Man bor har upprepa att Modry och Borovec, 1969 i rontgen hittade "mer"
dvs battre orienterad och koordinerad kaolinit redan vid sedimentation
om vissa katjoner var narvarande (Na, Ca,...) se avsnitt 5.4.3.1. Att
det aven da handlade om utbyggnad av skikten ar inte sannolikt.
Sannolikt ar att skikten roterade. Rotationen kan vara vard att studera
narmare. Orientering av skiktmineral ar ett spannande kunskapsomrade som
t ex utnyttjas i samband med s k flytande kristaller i vara raknedosor
eller digitalur.

7.3.2.2 Hydrogranater - katjonpolymerisering

Hydrogranater bildas genom katjonpolymerisering. Till skillnad fran

kaolinittillvaxt behover hydrogranater en avslutningsreaktion
(kondensation) for att inte bilda hypotetiskt ocandliga, stora
kristaller. Stora granatkristaller ar nackdelaktiga enligt alla

publicerade experiment och alla teoretiska resonemang.

Ekvationerna 1 och 2 forutsatter overskott av Al i losningen - kvoten
Al/Si skall vara storre an i kaolinit. Man fir inte glomma att Al i Al-
skiktet har Koordinationstal 6. De svaga syrebindningarna maste brytas
och en del syreatomer "lamnas och omplaceras” eftersom koordinationtalet
i hydrogranaten skall bli 4. Al-hydroxid som amfoter (bade sur och
basisk) kan tankas ha den har skenbara dubbelrollen - foérst att ta emot
och sedan att avge laddningarna ("katalysator").

reagerar med Ca-hydroxid . Ca++ ar en stark elektronacceptor (mottagare)
och kraver en samkatalysator (har svag, Al-hydroxid som vid inledningen
agerar elektronacceptor) for att initiera polymeriseringen. (Lewis bas

som ger protoner anges som exempel i samband med kolvatepolymerer.)

Snabba forlopp ar redan vid laga  temperaturer typiska for
katjonpolymerisering. Detta stammer med erfarenheterna att Kkalcium-
aluminat-hydrater bildas forhadllandevis snabbt.

I kontrast till radikalpolymerisering inkluderar avslutningsreaktionen
aldrig reaktionen mellan tva vaxande Kedjor. Ju aktivare en molekyl ar
som katalysator (Ca och Al baser), destoc mindre aktiv ar avslutaren ( pa
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engelska terminator) som har antas bestd av SiO= .resp. COz (svaga
syror). Avslutningen inkluderar vanligtvis enmolekylara reaktioner ( med
COz) - en kedja avslutas med dess kontrajon - eller overforingsreaktion
( med Si0z ) som lamnar for svaga Kkomponenter for att fortsatta.
Avslutningsreaktion medfor att varken sammanvaxter eller okad tillvaxt
ager rum. Granatkornen kan alltsid enligt modellen inte bli stora om det
finns avslutare (Si0= eller CO=z) till hands "pa Ca-sidan av kedjan".

I nasta kapitel analyseras betydelsen av att granatkornen inte blir
stora for granatfasens bestandighet narmare - ekvation 6.

7.3.2.3 Tobermorit - kondensationpolymerisering

Till skillnad fran hydratation (ekv. 2) da vatten forbrukas ar
kondensationspolymerisering en stegreaktion di molekyler sammankopplas
under samtidig avspaltning av vatten , eller annat amne med enkel

molekylbyggnad, s& som CO= (ekv.10 och 11). De reaktiva grupperna ar har
Si- skikten som  ar rester efter Al-skiktets omflyttning till
granatfasen.

Strukturenheterna - bestaende av kondensationspolymererna - ar ofta
kopplade med mellanliggande enheter bestaende av funktionsgrupper (-0-
Ca-0-). Tanken ar att silikatskiktet inte bryts upp och lokalt kan bilda
en hexagonalstruktur med mellanliggande -0-Ca-0.

Eftersom tobermorit inte antas flytta pad sig genom losning ar den inte
att rakna med som kittande fas. TD skall darfor jamforas “"kemiskt"” med

Al-cement och inte med p-cement eller med puzzolancement, da de tva
sistnamnda antas innehalla fasta losningar typ C-S-A-H.

Kommentar 1 Enligt Lea 1970 ar "akta" tobermorit den som
identifierades genom ronten vid mnultyfasanalysen och inte som i
tobermoritstrukturer i hydratiserad cementpasta. Dessa ar hydrater, dvs
tvad vattenmolekyler substituerar SiO= (se 5.4.2).

Komentar 2 : Tobermorit verkar “forsvinna" wvid den vanliga
karbonatiseringen (se resultat frin multifasanalys samt nasta kapitel).

7.4 Sodalit - sampolymerisering

Sampolymerisering ar polymerisering dar de i en molekyl ingaende mererna
ar av tva eller flera olika typer. Vid sodalitbildande sampolymeriseras

aluminater och silikater. Sampolymeriserat bestaende av forgrenade
molekylkedjor wvars huvudkedja ar uppbyggd av ett slags av merer och
vars sidokedjor ar uppbyggda av annat slag kallas for ymppolymerisat.
Zeolitstrukturen tycks vara resultat av en sadan ympning av Al pa Si-
kedjorna.

"Ett vanligt satt att producera segmentpolymerisat av  vaxelvis
hoplankade molekykedjor, i regel oforgrenade, som ar olika till sin
uppbyggnad, ar att starta med en polymer med labil slutgrupp”
(Billmeyer). Det ar troligt att Na+ bildar ett 1labilt slut pa
kedjesekvenserna innan sekvenserna kopplas 1ihop. Om man stor
reaktionen genom exempelvis torkning, Kkan sammankopplingen inte aga rum
och konsekvensen blir sprickor. (Modell till alkalihydrolys - utvecklas
vidare).

Sampolymerisering kan i princip vara

1) ideal, om bagge radikalerna ger samma preferens till addition av den
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ena monomeren till den andra. I det fallet bestar kedjan av slumpmassigt
ordnade monomerer, vars totala antal i kedjan beror pa tillgang till och
relativ reaktivitet hos monomererna. Formaga till substitution av SiO4
mot hypotetisk AlO4 talar for narmast ideal sampolymerisering.

2) alternerad, dar varje radikal foredrar att reagera uteslutande med
den andra moncmeren. Omlottplaceringen ar da regelbunden och oberoende
av ravarans sammansattning och tillforsel av resp. monomer. Davidovits
anger alternerad zeolitstruktur (se figur 7.1).

Kommentar 1 : NaOH (aven Na=COz) bryter upp kedjorna sa effektivt att
nyplacering uppnds 1 en zeolitstruktur. Na+ agerar som en sorts
medlare (ger labilt slut) vid en ny hoplankning av kedjorna (-0-Al1-0-Si-
0- ). Men Na+ finns inte kvar i zeolitkedjorna. Na+ kompenserar endast
laddningarna och ar rorlig. Na+ gar att byta mot andra joner utan att
bryta upp den fardiga strukturen vilket ar typiskt for zeoliter.

Kommentar 2 : Att sodalit kan bildas redan vid pH ca 12,5 som soda ger
kan inte forklaras pa annat satt an genom att Na+ ar medlare . Na+ ar
dessutom en for omplacering effektivare medlare an Ca++ eftersom pH-
vardet (OH- koncentrationen) spelar en underordnad roll vid “"valet"
mellan sonderdelning av kaolinit (zeolitreaktion) och uppbyggnad av
kaolinit. Man kan ater upprepa att med Ca++ (pH12,5) bildas mer kaolinit
(dvs storre skivor) resp separerad granatfas och tobermoritfas. Med Na+
(pH 12,5) bildas zeolit och forbrukas kaolinit.

7.4.1 Polyfunktionell stegvis-reaktion polymerisering

Eftersom en rymdstruktur bildas vid "zeolitreaktionen” kan man 1inte
betrakta reaktionen som fortlopande pa samma satt som vid kedjebildande.
Gelbildandet ar da aktuellt som mellanstadium.

Tredimensionella steg-reaktion polymerisationspolymerer bildas fran
reaktanter med mer an tva funktionella grupper per molekyl. Detta kan
vara aktuellt eftersom bade aluminater och silikater deltar i reaktionen
och bagge ‘"sitter i mitten" av en polyeder dvs har minst fyra horn
(funktionella grupper - se figur 6.5) som kan reagera.

Statistisk betraktelse vid tredimensionell polymerisering forutsatter
att alla grupper ar lika reaktiva, (vilket de i vart fall troligtvis
inte ar). Men denna komplikation paverkar inte teorins generella
slutsatser.

Strukturen hos sadana polymerer ar mera Komplex an hos linjara
polymerer. Experimentellt kompliceras processen genom gelbildning resp.
bildande av pandligt stora polymernat i blandningen.

Gelen blir oloslig i alla "nondegrading"” losningsmedel om reaktionen
passerar gelpunkten. Som tidigare namnts passerar lera
vattenloslighetsstadiumet efter ca 2 timmar vid 90 gr C. Sol <(olost
kalk, soda, NaOH, alkalisilikat, alkalialuminat, oreagerade Al-skikt dvs
Al(OH)>= ) forblir losliga, och kan extraheras fran gelen. Da
polymeriseringsprocessen fortsatter efter gelbilningspunkten okar
mangden av gel pa bekostnad av scl. Blandningen omvandlas snabbt fran
viskos vatska till elastiskt material.

7.5 Pyramiderna - Davidovits

Med syfte pad strukturens stabilitet, som kommer att behandlas wvidare,

63



var det onskvart att hitta historiska paralleller till den tilltankta
produktionsprocessen. En mojlighet var att granska Al-cement (kap. 8),
en annan att diskutera Davidovits’ pastande att Egyptierna byggde

pyramiderna - ett av varldens sju wunderverk - av lera genom
agglomereringstekniken ungefar sd som vi gor betong. Har riktas ett tack
till prof.e. Malinowski for hanvisning till Davidovits som
litteraturkalla.

Angaende pyramiderna papekar Davidovits, 1983, med utgangspunkt fran bl
a omtolkning av bevarad ursprunglig litteratur (kontrollerad i for mig
tillganglig litteratur) att:

¥ Alla pyramider ligger pa en sida av Nilen och den battransport over
Nilen man forutsatter i vara larobocker ar inte sannolik. Pyramiderna
ligger p& samma sida av Nilen och dessutom inte sarsklit langt fran
"vadi natron", dalen dar det finns sodasjoar med hoga halter av salter -
sarskilt da soda (natriumkarbonat). Salttypen ar nagot varierande i det
hopkopplade sjosystemet.

* Sten (kanske syntetiserad) hade egyptierna anvant endast till tempel
m m och nagon tegeltradition finns inte ens i dagens Egypten.

¥ Pyramiderna byggdes da man inte hade tillgang till harda verktyg och
tidsmassigt foljer en utveckling fradn sma stenar till stora stenar. Var
det en mycket arbetskravande process b1 bor jan och en
"huggningsbesparande" process da det fanns tillgdng till battre verktyg?
Det vore inte logiskt. En alternativ forklaring kan dock vara en
utveckling av transportmojligheterna vilka mojliggjorde overgang till
storre madtt. De sista pyramiderna var "slarvigast i massan", men gjorda
av mycket stora block. Detta kan tolkas som ravarobrist. Sedan overgick
egyptierna till att begrava i grottor - riktigt stenhuggeri.

* For att fa reaktionen att aga rum i det radande klimatet anvandes
enl. Davidovits "MAFKAT" av bld farg, troligtvis Kkopparsalt. Manga
alternativ anges.

Det finns en mangd andra mer eller mindre bevisbara diskrepanser. Manga
kanda namn fran tiden for cementkemins vagga var intresserade av
pyramider och vaser av Kanske syntetiserad Keramik.

Som ravara lar ha anvants bl.a. silt fran Nilen. Enligt den av
Davidovits publicerade analysen har silten hog AlzOx-halt. Sodan var
fran sodasjoarna. Sand, - fosfater, i vissa fall snackskal

(kalciumkarbonat) lar ha anvants.

Davidovits publicerar aven nagra rontgendiffraktogram fran pyramid-
bekladnaden. Mycket kalcit konstateras, men enligt hans deduktioner ar
det inte samma kalcit som fran brotten som ligger pa motsatt sida av
Nilen +vilket man vanligtvis anger. Han namner problem med analyser av
kittat material, da kittet utgor en liten andel och ger diffusa
reflektioner 1 och med att det ar smakristallint. Jag upplevde samma
problem i samband med rontgen diffraktometri.

Hans patent ( franskt, tyskt, fran USA) bygger tydligen pa hydrosodalit
(ekv.12) som reaktionens produkt. Hans uppgifter om hallfastheter gar
inte att tolka. Bade den ldga tekniska nivan pa den patenterade tekniken
och de hoga kostnaderna den torde medfora (han arbetar med NaOH vid
temperaturer over 100 gr C, en sorts reglerad torkning) ar
anmarkningsvarda. Hans slarviga, daligt dokumenterade (men logiskt
uppbyggda och fantasirika) publikationer ar svara att klassificera som
vetenskapliga publikationer i den gangse bemarkelsen. Involverat folk
har dock halvrader titlar.

Davidovits erkanner att han inte kan bevisa hur Egyptierna gjorde, men
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han forutsatter att man mdste ha NaOH med i reaktionen (ekvation 12).
NaOH skulle egyptierna ha fatt fran reaktionen mellan kalk och soda, da
kalcit falls ut. Det forefaller orimligt att egyptierna kunde ha arbetat
vid sa hoga pHvarden och temperaturer reaktionen kraver enligt hans
patent.

Enligt Lea som hanvisar till undersokningar utforda vid sekelskiftet
anvande egyptierna aldrig kalk p g a branslebrist. Pi den tiden anvindes
enligt samma kalla brant gips.

Att kaolinit reagerar med soda enligt ekv.10 resp 11 kande Davidovits
tydligen inte till. Det frigors CO=z vid reaktionerna. Som tyngre an luft
skulle gasen fortraffligt kunna forvara faraonens kropp o d om den
langsamt diffunderade till samt samlades i och fordes nerat genom
blindgdngarna man hittar i pyramiderna och som anses ha gett faraonens
sjal "promenadutrymme"”.

Bildandet av CO= skulle aven kunna forklara varfor inga bostader byggdes
med samma teknologi. Att man inte ens idag kan branna tegel i Egypten
kan dock forklaras med branslebrist och haller inte som argument for
hypotesen.

Om den vid de egna experimenten bildade gasen inte absorberades
(reaktionen agde rum i hermetiskt slutna burkar) "Jjaste" provkropparna.
For att slippa "Jjasningen" absorberades den successivt bildade gasen i
kalk utspridd pa fuktig glasull utanfor provkropparna (stor
adsorbtionsyta och CO2 "undertryck"). :

Att det var sodalit som bildades kontrollerades genom
rontgendiffraktion. Aven vid proportionell tillsats av koksalt - som ar
annars mycket lattloslig - blev materialet vattenbestandigt. Detta tyder
pa att inte bara hydrosodalit kan bildas, utan adven "riktig" sodalit.
Rontgenanalysen visade dessutom att markbart mycket kaolinit
forbrukades. Hallfastheterna blev under huvudseriernas
tillverkningsvillkor och med 10% sodatillsats ca 10 MPa.

Zeoliter har laga densiteter och ger knappast en for byggande intressant
struktur wutan sarskilda atgarder. Det finns en hel puzzclanteori som
baseras pa zeolitreaktioner med kalk. Teorin skulle fortjana ett
aterkommande i ett annat projekt. Enligt den for bestandighet
grundlaggande hypotesen for har redovisade projekt - att natrium och
klorider pa lang sikt ger risker for Jjonbytesurlakning och darmed
tveksamma bindningar (avsnitt 8.6) - begransas anvandningen av zeoliter
till arrit klimat - okenomraden. Det primara syftet med projektet wvar
Just undvikande av alla "depolymeriserande" inslag och wundvikande av
allt "underlattande av reaktionerna”.

85



’ ’ ’ ’
’4\ # A\ , ,/.\ LA,
, . -4', v e : e ~ .;’ . ” 1,.l
' ' 1R '
[ i o 1 :
< o7 O . Y .7 W AN
rd 0 rd rd i
N XXX
, W £\ S A g
-t -..("/ - 4
[} (SN Yo H
P ) ;o !
——d . it == 4 '
.\ ”t N ’I \\ "’. *‘ rd --.\\
\§ X7 ¥y Sl <’
A - 3
(] )
| 1 \\ ‘ | T .
et A
- ./a\a I | o/ o l ] ,fol&\ B + o
L 1/ o 10 BT &
.o.l,sy < \; Aly E-o- ‘Sl'ro i
s S "-? i NETITN
SRR L S S A RS
NI ) Qe b e . o gl
‘°T,‘"“'\\‘; s ..;.T\ p o-qtcl ,u,w-’.o.gslix'
N T o, ,0 Yo &0l e
PesN/ - N AN A
g | ) Loy
- | 1 a) ! ’

{
1,1-) |
o)y oy o
4 KAOLINITE hydremyesiuminessiicate 1) silicocaluminate
J
(g'fa,' .'ts:.lm, (o), toul’ ¥ opiys
/ Si \
- A B e A "
— [ 0 —t— o \ s '\
| \.u N\ ’ ) /o NS
pod o of o YoM ) wedied
) . .
(OK)" (0K}, . (0K, (Ol .. 10Ky (O™ (o stow,
) oﬂh‘-ouuu 3) pelyt uu&ﬁmy-uuu;e)
1 ] ’
fow) '
| 2 : e i e |l
| S, [ -
:DH /\a m,a‘ﬁ 7'\ 9 s( \5"-—44\ >‘A‘l-—&,
K VAN of /7’ x; ! |
C oV s;-oa&l Vg —a J l |
0 : e / .

-L-+ 0 ? :9 ? IL '\ =y l\"/ N\
t-y Alem0 psi j -0 (s 4 l
S oH™ OI'(\O o}}n ! ;s’ P A‘ i
A AN AN

- . ! | [ [ 1 T
f (OHJ, ' {OH] 2. ' l ‘
SSi et ] 14
o N TN
- Sis Al
. ] t |
4) ”iy'( hydvexyecyclotristalate) 3) poly( eycleo-tristalate) (PCTS)

Fig 7.1: Strukturen hos sodalit resp struktureaktion mellan kaolinit och
NaOH genom Na-§ialat och kedjebildande till "rymdkedjor". Strukturen ar

ihalig. (pavidovits, 1979)



Sodalit-gruppen. -
Mineralerne i denne gruppe er isomorfe og krystalliserer kubisk, 43m.
De forholdsvis _store hulrum i strukturen (sml. fig. 134) er ligesom l?os
f.eks. feldspaterne udfyldt med kationer, men hertil kommer @ge

anioner som Cl-, S— og SO,

Fic. 134. Sodalit. Opbygningen af et tektosilikat med (AlSiO,), i enhedscelien.

Ur Noe Nygaard, 1862.

‘Egyptens pyramider 44

q¢7-6Y

byggdes av betong?-+

DENVER (AP): . Ar
Egyptens pyramider in-

te byggda av stenblock
som huggits ut ur klip-
pan utan av syntetisk
sten, en sorts betong
bestdende av olika mi-
neraler?

digheterna har hittills vigrat

oss detta, sade Davidovitz nér

han i veckan presenterade sin

teori for den amerikanska ke-

mifdreningen.

Skrifter

Davidovitz, som arbetar vid

Barry-universtitetet i Florida,

har kommit fram till sin teori
att studera gammal-

Doktor Joseph Davidovitz
heter mannen som foér fram
den sensationella teorin som,
om den skulle visa sig vara
sann, i ett slag skulle kullkas-
ta myten om de tusentals sla-
var som en gng drog de jat-
telika blocken pé plats.

— Vi skulle behéva ta pro-
ver pd pyramiderna for ana-

egyptiska skrifter.

= Och i texterna stir det
ingenting om byggande av
ramper, om stenhuggeri eller
om négra slavar som slipade
blocken, sade han.

1 en skrift som kallas Fami-
ne Stele, beskrivs déremot
lkmr man tillverkar sten Fusr

som finns tiligiingliga i nérhe-
ten av pyramidbyggena.

Gudsorder
Enligt hierqglyferna i Famine
Stele-gkriften fick farao Zo-
ser, som lit bygga den forsta
pyramiden ar 2.750 fore Kris-
tus, instruktioner fran en gud
om hur den syntetiska stenen
skulle tillverkas,
Davidovitz tillade att han
anser att Sovjet borde ha an-
viint sig av zeolitisk geopoly-
mer cement, som &r en mo-
dern version av den gammal-
egyptiska cementen, nér man
byggde in den olycksdrabbade
reaktorn i Tjernobyl. Den mo-
derna cement som Sovjet an-
véint sig av kommer inte att

ng g att
\)_ys, men de egyptiske myn- flera olika sorters mineraler, varaimer &n 150 &r, sade hay
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8 STRUKTURENS STABILITET

Brosch och Ney anger otillaten generalisering angaende ravaran (avsnitt
2.2 och 3) som skal till varfor det praktiska nyttjandet av den
ursprungliga danska idén att harda lera-kalkblandning uteblev. For att

inte begd likartade fel angdende hypoteser om hardningsreaktioner och

konsekvenserna for reaktionsprodukternas stabilitet, kompletteras
begreppet generalisering med avgransning och stabilitet med
manipulerbarhet. Av samma anledning infors har ett axiom: "& ena sidan"
(betecknas ES) ... "men a& andra sidan" (betecknas AS) och sa finns det
nagot ‘"mittemellan", dock inte alltid ett medelvarde (optima eller
pessima, vilket betecknas 0O/P). En skeptisk optimist bor kunna avgransa
villkoren faor O/P (optima och pessima). Axiomet ar langt ifran

sjalvklart och representerar en av mojliga livsaskadningar. Axiomet ar
narmast motsatsen till det nyaste nya fran USA "THE QUICK FIX".

Detta liksom foregaende kapitel, bygger pd litteraturdata och pa en del
experiment gJjorda dels for att sammanstalla kanda fakta och dels for
att ge underlag for atgarder vid konkreta problem. Mycket tyder pa att
utveckling av ett byggnadsmaterial for Tredje varlden pa basis av TD-
hardning och med bestamd livslangd (bestandighet) ar mdjlig och ett
fordelaktigt alternativ for Tredje varlden. Ett verkligt bevis pa
bestandighet kan endast historien ge. Regeln ar sa sjalvklar att varje
forsok att bevisa den ter sig absurt.

Tron att tekniken utnyttjar naturfenomen maste betraktas som endast ES.
Naturen har bara lagar att felja, ingen etik, inget for manniskan
tydligt mal. Naturen begar inga fel. Vittring ar varken bra eller
daligt. AS ar det uteslutande manskligt att fela - tolka och anvanda
naturlagarna. Felen kan relateras endast till manniskan, till hennes mal
och insatser (effektivitet) samt till hennes optimering i relation till
naturen (forandring eller forstorelse). Naturen kan "saga ifran" om
manniskan inte foljer lagarna. Teknikvardering ligger overvagande hos

till O/P. En stabilitetsprognos ar foljaktligen en vardering. Har
markeras reservation mot teknik varderingsfri vetenskap.

Det som skiljer naturvetenskap fran teknik ar alltsad manskliga ingrepp i
naturlagarna. Skillnaden ligger i konstaterande av fakta
(naturvetenskap) och manipulation av fakta (teknik). Att manipulera ett
fenomen kan betyda att man "trycker pa knappen - och ser” eller att man
"generaliserar sa fort det finns data, bildar en hypotes, skaffar mera
data, varderar och Jjusterar hypotesen, ..." dvs aterkopplar och
samarbetar med naturen med hjalp av sina manskliga verktyg. Aterkoppling
och Jjustering ar typisk for "den goda" tekniken. Byggnadsbranschen har
av flera anledningar en sarstallning inom tekniken. En byggnad anses
ofta utgora endast ett skal (omslag, forpackning) till sjalva
verksamheten. Man saljer en byggnad innan den har utforts och
langtidsegenskaperna ar sarskilt wviktiga eftersom wutbytbarhet av
enskilda komponenter ar manga ganger kostsam och besvarlig (exempelvis
grundforstarkning av gamla byggnader). Med hansyn till lantidseffekterna
(bade faktisk och moralisk 4&ldrande) medfor att A&terkoppling ar
besvarlig inom byggbranschen - man vet inte vad som har hant for 50 Aar
sedan resp vad som hander om 50 ar. Brister i aterkoppling Kkompenseras
inom byggbranschen genom forsiktig utveckling - konservatism.
Konservativism bor inte ses endast som negativ. De stadsarkitetker som
hindrade stadskarnornas upprustning pa 60-talet far i dagens lage berom.
Konservativism kan dock inte fungera vid overforing over klimat- och

kulturgranser. Aterkopplingens betydelse vid export av byggnader
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disputerades vid LTH 1984 av L. Reutersward.

Som exempel for svarigheter vid overforing over Klimatgranser kan anges:
"Concrete placed in hot climates often result in some of the poorest
guality structures constructed by man" (Concrete in Hot Countries,
1981). Den i vart klimat relativt valfungerande betongen ger i varmt
klimat ofta pessima aven om den hanteras av valutbildat fackfolk.
Citatet ar dramatiskt och relevant eftersom det talar om konskevenserna
av otillaten generalisering. Generalisering kompletterad med avgransning
ar en central friga i1 samband med stabiliteten.

Analys av hypotetiska fel vid anvandning av betong kan nyttjas for
bedomning av  bestandigheten hos TD. De flesta klassiska kemi-
fysikresonemangen angaende betongbestandigheten  hanvisar till
strukturens tathet som ett villkor for stabiliteten. Man betraktar
strukturen som ett i princip slutet system.

Den vanliga forklaringen till varfor betong far dalig kvalitet och
darmed bestandighet i varma lander var for 20 ar sedan att "de dar nere
ar slarvpottor" vilket de fran var synvinkel ar. Varfor betongen inte
far tillrackligt hog kvalitet ens om den gjuts av vasterlandska firmor
beror pa att hardningstemperaturen ar for hog. For snabba reaktioner
ager rum, uttorkning riskeras, reaktionerna stors. Kylning resp gjutning
under natten har rekomenderats sedan ca 10 ar tillbaka.

Det troliga faktiska problemet ar konstruktionens bestandighet i sin
helhet och behover inte ha med gJjutning att gora utan ovanliga
klimatvillkor for oss som "hittade pd och kan betong". Klimatvillkoren
ar vi oftast inte ens medvetna om, under forutsattning att naturen inte
ger oss "problem". En konstruktion i torrt klimat ar i verkligheten inte
ett slutet system. Likasd ar betongen inte tat i torrt klimat. T o m en
perfekt balk tillverkad i England och hardad i ett ar skulle om den
transporterades till Saudiarabien - som har rad med det - troligtvis bli
mindre bestandig dar an i England. Orsakerna kan enklast exemplifieras
pa armerad betong. ES rekomenderar vi tjockare tackskikt och hogre
betongkvalitet vid "hardare villkor". Sadana rekomendationer finns aven
for varma lander. AS pastar de lokala ingenjorerna att man skall ha
tunnare tackskikt i det torra och varma klimatet - och kanske samre
betongkvalitet, som de far utan att behova anstranga sig.

Pastiaendena ovan far provas i realtion till O/P for karbonatisering och
korrosion av armeringen - m a o samspelet mellan fysik, Kkemi och
klimat. Utan vatten reagerar inte betongen (kalk som
hydratationsprodukt) med gas CO2 och stalet inte med 02 fran luften. I
mycket vatten kommer varken CO2 eller 02 at reaktanten i tillrackliga
mangder, utan strukturen ar tat. Helt torr eller helt wvattendrankt
armerad betong ar forhallandevis bestandig. Det behovs en liten mangd
vatten for att losa upp och transportera gaserna tillrackligt snabbt.
Bade karbonatisering och korrosion ar snabbast vid en viss relativ
fuktighet, omkring 70%. Den relativa fuktigheten i omgivningen motsvarar
en viss pormattnadsgrad i strukturen.

1 wvarmt klimat kan ett perfekt, tgJjockt, tatt tatskikt (sag K 600 och
t=50 mm) hindra betongens uttorkning vid laga relativa fuktigheter i
omgivningen. Ju tatare och tjockare tatskikt desto samre ar det, om
konsekvensen blir villkor motsvarande 70 % r.f. 1 strukturen vilket ger
en snabb karbonatisering och korrosion. Om man inte tar hansyn till de

konkreta villkoren pa ratt satt, &stadkoms pessimala villkor.

Aven kring alkaliernas verkan i det torra Klimatet kan man i samband med
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p-cement resonera i ES och AS-termer. Alkalier frigors forst. NaOH ger
ES mycket villigt Na2C03 (soda) och samtidigt hogt pH-varde - vilket i
det fuktiga England skyddar armeringen mot korrosion. Men AS
transporteras Na2C03 mycket latt in i strukturen och ger mycket villigt
en utfallningsreaktion (s& som vid alkalihydrolys). De stora reserverna
i form av Ca(OH)2 som klassiska cementkemister 1
fasstabilitetsdiagrammen raknar med omvandlas snabbt till stora mangder
kalcit. Nar strukturen torkar ut transporteras de losligaste salterna -
Na2C03 - till ytan, dar de kan ansamlas. Vid narmaste haftiga regn kan
de sedan mycket latt lakas ur, pH-vardet sjunker till kalcitniva, till
ca 9. Torkan emellan var en forutsattning for denna urlakning och
synergieffekten. Nagon skyddande kalciumhydroxid i tatskiktet kan man
inte rakna med ens p g a alkalier - snarare tvartom.

betongen. Armerad betong ar alltsa av bl a ovannamnda skal inte sarskilt
lamplig i varma lander - bade erfarenheter och teori talar om det.
Betraffande pH-varde och korrosionsskydd i fuktigt klimat saknas data,
men den hojda temperaturens effekt ar kand. Varje temperaturhojning pa
10 gr C hojer oftast reaktionshastigheten till det dubbla. Oversatt till
livslangd betyder en hojning i medeltemperatur med 20 gr C att 50 ar for
oss vanliga kortas ner till ca 12 4&ar. Detta medfor automatiskt
fyrdubblade byggnadskostnader. Problemet blir olosligt om man inte
istallet utnyttjar varmen.

I varmt och fuktigt klimat finns det dessutom alger som “frodas" pa

Det ar den manskliga faktorn som gor att felen begas:
1) kunden anser att det ar "fint" med betong. Materialet har hog social

status eftersom betong ar ett modernt - och progressivt - material,
jamforbart med farg TV
2) producenten har men tar inte ansvar for vad som hander sedan - trots

att kunskaperna finns. Vill producenten behidlla marknaden - eller skall
Tredje varlden ga sin egen vag? Det sistnamnda verkar vara oundvikligt -
av klimatskal. Med klimat menas har bade naturklimat och kulturklimat.

On anvandning i klimat med for oss i Europa ovanligt stora temperatur-
och fuktvariationer forutsatts, kan strukturmodellen for TD sa& som den
framstalls i foregaende avsnitt vara fordelaktig, eftersom

¥ man inte raknar med oreagerad kalk, som skulle ge hoga pH-varden,
vilka skyddar bade hydratationsprodukter och armeringsjarn. Detta om man
utesluter det klassiska sattet att forankra och skydda armeringsstal,

* det saknas geler - som matning av specifik yta efter reaktionen
talade om,

* strukturen kan fa egenskaper mellan soltorkad lera och syntetiserad
sten och ar darmed vid produktionen klart manipulerbar.

Geler svaller och krymper vid varierande fukthalt i omgivningen. Vid
lamplig fukthalt ger gelerna en fortatning av strukturen - och darmed
oftast skydd mot kemiska angrepp. Franvaro av gel ger sannolika fordelar
i torrt klimat vad det galler fuktrorelser - fast pa bekostnad av
tatheten  samt formagan till sJjalvlakning av  sprickor. Nagon
strukturfortatning som finns i cemenetbaserade bindemedel forutsatts

temperaturer. Ravaran aktiveras genom varme vid hogt pH-varde. Utan
varme bor spontana reaktioner mellan kKalk och lera undvikas for att
undvika bildandet av metastabila faser. Darfor skall pH-vardet sankas
nar onskvard effekt uppnatts. Karbonatisering av all oreagerad kalk ar

Kalken skall alltsd forbrukas for att strukturen skall kunna betraktas
som bestandig. Har skiljer sig TD principiellt fran cement.
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Fran det ovannamnda framgar att stabiliteten diskuteras som "mojligheter
till manipulationer” - som ett oppet system. Da ar aluminosilikaternas
"bade-och"” resp. ES och AS en fordel. "Mittemellan"” har extra stor
betydelse om man vill uppna stabilitet for en bestamd livslangd.

8.1 Sprickor och sprickbildning

Vanligtvis undviker man vid analys av stabiliteten att tala om sprickor.
Man betraktar strukturen som ett slutet (tat) system och wundersoker
framst den kontinuerliga fasen (kittet) som homogen. 1 fallet med TD
blir sprickbildning troligtvis det storsta problemet i det tankta
klimatet. Den hardade leran ar forsprodad. Leran kan ha - beroende pa
omvandlingsgrad - andrats fran ett plastiskt till ett aven i blott
tillstand sprott material. Detta medfor nya egenskaper som anvandaren
inte ar van att hantera.

I princip bor man skilja mellan mikrosprickor, som uppstar till foljd av
inre strukturforandingar eller kemiska reaktioner och makrosprickor, som
uppstar till foljd av yttre pakanning. Det finns dock ofta direkta
samband mellan inre strukturforandringar som da ar ‘“orsak" och
makrosprickor som da ar "verkan".

8.1.1 Mikrosprickor

Om man forutsatter polymeriseringsreaktioner, forutsatter man samtidigt
att strukturens porkaraktar andras och att mikrosprickor Kkan bildas.
Polymerisering betyder att monomererna narmar sig varandra. Obundet
vatten som eventuellt lamnar strukturen efter reaktionerna, forbrukad

kalk som lamnar efter sig tomrum och omstandigheten att
reaktionsprodukternas tathet kan vara storre an ravarans medfor att pa
slutet - om inte provkroppen samtidigt minskar i volym - det maste

finnas porer eller mikrosprickor. Att sarskilja vatten som blandas in
vid formningen och vatten som frigjors vid den kemiska reaktionen ar
svart och darfor ar det lika svart att sarskilja s k inre
torkningssprickors art.

Vid praktiskt utnyttjande maste man sakert optimera ES den kemiska
(inre) Xkrympningen och AS dess eventuella fysikaliska foljder, den
yttre Kkrympningen. En mojlighet ar att lata sammandragningen aga rum
under Kkontrollerade villkor - vid produktionen. Polymerreaktioner ar
inte reversibla och inte det mesta av sammandragningen heller. Den
forsta krympningen, "Jjungfrukrympningen", har mycket stor betydelse och
kan vara 10 ganger storre an den fortsatta Kkrympningen.

En del krympningsforsok utfordes; dock under helt andra villkor an de
har redovisade. Av den anledningen redovisas inte resultaten. Dessutom
saknas Jjamforelsesiffror om Krympning eftersom experimenten utfordes
under extrema villkor fran blotreaktion till uttorkning vid 105 gr C -
vilket mig veterligen aldrig undersoks. Aven mojligheter att komprimera
provkroppar enligt TD-tekniken lampliga for matning av Krympning
saknades.

Den forsta Krympningen far man manipulera - for att den inte skall yttra
sig som sprickbildning - genom att hindra rorelserna med hjalp av
ballasttillsats, fiberarmering eller genom minimerad vattenhalt. Om man
behover mycket vatten for att kunna homogenisera och komprimera kan en
del av detta vattnet avlagsnas fore hardningen genom partiell uttorkning
- ungefar sa som man gor fore tegelbranning.

Kemisk Krympning forekommer aven hos betong. Man kan inte mala Kklinker
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for fint eftersom krympningen skulle bli for stor. Grovre oreagerade
cementkorn anses ge fordelning av kemiska sprickor och agera ballast.
Det ar inte en liten kemisk krympning som gor p-cement sa fordelaktig i
Europa wutan formagan att laka sprickor genom gelsvallning, fortsatta
reaktioner och hogt pH-varde. Cementhydratation sker spontant vid god
tillgdng pa vatten och ar inte direkt manipulerbar. Strukturen Kkan
manipuleras i princip endast genom vattentillsats (vct) da olika
tatheter uppnas.

Man far understryka manipulerbarheten hos TD. Det ar kvoten mellan ES
"fasta" kKovalenta och AS "rorliga" van der Waals-, vate-, m m bindningar
som avgor de reologiska egenskaperna hos strukturen. Denna kvot kan hos
TD manipuleras genom reaktionsgrad (kalktillsats) och hardningsvillkor.

Vid hoga kalktillsatser och autoklavering blir en stor andel av lerans
inre vta hopkittad. Strukturen blir ES poros men AS kommer
tvarbindningarna att ha starka inslag av kovalent eller Jjonbindning. En
sadan struktur blir sprod men forhdllandevis stark s& som hos exempelvis
skumglas eller metamorferad sten.

Vid lagre kalktillsatser och mjukare hardning blir en stor del av den
inre vytan “rorligt" bundna koordinerade skivor med ett fatal
"punktkittningar"”. Vissa likheter med trastruktur ar tankbara.
Fordelar/nackdelar, storleksordning m m aterstar att undersoka.

8.1.2 Makrosprickor

Enligt forskning om makrosprickor utford pa avd. for
byggnadsmateriallara, LTH, kan byggnadsmaterial karakteriseras med hjalp
av sprickkanslighet. Extrema fall kan kallas sproda resp. sega material.
Ett sprott material Kkarakteriseras med kort "karakteristisk

utan att belastningen okar. Som exempel kan anges glas, som har
karakteristisk spricklangd pa 0,4 mm resp. betong K 300, som har
karakteristisk spricklangd pa 200 mm, resp. nytt, glasfiberarmerat bruk
som har Kkarakteristisk spricklangd pa 3 000 mm <(Hillerborg, 1984).
Skillnaderna ar alltsa mycket stora.

Makrosprickor hos fardiga block blir i det tankta klimatet hogst
sannolikt orsakade av patvingad deformation. Tvanget kan besta av fast
inspanning men vanligast blir att blockets karna utgor ett hinder for
viskiktets temperatur och fuktrorelse.

Hos sproda och styva material ar spricktillvaxten extra markant och
leder dar sa smaningom till sonderfall, si som sker vid vittring av sten
i det arrida eller tropiska klimatet. Avsaknad av sten kring tropikerna
talar om att "for sprott material ar det harda wvillkor".

For att passa Klimatet och for att hindra en spontan spricktillvaxt bor
materialet goras segt. En fiberarmering borde man redan fran forsta
borjan ha i tankarna. Fiberarmering 4&ar har mojlig aven med
alkalikansliga fibrer - t ex glasfibrer - tack vare det relativt laga
pH-vardet vid vilket reaktionen ager rum. Fibrer av stal, som behover
hogt pH-varde for att skyddas mot Kkorrosion ar inte aktuella.
Naturfiber som kan ruttna ar inte heller aktuella eftersom forruttnelse
ger CO2-overskott och risker for att kalcit omvandlas till lattloslig
bikarbonat okar. Forruttnelsen av  fibrerna samverkar med
strukturuppluckringen (bikarbonatreaktioner - se vidare) och
destruktionen blir snabb. Mojlighet att genom fungicider forhindra

forrutnelse finns och ar troligtvis mera realistisk an anskaffning av
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alkaliresistenta fibrer.

Utveckling av lamplig fiberarmering ar tankbar av ytterligare ett skal.
Matriser som spontant andrar med tiden sina egenskaper (exempelvis
p g a fortsatt hydratation hos cement) medfor att forankring av fibrerna
forandras med tiden. Detta medfor att fibrerna inte kan dimensioneras.
Fibrerna passar antingen i tidig alder eller senare, dvs materialet blir
segt antingen under byggandet eller efter lang tid. Eftersom TD antas
bli "fardig" efter varmehardningen (och kKarbonatiseringen) kan detta bli
en manipulerbar forutsattning for att materialet skall bli bestandigt
aven vid extremt harda villkor badde i inledningsskede och efter 1lang
tid.

8.1.3 Lakning av sprickor

Hos hydratiserad p-cementpasta Kkan nya hydratationsprodukter fran
oreagerade cementkorn transporteras genom vatten till "fria utrymmen" -
sprickor. Gelfasen kan dessutom genom svallning ge automatisk lakning av
uttorkningsmikrosprickor. Sprickor kan eventuellt lakas aven genom att
fri Ca(OH)2 transporteras till sprickan och dar faller ut som kalcit.

Hos TD saknas gelfasen och mojligheter till nya reaktioner ar sma. I TD
raknas inte heller med fri kalk. D& laks inte sprickorna pa samma satt
som hos p-cementpastan.

En annan effekt som har betydelse for utebliven lakning av sprickor ar
Rehbindereffekten. E. Forsberg, 1973, namner att nedgang av
tryckhdllfastheten vid lagring i fuktig atmosfar ar orsakad av bl a den
s Kk Rehbindereffekten. Rehbinder fann att man vid borrning i harda
bergarter sasom kvartsit, granit eller kalksten kunde oka
borrskjunkningen 20-60 % genom att tillsatta 0,01 - 0,1 % av vissa
elektrolyter till spolvattnet. Rehbinder anser att tillsats av
elektrolyt forhindrar att nybildade mikrosprickor 1laks ihop. Vid
vatmalning i roterande trumkvarn blir energiforbrukningen betydligt
lagre an vid torrmalning vilket ocksda anses bero pa att elektrolyt
(vattenlosning) tranger in i bildade mikrosprickor och forhindrar att
dessa laker ihop.

"Losa" Jjoner (sarskilt envarda, alkali) pa sprickytan ger troligtvis
Rehbindereffekten och da framst vid laga koncentrationer.
Rehbindereffekten och resonemangen om "depolymerisator resp
strukturmodifierare” forda i tidigare avsnitt skiljer sig inte mycket
fran varandra.

Vid hogre alkalihalt - ansamling av losa alkalier Kring sprickan - kan
nya reaktioner (zeolitreaktioner) aga rum. Detta under forutsattning att
storning genom torkning undviks - vilket ar osannolikt under realistiska
omstandigheter. Andra eventuella reaktioner - hydrogranatbildande och
karbonatisering - ar exoterma vilket forstarker tendeser till lokal
uttorkning och darmed avbrott i eventuell lokal polymeriseringsreaktion.
Daremot kan underhall - traditionell kalbestrykning ge positiv effekt.

En traditionell, arlig kalkbestrykning ger ett skydd av ytan. Kalcit pa
ytan blir did inte ett hinder for lakning eftersom bestrykningens verkan
inte endast blir lokal pa sprickytan - den ger ett homogent skydd pa
hela ytan, en kalcitskorpa. Vid hogre pH- varde an normalt, dvs det
varde kalken ger strax efter bestrykningen, kan en del gynsamma
reaktioner forutsattas. Reaktionerna ar dock knappast att lita pa.

Aven en s k offerputs som fornyas efter behov kan vara en 1losning pa
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sprickproblemet.

Benagenhet att spricka vid uttorkning finns hos alla nytillverkade s Kk
grona kroppar av finkorninga leror. Denna benagenhet besvarar tegel- och
porslinproducenterna vid torkning fore branningen. Under branning andras
materialets porkaraktar ytterligare eftersom det ar sintring (bildandet
av glasfas, geopolymer) som binder ihop partiklarna. Mikrosprickor kan
bildas om processen ar snabb och eventuellt yttra sig som makrosprickor.

Sprickbenagenheten 1 tegel motverkas genom bl a tillsats av sand eller
malda tegelrester resp. genom mycket forsiktig torkning och branning. Pa
samma satt kan man forfara vid produktion av lerblock genom TD-hardning.
Val av ravara med lamplig korngradering eller korrektion av
korngraderingen ar en av atgarderna for att motverka sprickbenagenheten.
Genom sandtillsats kan man dessutom sanka mangden kalk per volymenhet.

Generellt galler for byggnadsmaterial att strukturandringar som ager rum
innan en fast struktur bildas (i gront tillstand) oftast kan vandas till
en fordel (jamfor bildandet av ettringiter i farsk eller hardnad
cementpasta). Relaxation av det losbundna materialet ar mycket wviktig
och ger gynsam effekt medan E-modulen ar lag. Om relaxation wuteblir
bygger man vid utgingslaget in spanningar och okar sannoligheten for
"skort" beteende. Farligast ar den tid (pessima) da det fasta skelettet
redan bildats men draghallfastheten fortfarande ar 1lag. Om man da
torkar ut strukturen stoppar man reaktionerna och okar samtidigt risken
for sprickor genom att relaxationen uteblir.

Eftersom involverade kemiska reaktioner ar exoterma maste wuttorkning
undvikas eller hallas under kontroll. Uttorkning som medfor bildande av
begynnande vtsprickor ar knappast gynnsam eftersom
spanningkoncentrationer vid den efterfoljande harda miljobeslastningen
riskeras.

Detta ar i varmt Kklimat ett stort problem som kan reduceras vid

kontrollerad, industriell produktion. Eftersom manga optima och pessima
utmarker TD-hardning forutsatts en kvalificerad produktionskontroll.

Den kemiska sammansattningen hos TD ligger nara Al-cementens. Endast
SiO2-halten ar mycket hogre hos TD &an hos Al-cement. Al-cement
tillverkas fran bauxit, som har lag kiselhalt. Det finns aven cement som
tillverkas fran kaolin, men den hor till puzzolanerna. Granatfasen anges
. vara slutmineralen efter Al-cementets hydratation fast andra faser

bildas i borgjan.

Al-cement anses nufortiden ge ett bestandigt material om

* formningen gors vid lagt vct

¥ konvertering undviks. Konvertering yttrar sig som hallfasthetsnedgang
och forklaras med att metastabila hexagonala faser - forr eller senare
overgar till kubiska. Om fasomvandlingen sker "forsiktigt" eller i
farskt tillstand medfor den ES en viss inre sammandragning, AS ev
yttre expansion. Hallfastheten minskar da endast lite.
Konverteringskvoten blir hog och laga hallfastheter fas efter en viss
tid wvid wvct over 0,5 och dd endast vid temperaturer over 40 gr C
och/eller vid alkaliernas narvaro,

¥ alkalier wundviks overhuvudtaget - som exempel kan namnas narheten
till p-cementkonstruktioner, kombinationer med vissa lim m m. Redan sma
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mangder alkalier, som kan transporteras fran intilliggande
kKonstruktionsdelar kan agera en sorts katalysator. Tillsammans med CO2
fran luften ger de sonderfall av strukturen genom att porositeten okar
kraftigt. Den  omskrivna  alkalihydrolysen kallas aven for evig
forstorelsemaskin,

* porositeten ar 1lag eftersom "susceptibility to attack is not a

function of the minerals present but of the porosity" (Midgley)

Det sistnamnda ar typiskt for resonemangen  Kkring cementbundna
byggnadsmaterial. Resonemanget kan inte anvandas i samband med TD,
eftersom strukturen saknar geler.

Vid TD-hardning avses laga vattenhalter och restriktioner gors angaende
alkalier. Konverteringen ager rum vid produktionen eftersom slutfasen
bildas direkt vid temperaturer over 40 gr C. Fortsatta reaktioner vid
normala temperaturer bor undvikas, dvs kalken bor forbrukas vid den
forhojda temperaturen bl a just for att undvika metafaser och deras
successiva konvertering.

Betraffande den kemiska stabiliteten Kkommenteras har att inga
svarlosliga alkalialuminater finns. Dock finns det svarlosliga
alkalialuminosilikater (zeoliter). Den kemiska stabiliteten hos C-A-H ar
omtvistad (se nedan). De vagt definierade C-S-A-H har sedan gammalt
varit kanda som relativt palitliga.

8.2.1 Karbonatisering av Al-cement

Hydratationsprodukterna hos Al-cement forandras vid Kkarbonatiseringen.
Enl. George,1980, som redovisar Kunskaper fram till 1979, "“Carbonation
in the presence of alkalis (sodium and potassium hydroxides), in
contrast to normal carbonation, can seriously weaken aluminous cement
bonded materials. This has been known for a long time and the mechanism,
usually reffered to as alkaline hydrolysis, was explained ..... as early
as 1835. The alkali is regenerated in the process so that relatively
small quantities can sustain the reaction. The final reaction products,
CaC03 and Al(OH)3 are the same as when carbonation occurs in the absence
of alkalis, but the effect on strength is reversed. It 1is therefor
highly probable that the two different mechanisms involved in the
presence or 1in the absence of alkalis affect the morfology of the
reaction products, but this remains to be proved."”

Enl. George, 1980 framgar vidare att "From a practical point of view
carbonation only reaches significant proportions when porosity or
permeability is high, so that while alkaline hydrolysis was a problem in
some early wuses  of aluminous cement concrete, it 1is very rarely
encountered today...Now that the importance of maintaining a low
water/cement ratio is recognised, aluminous cement concreete
manufactured with a porosity high enough to engender alkaline hydrolysis
must be considered unacceptable for long term applications whether
alkalis are present or not."

Gissningsvis kan "different morfology" i forsta citatet forklaras
enligt fogjande:

Hogt +vct hindrar att tvarbundna rymdstrukturer bildas, eftersom den
volym som skall fyllas ut ar for stor. Vid lag vct och utan alkalier
bestar strukturen i gammal, valhydratiserad Al-cementpasta av sampolymer
kalcit och gibbsit med starka inslag av kovalenta bindningar. Vattnet pa
ytan av hydrogranaten ersatts med CO2 och inslag av polymer-polymer
bindningar okar. Detta medfor ES den vanliga sammandragningen vid
karbonatiseringen. AS har andelen av de svarlosliga Komponenterna okat
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med 10% (motsvarar bunden CO02). Totalt behover porositeten och
hiallfastheten inte paverkas och strukturen blir styvare.

Daremot bildas kalcit och gibbsit med alkalier utan att tvarbindas -
sampolymerisera. Zeoliter kan inte bildas om inte silika ar tillganglig.
Alkalijoner, wutbytbara mot H+, gor en ensidig avslutning och hindrar
tvarbindningar. Polymerisering kan inte aga rum p g a dessa "tampar" pa
kedjorna. Strukturen kan da endast bestd av losa enskilda korn dvs losa
geler som beter sig ungefar som vanlig lera. Det ar i stort satt endast
kapillarkrafter och partikelladdningar som haller ihop partiklarna.

1 TD, kan tack vare den hoga SiO2-halten zeolitreaktioner aga rum i
alkaliernas narvaro sa som beskrevs i avsnitt 7.4. Da sampolymeriserar
aluminat och silikat. Denna mojlighet finns inte hos Al-cement eftersom
Si02-halten dar ar lag.

I Al-cementen ar reaktiviteten hos kalciumaluminaterna dominerande - och
ett eventuellt bekymmer. Stabiliteten ar hotad. Nagra svarlosliga,
stabila faser mellan aluminater (utan silikat) och alkalier ar inte
kanda. Har skiljer sig den kemiska stabiliteten hos TD och hos Al-cement

vasentligt.

Hydrogranat fran den klassiska cementkemin anses ES vara en stabil fas
men AS har den formadga att bilda komplexa salter. Vid Kkarbonatisering
antas C3AH6 enligt ovan t o m falla sonder till kalcit och gibbsit. Vid
omvandligen antas att som metafas bildas Al-hydroxidgel som aldras till
gibbsit. Hur detta i verkligheten skiljer sig stukturmassigt fran
komplexa salter som skrivs exempelvis C3AH6.CaC03.Hx ar oklart. Det
forekommer pastdenden att det som vanligtvis identifieras som C3AH6
egentligen ar C3AH6.CaCO03 (Barta, 1961). Tetrakalcium aluminater (C4AHn)
lar inte bildas i Al-cement, endast i p-cement.

Enligt Barta, 1961 (hanvisning till bl a Branderberger 1936) forekommer
C3AH6 wutom kubisk aven i hexagonal och rombisk form. I sina resonemang
gar han s& langt att portlandit (kristallform av Xkalk, som bildar
hexagonala skivor) bildar sammanvaxter pa samma satt som C-A-H och att
C-S5-H, C2-S-H4 bildar egentligen ocksa skiktmineral med struktur
liknande lermineralerna. M a o de har alternativa teorierna om p-
cementpastastruktur talar om skiktmineral "for hela slanten” och passar
mycket val i tvadimensionellkristall- resp. polymerskiktstruktur
resonemangen forda i detta arbete.

I Al-cement forutsatts att C3AH6 reagerar enligt foljande (Midgley och

Midgley):
C3AH6 + 2AH i alkalisk miljo = 3AH3 + 3CH
CH + CO2 = CaC03 + H

Vid aproximativt neutrala villkor reagerar C3AH6 med saltjoner och

bildar komplexa salter.

I sur miljo bildas kalciumjoner, aluminiumgel och vatten. Gelen Kkan
sedan aldras till gibbsit.

C-A-H forekommer i naturen i formen av hydrokalumit Ca4Al2(0OH)14.6H20

och Ca2Al12(0H)10.3H20 - bagge i hexagonal skivstruktur. (Barta, 1961).

Hexagonala strukturer ar i Al-cement metastabila, men i naturen tydligen
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stabila. 1 viss man likartat pastaende hittar man om
kalciumalumininatsulfater (ettringiter) - de anges vara stabila i
naturen, men inte stabila mot karbonatiseringen i cementpasta. Vad som
ar anledningen till detta ar att spekulera om eller forska om. :

Granatgruppens (kubisk struktur) sammansattning skrivs i en allman
formel som M3M2(Si04)3. Vanligast ar M3=Ca3, Mg3, Fe3, Mn3; M2=Al2,
Fe2, Cr2. Manga substitutioner pa katjonsidan ar mojliga (Hagg, 1963).
P4 anjonsidan kan Si02 substitueras med 2 H20 och tydligen aven med CO2.

Granater aktuella i detta arbete ar

¥ C-S-A (utan H) som har den kemiska sammansattningen narmast C3AS3 dar
komponenterna kan substitueras.

¥ C3AH6 - hydrogranat, en hydratvariant av granat d& alla S ar
substituerade med H.

Grossularit ligger "mittemellan" da 2H20 ersatter en del Si02 i den
"akta granaten". Substitutionen tycks vara allmant accepterad aven i den
klassiska cementkemin. Med okad andel av Si02 i hydrogranatstrukturen
anges att formagan att bilda komplexa salter minskar. Vid hogre &n en
viss minimal SiO2-andel i granatfasen reagerar inte granaten ens med S04
och ettringit bildas inte. Hydrogranatfasen passiveras genom Si02-
substitutionen.

I mineralen plazolit anses substitueras en del vatten av bade Si02 och
CO02. Plazolit star som modell for detta arbete.

8.3.1 Varfor granatkornen inte blir stora

Nagra av de annorlunda aspekter som dryftas i detta arbete ar om
granater ar homogena eller heterogena, stora eller smd, aktiva eller
passiva och hur det i TD skiljer sig fran Al-cement. En optimering ar
nodvandig och kan i TD troligtvis manipuleras genom Si02/C02-andel.
Mojligheten till denna manipulation saknas i Al-cement.

Stora granater ger laga hallfastheter. Enkelt sagt darfor att de ar
runda. I fall sammanvaxter bildas kan problemet minska. Okade
sammanvaxter hos stora, runda hydrogranter med okad reaktionstemperatur
konstaterade Breval, 1976. Mycket smid granater ger stor reaktionsyta
(lag polymeriseringsgrad) vilket kan ge dalig bestandighet.
Tvadimensionelld kristaller har visserligen stor yta, men eftersom de
anses vara stabilare an tredimensionella behover den stora ytan inte
hota bestandigheten.

Brosch och Ney fick relativt stora tredimensionella granater. De pastar
att hallfastheten minskar med okad SiO2-andel. M a o : enligt Brosch och
Ney maste en optimering mellan hallfasthet och kemisk reaktivitet goras
genom SiO2-andelen. Troligtvis darfor tillsatte de mald kvarts till sin

ravara - bauxit. De erholl helt andra optima for kalktillsats an vad
fallet var i detta arbete. AS anvandes olika ravaror, vattenhalter och
hardningsvillkor - vilket diskuteras i avsnitt 2.5.1. Deras arbete

skiljer sig fran detta arbete i flera avseenden, framst genom att deras
granater tydligt syns pa SEM-bilderna.

Har pastas att Si02/C02 ger en avslutning av polymerkedjorna och darmed
forstarker tendensen till att bilda tvadimensionella granater i stallet
for tredimensionella. Granater blir stora endast i tvd riktningar och
forblir smd i den tredje. Darfor borde Si02/C0O2-andelen oka bade
hallfastheten och bestandigheten.
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Att hydrogranterna i TD ar tvadimensionella gar inte att bevisa. Skivor
syns pa SEMbilderna. Nagra kristaller syns dock inte ens vid den
kraftigaste forstoringen i SEM (20 000 ganger). Kristallernas existens
framgar endast fran rontgenundersokningen.

Att det bildas endast genom rontgen synliga kubiska granater finns inte
publicerat forut. Eftersom det avviker fran vad litteraturuppgifterna
anger borde det Kontrolleras noggrannare.

En liknande hypotes om varfor granatkristallerna forblir smd, trots att
detta &ar ovanligt, beskrivs i ett japanskt patent dar tillsats av
Mg(OH)2 till lera-kalk resp. lera-cement blandningar "skyddas". Kubota-
Tekko, 1983, namner i sitt patent att Mg(OH)2 i mangder 5 - 20% av
blandningen troligtvis hindrar att hydrogranatkristaller blir stora wvid
temperaturer 60 gr C och mera. Malet var att tillverka fiberarmerade
skivor med hog bojdraghallfasthet. Forsok redovisas enligt vilka hoga
bojdraghdllfastheter uppnas fast provningsmetoden beskrivs inte. Nagra
diskussioner fors inte i patentet.

8.3.2 Varfor blir granatkornen passiverade efter karbonatiseringen

Om kristallvatten i granatstrukturen ersatts med Si02 minskar
hydrogranaternas reaktivitet - de passiveras. Varken Brosch och Ney
eller experimenten 1 detta arbete visar en 5102 andel 1
hydrogranatstrukturen som vore tillracklig for passivitet i S04 losning.
Det ar troligtvis inte undersokt om CO2 ger passiverande effekt pd samma
satt som Si02.

Matresultaten fran rontgenundersokningen genom den forfinade
kantlangdberakningen tyder pa att andelen Si02 och CO2 i granatfasen
okar med hardningstiden. Det ar viktigt att papeka att matningen ger ett
medelvarde for kristallytan fran hela provet. Det finns tre mcjligheter

att tolka resultaten

1) Rikast pa Si02 och CO02 blir senast bildade Kkristallerna.

2) Ju storre kristaller desto mera Si02 eller CO2 pa den sist bildade
kristallytan.

3) Kristallerna ar tvadimensionella och andelen Si02/C02 talar endast om
hur mycket av Kristallvattnet pa skivytan som redan ar ersatt med
§i02/C02.

Alternativ 3 anges har som mest sannolikt hos TD. Foljande citat, framst
fran Billmeyer, 1971, fortydligar resonemanget.

Si02 och CO2 kan anses vara en sorts “fororening” 1 granatstrukturen.
"En agent som retarderar polymerisering, t ex syre, har ofta en liten
inverkan pa Jonpolymerisering. Fororeningar som kan neutralisera
katalysatorn, kan retardera eller stoppa reaktionen.” $Si02 och CO2 ar
svaga syror och kan neutralisera "kalk".

Genom att kristallvatten som dipol ersatts med en annu svagare dipol
Si02 resp. CO2 ( enligt Hagg ar CO2 en lingjar dipol dvs 0=C=0) avslutas
kristalltillvaxten. Utan den har stopverkan hade reaktionen fortsatt som
additionspolymerisering. Oandligt stora granater skulle kunna bildas.
For polymerkristaller sanks losligheten i allmanhet genom att polara

grupper introduceras - 0-C-0 (CO2) eller en bit Si0O4 kedja. "Dessa har
benagenhet att wutveckla starka polymer-polymer bindningar"”.

Att diskussionen inte enbart ar ett akademiskt sporsmal borde framgd av
konsekvenserna for stabiliteten av granatfasen.
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gynnsam eftersom den inre, kristallytan passiveras och sammanvaxter

framjas. D& ar CO2 lika fastbunden som Si02. Kristallytan kan da

betraktas som mycket stabil, ororlig och kemiskt passiv (avslutad).

8.4 Stabilitet hos andra faser
Observationer, hypoteser och experiment gJjorda inom ramen for detta
projekt ger underlag for foljande kommentarer:

* Karbonatisering medfor okning av den fasta svarlosliga andelen i
strukturen da& den fria kalken ombildas till kalcit. Detta ger en
hallfasthetsckning.

Reservation gors angaende "mycket" kalcit. Kalciten kan vid hoga CO02-
tillskott, betydligt hogre an fran vanlig luft (exempelvis vid
forruttnelse av organiska fibrer) omvandlas till lattloslig bikarbonat.
C02 maste dock antingen "dras in eller pressas in fran luften" for att
detta skulle kunna ske vid normala villkor.

* Alkalikarbonater ar lattlosliga och kan effektivt transportera (dra
in) CO3anjoner. Darmed bidra de effektivt till bildandet av kalcit.
Reaktionen forvantas vanligtvis i samband med hydrogranater och kallas
for alkalihydrolys. Alkalikarbonaterna tycks dock inte anfalla den
fardiga TD-strukturen. Detta tyder pa att granatytan i TD blir
passiverad genom karbonatisering. Enligt experimenten gav varken lagring

1 ammoniumkarbamat, natriumkarbonat, Kaliumkarbonat eller
natriumhydroxid nagon vasentlig hallfasthetsminskning. Ingen
sprickbildning kunde konstateras. Klart gynnsam inverkan av

karbonatisering pa hallfastheten Konstaterades vid reaktionstemperatur
90 gr C. Resultaten ar "annorlunda" och experimenten borde upprepas i
storre omfattning.

¥ Sprickor uppstar endast om TD-strukturen forutom CO3-joner wutsatts
aven for torkning. Under siddana villkor andrar t o m provkroppytan farg
och blir gulaktig, vilket kan forklaras genom gelbildning. Fargandring
namns aven i litteraturen i samband med alkalihydrolys av Al-cement -
fast andra skal anges.

Omstandigheten att reaktioner med alkalier vid hogt pH-varde gar genom
ett gelstadium har 1 forra kapitlet (avsnitt 7.8) forklarats som
sampolymerisering och polyfunktionella reaktioner. Om reaktionen under
gelbildningsstadiet stors genom torkning uppstar sprickor. Sprickor kan
aven uppsta p g a "jasning" - om det vid sodalitreaktion bildas CO2-
overskott. CO2-overskottet kan aven medfora att kalcit overgar till

kalciumbikarbonat och loses upp.

* Att alkalijoner latt fastnar och ansamlas pad sprickytan vid uttorkning
ar 1 verkligheten hogst sannolikt. Dar kan de sedan hindra sprickans
lakning. Torkning ger okad alkalikoncentration lokalt pa sprickytan och
lokalt hogt pH kring sprickan. Lokalt kan da nya reaktioner
(zeolitreaktion) starta. Lokalt fel (lakt sar, chomogenitet) uppstar med
risk for spanningskoncentrationer som foljd.

¥ Enligt multifasanalysen vid rontgenundersokningen - se avsnitt 5.4.2 -
minskade skalfaktorn (intensitet) for tobermorit i luftkarbonatiserade,
gamla prov. En del tobermorit "forsvann" vid karbonatiseringen.
Skalfaktorn minskade inte lika mycket for tobermorit i gamla prov da
dessa dessutom utsattes for lagring i K2C02-losning. Se tabell 5.6.
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Eftersom resultaten avviker markant fran den etablerade kunskapen, borde
delar av undersokningen upprepas och kontrolleras.

* "Effekten av sampolymeriseringen ar den att tillsats av sammonomer
till kristallin polymer kan orsaka markant forlust av kristallinitet om
inte den andra monomeren isomorft kristalliserar med den forsta"”
(Billmeyer, 1971)., Oviljan att kristallisera med sammonomer (aluminater
med silikater) ger bekymmer da man producerar zeoliter. Manga processer
ar patenterade och noga specificerade. Det forekommer uppgifter om att
man t o m specificerar storleken pa reaktionskarlet for att fa
kristallisationen att aga rum. Citatet kan samtidigt vara forklaringen
till wvarfor det i TD bildas separata strukturer med kalk - granater och
tobermorit - trots att Al och Si befinner sig mycket nara varandra; de
ar s a s samfallda i ravaran och man skulle darmed forvanta sig
blandstrukturer typ C-S-A-H, kanda fran puzzolancement. Enligt Kronert
och Wetzel bildas C-S-A-H endast vid sammalning av kaolinit och kalk.
Citatet utesluter till viss del sa kallade fasta losningar, ofta namnda
i cementlitteraturen.

8.5 Vittring och struKtur

Rester efter en vittring - sand eller lera - ar mest bestandiga mot det
lokala klimatet . Ett bestandigt byggnadsmaterial bor da ha lite Kkitt
och mycket rester efter vittringen. TD borde - optimistiskt sett - kunna
vara bestandigare an eruptiva bergarter eftersom huvudkomponenten ar
lera. Aven kittet i TD antas namligen bestd av skikimineral och Kkommer
ej att losas wupp wvilket skulle vara fallet vid bildning av
tredimensionella mineral. Det forefaller logiskt att TD kan goras
bestandigare an natursten - eruptiva bergarter. Denna optimism galler

sarskilt di fiberarmering anvands.

Mycket wutlaggningar gjordes har om granater eftersom de ar den kittande
fasen. Det namndes att det som tycks "forsvinna" vid karbonatiseringen
ar tobermorit - fast silikater oftast anses vara "bergsakra". I tropiskt
klimat kan silikaternas loslighet vara hogre an t o m jarnoxidernas och
aluminaternas. Enligt Bridges, 1878 " The soils of humid tropical
regions are leached, producing a neutral to moderately acid pH wvalue
but, because of bases supplied from the litter, strongly acid conditions
do not develop. In these conditions, silica is more soluble than 1iron
oxides and is lost from the structure of the clay minerals. The iron and
aluminium oxides which remain are relatively insoluble. Where these form
an obvious part of a soil horizon it is an oxic horizon. The presence of
the iron sesquioxides gives the soils a red coloration which 1is
characteristic of most freely drained tropical soils. The greater
solubility of silica from the <clay minerals 1is demonstrated by
composition of drainage waters of tropical rivers. Examples are recorded
vhere amounts of up to 50 per cent of total solids carried by rivers in
the tropics consist of silica whereas the average content of all rivers
only amounts to 12 per cent. However, recent studies of weathering
indicate that =silica 1is lost in the first stage of rock weathering,
while that which remains as quartz or kaolinite is relatively stable."

8.6 Bestandighet hos TD i storre sammanhang

Manga resonemang fordes i relation till de klassiska byggnadsmaterialen
men en orientering mot geologi och mineralogi soktes for att wundvika
vetenskapsmyterna. Darfor &ar det lampligt att betrakta processer i
naturen vid samtidig respekt for manniskans litenhet.

Jorden som slutet system bestadr av litosfar, stratosfar och hydrosfar.
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Jordens litosfar (SIAL) bestar vad galler kemisk sammansattning av 59
vikt% S$i02 och endast 15 % Al203 , 5,1 % CaO, 3,7 % Na20, 3,1 % K20 osv.
Mineralogiskt bestar dock SIAL av 40% plagioklas, en blandning av
anortit och albit (faltspater med rymdstruktur), 18% kalispat (ocksa
faltspat), 13% kvarts och endast 2% kalkspat (kalcit) varav det finns

500 kristallformer (Noe-Nygaard, 1962).

Leror ar resterna efter vittring av faltspater. Kaolinit (aven ren) ar
sur (pH 5). Enligt Searle och Grimshaw, 1960, wvittrar K20.A1203.6S5i02
(ortoklas) vid verkan av vatten och/eller sura angor till
A1203.25102.2H20 (kaolinit) + 2H20 + 4Si02 (silika) + 2KOH (pottaska).
Om man skall vanda pa vittringsprocessen maste det ske i basisk miljo.
Anortit har en Kemisk sammansattning som liknar TDns (fast lagre CaO-
halt). Strukturmassigt ligger sodalit narmare faltspater och Kkan
produceras genom i stort satt samma produktionsteknik som TD fast med
hjalp av alkalier. Det ar mycket troligt att en kalifaltspat liknande
mineral kan produceras genom samma teknik - det gors vid zeolitsynteser,
och processlikheter med TD-hardning finns. Alkalibaser verkar vara
effektivare an kalk for att vanda vittring till syntes. Observeras bor
att pH-vardet inte ar den avgorande faktorn.

Jordens normala miljo ar neutral (jamvikt). Lerornas (aluminaternas)
reaktivitet, loslighet m m okar med differensen fran de neutrala
villkoren, dvs i sur eller basisk miljo. Forsurning av miljon orsakar bl
a att aluminaterna kommer i omlopp i storre utstrackning &n naturen
normalt avser. Konsekvenserna blir farliga for manniskan. Det pastas att
benen blir skorare, aldrandet pidskyndas m m allt eftersom Al kommer i
omlopp.

Jordens hydrosfar (oceanerna) innehaller forutom vatten aven salter.
Darav ar 55% Cl, 31% Na, 7,7% S04, 1,1% K, 1,2% Ca och endast 0,4% CHO3.
Sotvatten innehaller inte Cl och Na. De dominerande jonerna dar ar 1

stalet Ca och CHO3 i smd mangder.

Salterna har ansamlats i oceanerna som foljd av litosfarens vittring och
vattnets avdunstning. Det ar da framst Na, Cl och S04 som urlakas ur
litosfaren. Alla tre reagerar villigt med aluminosilikater (leror) vid
hogre pH-varde, dvs i basisk miljo.

Kalk ar den billigaste basen. Kalk ar pa satt och vis en anomalie vilket
aven vatten ar. Kalk ar en stark hydroxid och relativt lattloslig for
att tillhora en alkalisk jordartsmetall. Kalk reagerar ensam fran den
gruppen med lermineralerna (Kronert och Wetzel,1973). Al(OH)3 ar en svag
bas som kan "neutralisera" kKiselsyra (som endast finns hypotetiskt) men
kan som amfoter aven reagera med en (starkare) bas.

Forsoker man i mycket stora drag lara av naturen far man acceptera att

Na, Cl och SO4 bor undvikas vid synteser dar baser utnyttjas och da man
vill fa mycket bestandiga bindningar. Na och Cl ger i basisk miljo

sodalit - albitliknande struktur. S04 i basisk miljo ger ettringiter.
Dessa ar besvarliga att handskas med och de tycks dessutom vara
instabila vid karbonatiseringen. Bagge alternativen ger lockande

mojligheter for syntes men produkterna bor med utgang i ovanforda
resonemang i sin helhet anses som obestandiga pa lang sikt. Undviker man
Na, Cl, och SO4 bor det finnas en rimlig chans for tekniskt utnyttjande
av baser for mineralsyntes fran lermineral och fi en bestandig produkt.
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9  SLUTDISKUSSION

Projektets mal wvar att anskaffa ett teoretiskt underlag till en
lerblocksteknologi. Genom att fortydliga de kemiska reaktionerna och
bedoma wutsikterna for bestandigheten skulle mojligheten till en teknisk
utveckling skapas och investeringslust vackas. Enligt den filosofiska
grund som praglar detta arbete skall framtiden i relation till

historiska och existerande losningar paverkas och inte bara sias om.
1 forhallande till de konkreta syftena (avsnitt 1.2) Kommenteras att:

¥ Mellan kalk och kaolinitlera kan kemiska reaktioner aga rum. Vid
normala temperaturer bildas C4AH13 och efter vad man kunde konstatera
blir den bildade strukturen aldrig vattenbestandig. Vid  hogre
temperaturer, minst 40 gr C, bildas hydrogranater, tobermorit och
koordineras kaoliniten. Strukturen blir vattenbestandig efter ca 2
timmar vid 90 gr C resp efter langre tid vid lagre temperaturer.

* Forslag till proportionering kan inte ges utan att relatera till
hardningsvillkoren, eftersom kalken skall forbrukas for att strukturen
skall kunna betraktas som bestandig. Ansats till kvantitativ bestiamning
av mangden nybildade mineral gav inte entydiga resultat. Beroende av
kalkhalt och hardningsvillkor Kan egenskaper mellan uttorkad lera och
syntetiserad sten uppnds. Den minsta kalktillsatsen som konstaterats i
en inte publicerad undersokning var 5% av lerans vikt di vattenresistens
uppnas. Har wundersoktes Kalktillsatser mellan 25 och 75%, da man
undersokte relativt ren kaolinit. I ©praktiken far Kkallktillsatsen
relateras till mangd av lermineral 1 leran samt till onskvarda
reologiska egenskaper. Betraffande Kkomprimeringsgrad och mangd av
tillsatt vatten understryks nodvandighet av optimering.

* Analysmetodernas lamplighet diskuterades och en del metoder
utprovades da framst inriktade pd strukturanalys. Betraffande mojlighet
att tillverka provkroppar till mer ingenjorsmassig undersokning gjordes
inga framsteg. Redan reproducering av det publicerade
provkroppstillverkningsforfarandet var besvarligt och tre satser
pressverktyg forstordes innan man lyckades med serieproduktionen.

¥ Inga serier, varken med for mycket, for lite eller med lagom
kalktillsats (50%) gav vasentlig hallfasthetsandring vid vattenlagring
eller wvid karbonatisering. Vid hoga lagringtemperaturer (90 gr C) ger
bade Karbonatisering och Kkontinuerlig vattenlagring snarare ett
hallfasthetstillskott. Vid wupprepad uttorkning och neddoppning i
kolsyrat vatten sprack sid smdningom provkropparna till skillnad mot
portlandcementbruk som vid behandling under samma villkor i stallet
smulades sonder.

¥ Alkaliernas roll ar tvetydig. Med alkalier kan zeoliter bildas, men om
reaktionen stors genom uttorkning medfor detta sprickbildning. For att
vara pa den sakra sidan bor alkalier undvikas. Detta kan vara i hog grad
realistiskt om man som ravara avser lateritjordar vilka normalt ligger
under lateriten.

For att kunna wuttala sig om Kkalklerans bestandighet  undersoktes
problematiken brett, med hansyn till den manskliga faktorn och med
utgang 1 overtygelsen om att inga laborativa wundersokningar Kkan ge
underlag for sakra uttalanden om langtidsegenskaperna. Kvalificerade
spekulationer kan daremot gora det. Det saknas historiska bevis for att
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kombination lera med Kalk skulle kunna anvandas vid byggande ovan marken
pa annat satt an att kalken anvandes som kalkputs/bruk. Detta tolkas sa
att Kkombinationen fungerar endast om speciella leror och - speciell,
ovanlig produktionsforfarande anvands. Darfor namns foljande alternativ
med syftet att satta det foreslagna i storre sammanhang:

1)Brant tegel ar ett beprovat och mojligt alternativ till soltorkade
lerblock (adobe) eller stampade lerhus (pisé). Brant tegel ar ur
bestandighets synvinkel sett mycket lampligt for Tredje varlden. De som
vill salja lattbetongteknologi pastar dock att explosionen av antalet
tegelbruk i exempelvis Egypten medforde dels konkurrens om 4akermark,
dels mycket dalig kvalitet pa teglet, med foljden att i snitt ett hus
dagligen i Kairo rasar. Det regnar sallan i Kairo, men nar det regnar,
regnar det med besked. (L. E. Mellendahl: Byggare, hall ogonen riktade
mot Egypten!, Byggindustri 14.83). KAven sakra tekniska losningar kan
utforas fel och felen hanvisas till Allahs vilja som ersittare for
planverkets wvilja. Langtidsaspekterna ar sallan sjalvklara.

2)Brand lera aktiverad med kalk ar ett annat valbeprovat alternativ om
man avser vattenresistent material. Teknologiskt och praktiskt ar
alternativet wvalkant - mer kant an portlandcement. I Indien 1lar ha
alternativet anvands som "surkhi" i 5000 ar och de gamla romarna anvande
det ocksa som romancement. Inget hindrar att anpassning till Tredje
varldens behov skulle kunna goras. Hoga energikostnader och kvalificerad
hantering maste dock forutsattas aven har. Betraffande gelfasen 1
hydraulisk Kkalk med tillhorande problem kan inga uttalanden goras utan
narmare utredning. Inte ens vanlig luftkalk har pa ett adekvat satt
undersokts foran nyligen (Moorehead, 1986) och manga s k vetenskapliga
myter cirkulerar.

3)Anvandning av kalk-lerablandningar utan kalcinering (utan forbranning
vid ca 500 gr C) hardade vid normala temperaturer ar tvivelaktig, trots
att valrennomerade organisationer stadr bakom liknande forslag till
tredje varlden. 1 byggnadsmaterialets historia saknas belagg for att
kombinationen skulle fungera i langden. Alla teoretiska resonemang tyder
dessutom pa& att det inte kommer att fungera. Inblandning av kalk wvid
husbyggande med ospecificerad lera &ar snarare en forsamring an en
forbattring om man avser langtidsaspekterna eftersom losliga komponenter
infors och Kkohesionen kan minska. Att argumentera med att redan en
tvidarsbestandighet ar en avsevard forbattring eftersom varje &r nya hus
miaste byggas inom vissa omraden (Coad, 1979), haller knappast. Da kan
man lika garna argumentera med att "redan de gamla eskimderna byggde hus
av sno". Kalk ar en kostsam forbattring. D2 ar enkel halmblandad,
soltorkad lera och bra taktackning en battre losning. I stallet for kalk
far man investera pengar, energi och arbete 1 ‘taktackningen och
konstruktionsutformningen genom att t ex skydda vaggarna mot markfunkten
och stankvattnet.

4)Soltorkad lera skyddad mot fukt och regn genom  vettig
konstruktionsutformning ar en beprovad, billig och traditionell losning.
Konstruktionerna blir tjocka - vilket i manga sammanhang Kkan wvara
fordelaktigt. For att citera konkreta manniskors uttalanden sa minns
verkmastaren i tegelbruket narmast Lund tider d& man byggde Skanelangor
av lera och da husen "kandes varmare"”. Tekniken att bygga med lera
vacker f n intresse pa nytt i bl a Mexico, USA och aven i Sverige, fast
framst hos arkitekter. Som exempel anges examensarbete fran CTH 1986
(Ekblom, 1986). Manga stora arkitekter var intresserade av lera som
byggnadsmaterial - exempelvis le Courbusier och F.L.Wright. En tredgjedel
av Jjordens befolkning bor i hus av Jjord eller adobetegel. Tekniken
forknippas ofta helt felaktigt med jordkulor. Historien visar exempel pa
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gigantiska kultbyggnader, hela stader med omgivande stadsmurar, palats,
sjukhus, skolor och hoghus.

5)Ett klart positivt stallningstagande till det foreslagna TD-hardning
(varvid menas kontrollerarad anghardning av hart sammanpressad
kalkkaolinitlera) som ett nytt alternativ till ett ~vattenresistent, av
lokala ravaror producerat material (sarskilt de langa hardningstiderna
och hoga kalktillsatserna) ar omojligt att gora utan att ha en kreativ
installning till problemlosningar. Projektets framsta avsikt var att
initiera. Utveckling av solenergi som varmekalla, utveckling av
fiberarmering, anpassning till anvandning som taktackningmaterial da
vattenresitensen ar av vikt m m kan vara avgorande for TD-hardningens
framgang.

Det som ar mest fantasieggande ar namligen inte mojligheten till en
blocktillverkningsteknologi (adobe) - som ar narmast odiskutabel - utan
en hypotetisk mojlighet till utveckling av en skalkonstruktionteknik, da
fiberarmeringen Kkommer till sin ratt. Detta skulle kunna da bli ett
alternativ till stampade lerhus (pisé). Att varmeharda stora delar av
hus ar (i fantasin) tankbart. Det finns tekniker att in situ varmeharda
vagbanor och varmeharda (latt)betongelement i fabriker. Hur man
dstadkommer den nodvandiga komprimeringen pa ett modernare satt an att
stampa med stavar ar en oppen fraga.

De flesta av de har rapporterade resultaten var - trots tveksamma,
negativa eller mycket forsiktiga expertutlatanden i wutgangslaget -
forutsagbara frén litteraturuppgifterna. Sammanfattningsvis har det
bekraftats att:

* genom optimering av produktionsforfarandet kan intressanta
hallfastheter uppnas. For lerblocktillverkning anges hallfasthet 2,8 MPa
som tillrackliga, har uppmattes omkring 30 MPa - fast pa sma
provkroppar, )

¥ laga vattenhalter fore hardningen ar av stor vikt aven med tanke pa
kemiska reaktioner, inte endast som packningsgrad,

¥ 40 gr C ar en kvalitétsgrans for reaktionerna,

¥ efter en reaktion mellan kaolin och kalk vid temperaturer over 40 gr C
blir bindningarna vattenresistenta,

¥ aluminater &r reaktiva vid hoga pH-varden aven i kaolinit <(aven i
skiktform),

* varianter pd fran naturen och cementkemin kanda mineraler (tobermorit
och granater) bildas med kalk,

¥ den kittande fasen ar hogst sannolikt granater,

¥ alkalier, framst dd Na tycks vara "farligast" framst i kombination
med uttorkning.

* med mycket alkalier och hogt pH-vardet bildas zeoliter,

¥ genom autoklavering uppnds hogre draghdllfastheter an vid TD-hardning.

Trots alla reservationer som framfordes i publikationen - exempelvis
svarigheter att tolka rontgenresultat, osakerhet 1 samband med
"annor lunda resultat som borde kontrolleras” m m framfors anda
troligtvis helt nya pastaenden. Om man gor pa ett viss satt ar det
troligtvis sa att:

* genom optimal produktionsteknik kan en struktur med langtidsegenskaper
och kemisk resistens jamforbara med p-cementbruk eller battre uppnas,
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¥ gelfasen i storre mangder saknas,

% strukturen bestar av skivkristaller,

¥ granatkornen blir sma,

¥ reaktionerna ar exoterma, vilket kan innebara risk for fortidig
uttorkning,

¥ "mer 1 rontgen synlig kaolinit" tycks bildas under reaktionen, vilket
tyder pa koordination av ravaran och i mindre grad pa& omvandling,

¥ reaktionerna skall ses som polymerisering, vilket inbegriper Kemisk
krympning,

¥ bindningarna Kan ha stora inslag av kovalenta bindningar. Detta galler
sannolikt framst efter karbonatiseringen,

* det nya materialets "svagaste sida" tycks vara sprickbenagenhet. Denna
beror pad ravarans korngradering och kan hogt sannolikt manipuleras genom
ballast- resp. fibertillsats,

* det nya materialet utmarker sig genom manga "bade - och" och manga
pessima och optima

* det nya materialet i hog grad ar manipulerbart genom kalktillsats och
hardningsbetingelser.

*¥ vatten behovs for komprimering och transport av reagenter och darfor
maste en total uttorkning undvikas under Atminstonde nagra timmar vid
temperatur 90 gr C och wunder flera dygn vid temperatur 40 gr C.
Reaktionerna ar exoterma och uttorkning av de smd vattenmangderna
riskeras. Varken for mycket vatten eller for lite vatten duger

* ovanligt laga vattentillsatser vid formning - pulverteknologi ar ett
modernt fenomen,

¥ ovanliga reaktionstemperaturer - anghardning ar ocksa ett modernt
fenomen,

¥ kontroll resp val av lera som ravara kan inte goras av en bonde och
nagot adekvat hogteknologisk forsok till produktionsintroduktion har
aldrig gjorts, eftersom patenteringen (Hansen och Ringsholt, 1974) ar
inte korrekt utformad,

¥ kaolin ar en sallsynt och dyr rdvara i vasterlandet, men rikligt
¥ Tredje varldens klimatvillkor &ar frammande for vasterlandsk
civilisation och vasterlandskt tankande.

TD-hardning associerar till zeolitsyntes eftersom aluminosilikater ar
och forblir huvudkomponenten. Vid zeolitsynteser anvands kaolinit och
alkalihydroxider. Kalium ger lattare utfallningar (olosliga produkter)
an natrium. Manga synteser gors vid normala temperaturer.
Zeolitreaktioner kraver langa tider vid normaltemperaturer. Darfor ar

det tankbart att egyptierna beharskade tekniken.

Pulverteknologi (formning vid mycket laga vattenhalter) ar i princip en
lika ny teknik som zeolitsyntesen. Pulverteknologin kraver stora
Komprimeringsmaskiner. Detta medfor investeringskostnader som blir
forsvarbara endast genom hoga energipriser och langa serier.
Pulverteknologin anvands aven inom metallurgin i stallet for gjutning.
Det finns pulverteknologi aven for tegelproduktion.
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OnsKvarda insatser i framtiden:

¥ en del pastaenden maste kontrolleras laborativt, framst pastaenden
angaende stabiliteten efter karbonatiseringen. Vid undersokningens start
antogs att karbonatiseringen wvar ett hot och inte en fordel som det
verkar vara,

* ett wval av wvilka av hypotesernas anvandningsmojligheter som
prioriteras. Valet paverkas framst av vem som Kkommer finansiera
utvecklingen,

* vidare undersokningar borde helst knytas till konkretiserade villkor,
dvs land, klimat och ravara. Undersokning pa "teoretisk" lera kan ge
missvisande resultat om man avser introduktion till praktiken,

¥ en halvskaleproduktion maste goras och sprickbenagenhet, krympning,
ingenjorsegenskaper (E-modul, krypning, draghdallfasthet, vattensugning,
m m ) maste undersokas. Sariosa provtekniska problem ar att vanta. Detta
kan troligtvis losas vid samarbete med ett battre utrustat
tegellaboratorium, dar formning Kkan goras, eftersom anpassning av
tegelteknologi ar nodvandig

¥ en halvindustriell produktion skall goras och langtidsegenskaperna
skall wundersokas under realistiska klimatvillkor. Parallell laborativ
och uteklimatundersokning ar onskvard,

* investeringar i Kunskaper om t ex solhardningsteknik, hogteknologiska
maskiner for komprimering (tegelbruksmaskiner), wutveckling eller val av
lamplig fiberarmering med syfte pa takplattor m m bor goras sa
smaningom,

* forsiktighet iakttas under introduceringen, eftersom tidsforskjutna
effekter alltid ar besvarande. Detta kan knappast goras i form av en
institution eftersom en institution & ena sidan inte kan g4 i konKurs
men & andra sidan Kan laggas ner trots att bra resultat redovisas. Ett
personligt ansvar ar den mest moraliska vagen i detta liksom 1 manga
andra sammanhang.
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BILAGA 1 1986-07-30 1

DISKUSSION OM KEMISKA MOJLIGHETER ATT OMVANDLA KAOLINIT

Byggnadsmateriall&ra
Hogskolan i Lund

1. Kaolinitens kemiska struktur

Kaolinit &r en av produkterna som bildas vid vittring av
bland annat fdltspater. Den kemiska sammansdttningen brukar
anges som

28102.Al203.2H20
I detta sammanhang avstadr jag fradn behandling av
kaolinitens kristallgitter och behandlar ett "kaolinit-
element" ur kemisk synpunkt:

OH l
|
‘' =8i-0-

i Al-OH

O

Varje kiselatom fdrutsdtts vara tetraedriskt koordinerad.
Aluminiumatomerna kan vara tetraedriskt koordinerad, men i
kaolinitgittret dr de sannolikt oktaedriskt koordinerade.

Man kan sdga att kaolinit &r en sur produkt av vittrings-
reaktionerna.
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Behandling av kaolin i basisk miljo

Det ligger n&ra till hands att de vittringsprocesser som
givit upphov till kaoliniten borde kunna bringas att
forldpa bakldnges.

Tankbara férdndringar med bibehdllen grundstruktur

Vid mild behandling av kaolin med en bas (med hydroxidjoner
som verksam substans) &r det i fdrsta hand kaolinitens hyd-
roxidgrupper som kan bringas att reagera. Dessa grupper har
i motsats till hydroxidjonen sur karaktdar.

| 1

—?i—OH + OH = -Si-0 + H,O
|
eller
| _ | _
-Al-OH + OH = -Al-0 + H,O

Hydroxidgruppen avger en proton som binder hydroxidjonen i
form av vatten. I stdllet f8r hydroxidgruppen far man en
silikat- eller en aluminatjon med negativ laddning.

Hur detta paverkar kaolinitslammet beror pa om de positiva
motjonerna till basens hydroxidjoner idr envdrda, sasom
natrium- eller kaliumjoner, eller tvavirda, sasom kalcium-
joner.

Om basen &ar natrium- eller kaliumhydroxid kommer de envdrda
positivt laddade metalljonerna att fBrdela sig Over kaoli-
nitens skiktytor som hirigenom far elektriska dubbelskikt.
Detta brukar f& till resultat att kaolinitslammet blir
mycket l&ttflytande redan vid ringa vattenhalt.

Om basen &r kalciumhydroxid kan ndgra av de tvavirt
positiva kalciumjonerna attraheras till silikat- eller
aluminatjoner frén tvad kaolinitkristaller. H&rigenom
minskas kaolinitkristallernas r&rlighet i ett vattenslam.
Slammet blir "stabiliserat", @ v s det far en fastare
karaktar.

Huruvida dessa kemiska egenskaper g&r det mojligt att Oka
styrkan hos en presskropp av kaolinit genom att man blandar
in erforderlig mdngd kalciumhydroxid och vid l&amplig
temperatur ger blandningen tid fOr reaktion kan klarl&ggas
enbart genom praktiska prov.
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Tdnkbara fordndringar som dven omfattar strukturen

I fdregaende underkapitel fdrutsattes att den basiska
omgivningen endast paverkar de hydroxidgrupper som &r
kopplade till kaolinitens kisel- eller aluminiumatomer.

Okas koncentrationen av hydroxidjonerna kan &ven de
syreatomer paverkas som sammanbinder kaolinitens kisel-
eller aluminiumatomer, t ex:

| ! |

—?i—O-Si— + 2 0H =2 -Si-0 + H,0
| |

Denna basiska hydrolys kan gd& s& langt att kaoliniten helt
bryts ned till en vattenglasliknande 1l&sning av natrium-
silikat med inslag av natriumaluminat.

I princip hindrar inte tillgdngen pa kemiska &mnen att
mineral kan nybildas sedan kaolinitstrukturen f&rst brutits
ned .

Med kalciumjoner skulle man kunna td&nka sig att f&ltspaten
anortit kunde bildas:

CaA1281208

Anortit

Detta innebdr att inga hydroxidgrupper &terstdr fran den
ursprungliga kaoliniten. Jag k&nner inte villkoren for
denna grundldggande ombyggnad.

Motsvarande natrium- eller kaliumf&ltspat kan inte lika
ldtt bildas, eftersom hdrtill skulle behdvas ett tillskott
av kiseldioxid.

Enligt uppgift kan man ocksa t&@nka sig en bildning av
sodalit eller dess klorfria variant hydroxidsodalit.

Na8A16516024C12

Sodalit

Zven denna mineralbildning innebidr en total nybildning om
man utgdr frén kaolinit, eftersom alla hydroxidgrupper
maste forsvinna och endast till en del ers&ttas av natrium-
atomer.
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Slutsatser

Olika metoder har rapporterats som gdr det mojligt att
framst&lla starka material ur kaolinit. Ofta har da
kaoliniten kombinerats med ett basiskt material, t ex soda,
natriumhydroxid eller kalciumhydroxid.

Genom att metoderna &dr helt empiriska vet man egentligen
inte vad som hinder. Vill man veta vad man fatt fram maste
man med sdrskilda analysmetoder s&ka klarldgga vilka sub-
stanser som bildats.

Alternativt kan man i st&dllet faststdlla vilka egenskaper
de nybildade materialen har, t ex hédllfasthet, porositet,
bestdndighet mot ldsande eller pa& annat sitt skadliga
angrepp. Man ldmnar da till framtidens forskning att klara
ut vilka substanser man framst&dllt.

Detta &dr heller ingenting man behOver skdmmas fOr, eftersom
dtskilliga framsteg inom olika omrdden under historiens
lopp gjorts, utan att man vid tidpunkten f&r framsteget
kunnat sdga vad man i detalj &stadkommit.
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