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Sammanfattning

Cement ar en viktig bestandsdel i murbruk och betong. Dessa byggnadsmaterial ar nagra av de mest
anvanda materialen i dagens samhélle. Produktionen av cement star for hela 8% av vérldens totala
koldioxidutslapp. Genom att substituera en viss andel cement mot musselskal skulle en minskning av
koldioxidutslapp kunna uppnas. For att det ska vara mojligt att substituera cement mot musselskal
maste musselskalens egenskaper som bindemedel undersokas narmare. Utifran denna problematik har
fragestallningen formulerats till att studera bldmusselskal av typen “Mytilis edulis” utifrin dess
kemiska egenskaper for att undersoka hur dessa fungerar som substitut till cement. Genom att
undersoka olika procentsatser av cement substituerat med musselskal kunde slutsatser dras om dess
lamplighet som substitut. De procentsatser som undersoktes var prover dér 5, 15, 30 och 50 vikt%
byggcement ersatts med brant blamusselskal. For att avgéra om branning av musselskal gav nagon
effekt pa dess lamplighet som substitut studerades ocksa byggcement med 5 vikt% ersatt med obrant
musselskal. Alla prover med inblandat musselskal jamfoérdes mot byggcement som referens.

Metoden som anvéndes for att studera musselskalens materialegenskaper var hallfasthetsanalys genom
tryckhallfasthetstest. For att undersoka den kemiska kompositionen och strukturen anvandes Energy
Dispersive X-ray, EDX och Scanning Electron Microscopy, SEM. En statistisk analys utférdes for att
avgora om varden fran tryckhallfasthetsanalysen visar en signifikant skillnad.

Prover med 15 vikt% eller hégre andel inblandat musselskal visade en markant forsamring i
tryckhallfasthet vid 7 respektive 28 dygn, med en nedgaende trend vid dkad substitution av
byggcement. Vid proverna for 5 vikt% brant och obrént musselskal kunde ingen signifikant skillnad
ses, jamfort med byggcement, vid 28 dygn. Dock kunde en signifikant skillnad ses for 5 vikt% brant
musselskal vid 7 dygn. Resultatet av EDX-analysen visar att branningen av kalciumkarbonat i skalen
resulterade i bildandet av kalciumhydroxid samt en skillnad i den kemiska kompositionen av
byggcement samt brént och obrant skal. Viktigast for cementkemin ar kalcium- och kiselhalten, dar
det sistndmnda ej forekommer i musselskalen. Motségelsefulla vérden héjde misstankar om att en
forvaxling av prover har skett for prover med 5 vikt% brant och obrant musselskal. Om sa ar fallet
visar kemiska analyser att for 5 vikt% brant och obrant kommer det vid laga halter av
kalciumhydroxid respektive kalciumkarbonat att uppfylla en fillereffekt. Detta kompenserar for en
minskad C-S-H-fas. Vid hoga halter kommer kalciumhydroxidkristaller att bildas vilket resulterar i
forsamrad hallfasthet. Den kemiska analysen visar dven att avsaknaden av kisel paverkar hallfastheten
negativt och ddrmed begrénsas anvéndningen av musselskal som substitut.



Studien visade att bade brant och obrant musselskal har potential att agera som substitut for cement
vid laga andelar. Till foljd av fillereffekten ar det &ven av intresse att vidare studera musselskal. Pa

grund av den hoga forekomsten av kalciumkarbonat i musselskalen kan det &ven vara av intresse att
undersokas hur dessa kan ersétta kalksten i tillverkning av cementklinker.
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Abstract

Cement is an important component in mortar and concrete where these materials are among the most
used in modern construction. As 8% of the world’s total carbon dioxide emissions stems from the
production of cement, substituting cement with mussel shells would result in a reduction in carbon
dioxide emissions. To evaluate the possibility of using the shells as a suitable cement replacement the
properties of the shells needs to be analyzed. Therefore, the chemical composition of shells from the
blue mussel “Mytilis edulis” will be analyzed. The suitability was determined by examining various
percentages of replaced cement. The percentages that were studied were 5, 15, 30 and 50 wt% cement
substituted with burnt mussel shells. To determine whether burning of the shells made a difference in
the suitability as a substituent to cement, samples with 5 wt% of unburned mussel shells were studied.
All the samples with mixes of mussel shells were compared to a cement reference.

To analyze the material properties of the mussel shells, the samples were subjected to compressive
strength analysis. The chemical composition and structure were analyzed using Energy Dispersive X-
ray, EDX, and Scanning Electron Microscopy, SEM. A statistical analysis was performed to determine
whether data from the compressive strength analysis showed a significant difference.

Samples with 15 wt% or higher substitution showed a clear decrease in compressive strength at 7 and
28 days, with a decreasing trend with higher substitutions of cement. No significant difference was
observed for samples with 5 wt% unburnt and 5 wt% burnt shell powder compared to cement at 28
days. There was a significant difference in the case of 5 wt% burned shells after 7 days. The results
from the EDX analysis shows that the burning of the calcium carbonate in the shells resulted in the
formation of calcium hydroxide and a difference in the chemical composition of cement compared to
burned as well as unburned shells. Most important for the cement chemistry is the calcium and silica
content. Contradictory result from analysis raised suspicions that a mix up had happened with the
samples of 5 wt% burned and unburned shells. If that is the case, the chemical analysis shows that for
5 wt% burned and unburned shells calcium hydroxide and calcium carbonate at low levels will
perform a filler effect. This compensates for a decreased C-S-H phase. At high levels a decrease in
strength is due to the formation of calcium hydroxide crystals. The chemical analysis shows that the
lack of silica will affect the strength negatively and thereby limit the mussel shells as a substitute.



The study showed that both burned and unburned mussel shells have the potential to act as a substitute
for cement at low percentages. As a filler effect was presented further studies are of interest into the
use of mussel shells. Due to the shells high content of calcium carbonate, it might also be of interest to
examine whether the shells could act as a replacement to limestone in the production of cement
clinker.
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1. Inledning

Betong &r ett av de material som anvands i storst kvantitet i dagens samhalle. Materialet ar en hérnsten
nar det kommer till konstruktioner inom byggbranschen vad géller bade privat- och kontraktsarbete.
Betongens manga anvandningsomraden gor produkten till den moderna infrastrukturens grundpelare.
Betong &r dock inte ett modernt material utan har en lang historia som stracker sig fran det forsta
arhundradet fore Kristus till idag. Stora dldre projekt som utnyttjade betong gar fortfarande att se idag
sasom Vestas tempel i Tivoli som byggdes under de tidigaste skedena av betongens historia (1).
Ytterligare ett exempel pa betongkonstruktioner ar Pantheon i Rom med en imponerande kupol med
43 meter i diameter helt gjord av betong som byggdes 118-128 efter Kristus. Dessa byggnader ar
nagra av fa som har sttt emot tidens tand tack vare betong och murbruk (1, 2).

Tidiga varianter av murbruk, som senare utvecklades till betong, var en blandning av kalk, sand och
vatten. Detta material anvandes framst for att forstarka tegelstenskonstruktioner innan romarna bérjade
anvinda sig av ’pozzolana” under borjan av 200-talet fore Kristus (1). Pozzolana &r en typ av cement
som forekom som slagg pa Vesuvius dar det brots for att sedan malas till pulver. Pulvret anvandes
tillsammans med kalk, vatten och sand for att producera ett mycket starkare murbruk da slaggpulvret
reagerar med kalken for att bilda cement (3). Det resulterande murbruket var sa billigt och
latthanterligt att det ersatte tegelstenens centrala roll som byggmaterial. Det var under denna tid som
den forsta ”sanna” betongen blandades bestaende av pozzolanapulver, kalk, sand, vatten, sten och
tegelkross (1). Betongen skiljde sig fran murbruk genom inblandning av grovre ballastmaterial som
grus och tegelkross som gav hdgre stadga i jamférelse med sand, detta galler generellt &ven moderna
blandningar. Kunskapen runt betong foll sedan i glomska vid romarrikets fall och aterupptacktes runt
1400-talet (2).

Efter aterupptéackten borjade kalkcementen att anvandas igen fram till runt 1800-talet och den
industriella revolutionen da mangder av nya sorters cement tillverkades. Ur denna period kom
Ordinary Portland Cement eller OPC som uppfanns av Joseph Aspdin som tog patent pa dess
produktionsprocess 1824 (4). OPC producerades genom att brénna specifika méngder av kalksten och
lera for att fa ett gratt pulver. Nar detta pulver sedan blandades med vatten sa bildades ett stabilt och
taligt bruk genom hydratiseringsreaktioner mellan vattnet och bestandsdelarna i OPC (4, 5). OPC blev
efter dess upptackt vida anvand som byggmaterial i storre delar av Europa och Nordamerika och
producerades i stor skala. Resultatet av detta dr att en modern infrastruktur vaxte fram. Under 1900-
talet expanderade tillverkningen av OPC ytterligare och spreds éver hela vérlden. | dagens samhélle &r
OPC ett av de viktigaste och mest producerade materialen.

Cement- och betongbehoven har vuxit stadigt under det senaste arhundradet vilket har resulterat i att
cementtillverkningen har okat. Konsekvenserna av detta har varit att storre mangder ramaterial behovs
och att de naturliga resurserna minskar (5). Resultatet av den sinande tillgangen av ramaterial har lett
till forskning om potentiella erséttningsmaterial, exempelvis musselskal, som inte har ndgon vidare
anvandning efter deponering. Fortsattningsvis sa bidrar dven den storskaliga produktionen av cement
till den globala uppvarmningen genom att enorma méngder av véaxthusgaser slapps ut. Framfor allt
slapps koldioxid, CO,, ut fran kalcinering av kalksten och ytterligare produktionssteg.



1.1 Vanlig produktion av cement

Produktion av cement kan delas in i tre olika steg: 1) utvinning och forbehandling av ramaterial 2)
bréanning och 3) malning.

Forsta steget ar utvinning och forbehandling av ramaterial. De ramaterial som anvands &r vanligtvis
kalksten, lera, skiffer och slagg (6). Det viktigaste &mnet &r kalciumkarbonat, CaCOs, som sedan
omvandlas till kalciumoxid, CaO vid branning. Andra oxider som kiseldioxid, SiO, aluminiumoxid,
Al,O3, och jarnoxid, Fe,Os, ar dven viktiga amnen. Forhallandet mellan ramaterialen beror pa dess
kompositioner. Proportionerna av &mnena i blandningen av ramaterial beror pa vilken typ av cement
som ska tillverkas och bestams utifran standarder. Vanligtvis blandas det sa att den slutgiltiga
produkten har en blandning med ca 65 vikt% CaO, 22 vikt% SiO,, 6 vikt% Al,O3 och 3 vikt% Fe;0;
(7). Rdmaterialet blandas antingen som ett pulver eller som en uppslamning, den tidigare av dessa
kraver mindre energi och &r darfor vanligare.

Andra steget, branningen, ar den process dar rdmaterialet omvandlas till cementklinker. Denna process
kan delas in i tre delar: torkning och férvarmning, kalcinering och sist sintring (6). Torkning- och
forvarmningssteget sker fran 20-90°C. Syftet med torknings- och forvarmningssteget ar att avlagsna
vatten och paborja kalcineringsprocessen. Kalcinering sker vid 600-900°C. I kalcineringssteget
reagerar CaCOs och bildar CaO och CO,. | sintringssteget, som sker vid 1200-1400°C, reagerar CaO
med de 6vriga oxiderna for att bilda det slutgiltiga klinkermaterialet. Klinkermaterialet kommer ut
som sma harda kulor. Bildandet av klinkermaterialet i branningen forbrukar 6ver 90% av den totala
energin som gar at for hela produktionen (8).

| det tredje steget, malningen, mals sedan klinkermaterialet ner till ett fint pulver. Ofta blandas olika
tillsatser med i malningssteget for att ge den fardiga cementen olika egenskaper. | OPC tillsatts ca 5
vikt% gips. Byggcement Skovde, som anvands i denna studie, bestar av samma klinkermaterial som
OPC. Vidare i rapporten kommer Byggcement Skdvde bendmnas byggcement. Proportionerna i
byggcement &r ca 80-94 vikt% klinkermaterial 6-20 vikt% kalksten och 0-5 vikt% gips. Egenskaper,
sa som tryckhallfasthet och olika jonhalter, som cementtypen ska uppfylla bestams av standarden. Till
exempel ska byggcement uppfylla de riktvarden som ges i standard SS-EN 197-1 (9). Har anges ett
acceptabelt intervall for tryckhallfastheten efter 28 dygns hardning till mellan 42,5 och 62,5 MP, med
ett riktvarde pa 55 MPa.

1.2 Samhalle och Etik

Att studera blamusselskalens potential att agera som ett substitut for cement ar idag aktuellt eftersom
cementindustrin bidrar till cirka 8% av de globala koldioxidutslappen (10). Det &r darmed lampligt att
undersoka hur cementindustrins miljomassiga paverkan kan reduceras. Genom att introducera
musselskalen skulle dock modifieringar inom cementindustrin krdvas. Exempelvis att kalksten inte
skulle behéva brytas i samma utstrackning eller att branningsprocessen av musslor inte ar likvérdig
cementens branningsforlopp. Detta eftersom cement framstalls vid en temperatur mellan 1200-1400
°C (6). Musselskalen kalcineras daremot vid en temperatur omkring 800 °C och inga
efterbehandlingar behovs. Detta kommer medfora att extra steg behdvs i processen. A andra sidan
kommer en energivinst goras tack vare att musselskalen varmebehandlas vid ett lagre gradtal.
Dessutom verkar musselskalen som ett substitut vilket gor att en mindre méngd cement kommer
efterfragas. Dock bor det vid byggnationer tas i atanke att en forandring av brukets egenskaper kan
intr&ffa vid utnyttjande av musselskal som cementsubstitut.

En annan fortjanst mot miljon kan dven goras eftersom dessa blamusselskal idag inte har nagra
befintliga anvandningsomraden utan betraktas framfor allt som ett avfall. Om detta avfall visar sig



vara lampligt som ett substitut kan skalen introduceras i ett cirkulart kretslopp déar resurserna utnyttjas
mer effektivt. Av den anledningen ar just musselskal ett aktuellt material att undersoka pa grund av
sina enstaka appliceringar i samhallet som leder till en 1ag konkurrens géllande skalen. Pa grund av att
blamusselskalen framfor allt uppfattas som ett avfall ligger det ofta och tar upp odnskad yta vid
hamnar och strander samt bidrar till en ovdlkommen odér (11, 12) . Att materialet ackumuleras som
avfall kan motverkas genom att ge det ett anvandningsomrade inom cementindustrin. Resultatet av
detta skulle vara mindre avfall vilket gynnar avfallsindustrin.

1.3 Tidigare studier

Studier har redan genomforts inom omradet. Pa grund av ovan namnda miljopéaverkan orsakad av
cementindustrin finns ett stort mervarde i att finna mer hallbara alternativ. Olika typer av musslor har
studerats, bade som erséttning till cement och som ballastmaterial i bruket (13). Gemensamt for
studierna ar att procentsatsen utbytt cement varit forhallandevis Iag. Som mest har halten musselskal
varit 50 % (14) men majoriteten har legat pa upp till 20 % (15, 16). De analyser som gjorts har varierat
nagot, men samtliga har gjort tryck- och brytpunktstester pa specierna. De specier med lagre andel
ersatt cement, ca 5 %, har uppvisat béttre resultat &n vid hégre procentsatser (16). Tidigare studier har
faststallt att musselskalen har en hdg koncentration av CaCOs i tva olika kristallina former, kalcit och
aragonit, som binds samman av proteiner (17). Dock har dessa studier inte fokuserat pa dess inverkan i
cement vilket gor att skalens paverkan pa cementkemin, och darmed cementens hallfasthet, inte har
undersokts. Samtidigt som detta kandidatarbete utfors, gors ett parallellt kandidatarbete déar
milj6aspekter och tilldampning i cementindustrin belyses.

1.4 Syfte

Syftet med arbetet ar att undersoka den kemiska kompositionen i skalen fran blamusslan ”Mytilus
edulis” och dess potential som substitut for byggcement i murbruk. De procentsatser som undersoks
som substitut &r 0, 5, 15, 30 och 50 vikt% for brant musselskal samt 5 vikt% for obrant musselskal.
Materialegenskaperna hos de resulterande murbruken jamfors med en standard samt att kopplingar
dras till de kemiska egenskaperna.

1.5 Fragestallning

Murbruk och betong anvénds i en stor utstrackning och har manga anvandningsomraden och det ar
darmed vitalt att minska materialens miljomassiga paverkan. Finns det nagot satt att gora detta pa?
Kan cement bytas ut mot ett annat material utan att hallfastheten i murbruket forandras? Det &r
namligen detta som har studerats i detta projekt genom att undersoka om blamusselskal kan anvandas
som ett substitut for cement. Musselskal har studerats eftersom de &r ett mer fordelaktigt val ur en
miljomassig synvinkel i jamforelse med cement. Darmed har foljande fragor besvarats genom denna
rapport: Ar det mojligt att utnyttja blamusselskal som ett substitut for cement? Har musselskalen de
ratta kemiska egenskaperna for att fungera som ett bindemedel i murbruk pa samma sétt som cement?



1.6 Avgréansningar

I denna rapport kommer inte ndgon vasentlig vikt att ligga pa musselskalens tillganglighet eller
skalens miljomassiga paverkan utan kommer endast beroras ytligt. Dessa aspekter adresseras i ett
annat kandidatarbete som utfors parallellt. Betoningen i denna rapport ligger istallet pa att undersoka
musselskalens kemiska egenskaper och utifran dessa bedéma hur val materialet ar anpassat till att
agera som substitut for cement. Om det ar ekonomiskt forsvarbart att anvanda musselskalen eller hur
val materialet kan appliceras i ett storskaligt perspektiv kommer inte heller att utgéra en central del av
projektet.

For att bestimma musselskalens sammansattning kommer undersokningar inte utféras pa
molekylarniva utan pa elementarniva. Detta val gjordes da analyserna blir mindre komplicerade och
avlasningen av ingdende komponenter blir mer 6verskadlig. Analysmetoden blir anpassad till den
utrustning som finns tillganglig pa Chalmers tekniska hogskola. Den metod som valts for att analysera
sammanséattningen av blamusselskalen ar Energy Dispersive X-ray Analysis, EDX. Denna metod ar
lamplig for att bestdmma forekomsten av kalcium, Ca, kisel, Si, aluminium, Al, jarn, Fe, kol, C, syre,
O, och svavel, S, vilka har en avgdrande roll i cementkemin (18). Det dr dven Onskvért att analysera
bulkmaterialet av blamusselskalen eftersom kompositionen i stort vill analyseras for att fa ett
helhetsintryck. Av den anledningen valdes EDX framfor andra analysmetoder. X-ray Fluorescence
Analysis, XRF, ar aven en lamplig metod som kan detektera aktuella joner (19). Den valdes daremot
bort pa grund av brist pa tillganglighet inom projektets tidsram.

Eftersom projektet ska centreras kring musselskalens sammansattning &r det fordelaktigt att utfora
studier pa elementarniva istallet for pa kristallniva eller i storre skala och dessa alternativ har darmed
uteslutits. For att genomfora undersokningar pa partikelniva har metoden Scanning Electron
Microscopy, SEM, ansetts som mest lamplig da analyser kan utféras pa mikrometerniva (20). Denna
upplésning gor det mojligt att studera murbrukets morfologi. Om interaktionen mellan musselskals-
och cementpartiklarna kan studeras fas en storre forstaelse om hur interaktioner ter sig i bruket.
Paralleller kan pa sa satt dras till sammanséattningen av bade byggcement och musselskalen. Fordelen
med SEM ér att resultatet av partiklarnas interaktion ocksa kan gestaltas genom en bild som underlattar
tolkningen (21).

Under studiens gang kommer inte flera olika sorters cement anvéandas som referens for att skildra
musselskalens formaga att verka som ett substitut for cement. Undersokningen hade da blivit mer
nyanserad men laborationsarbetet hade blivit mycket mer omfattande vilket inte & mojligt inom
tidsramarna for detta projekt. Byggcement har utsetts som den mest lampliga referensen pa grund av
att denna cement utnyttjas i stor utstrackning och ar lattillganglig. Det finns dven en uppsjo av
standardiserade tester for att underséka murbrukets egenskaper, exempelvis porositets-, permeabilitets-
och tryckhallfasthetsbestamningar. Bland dessa har tryckhallfasthet ansetts som mest relevant
eftersom det ar en av de mest vitala egenskaperna for murbruket (21). Tryckhallfasthetstesterna ar att
foredra pa grund av att utrustning for dessa tester finns till hands i tillgangligt labb. Emellertid ar
utrustningen begransad till att endast kunna bestamma tryckhallfastheten hos prover som motstar ett
tryck som dr lika stort eller hogre &n 20 MPa.

2. Teori

Cement ar en komplex sammansattning av substanser dar en mangd olika amnen ingar. Darmed &r
kemin for cement invecklad dar flera reaktioner &ger rum samtidigt eller successivt efter varandra nar



vatten adderas. Det som framfor allt h&dnder vid addition av vatten &r att olika hydrater bildas som
reaktionsprodukter. Dessa produkter ger sedan betongen eller murbruket sina specifika egenskaper. Pa
grund av komplexiteten &r inte alla mekanis

mer fullt férstadda och manga sammanhang ar baserade pa experimentella data. Nedan foljer
grundl&dggande teori inom cementkemi samt analysinstrument och den statistiska metod som anvants.

2.1 Cementkemi

De substanser som ar av storst vikt inom just amnesomradet cementkemi &r trikalciumsilikat, C3S,
dikalciumsilikat, C.S, trikalciumaluminat, CsA, och kalciumaluminiumferrat, C>(A,F) (22). De &r
vitala for murbrukets egenskaper under och efter hardning. Dessa amnen ar ocksa inkluderade i de
olika hydratiseringsreaktionerna som &ger rum.

Kaéllan till det Ca som anvénds i cement kommer fran kalksten som bryts genom sprangningar eller
mekanisk separation (23). Dar forekommer Ca i form av kalciumkarbonat, CaCOs, i en hog
koncentration upp mot 53 vikt%, som &r praktiskt taget olésligt i vatten. For cementproduktion krossas
CaCOs; och kalcineras i branningssteget till CaO enligt reaktion 1:

CaC0; - CO, + Ca0 1)

Som beskrivs i ”Lea’s chemistry of Cement and Concrete” branns samtidigt lera, som innehaller SiO;
och andra metalloxider, och bildar komplex med CaO dér foljande fyra reaktioner, 2-5, dr vanligast
och mest betydande for cementproduktion (22).Som beskrivs i ”Lea’s chemistry of Cement and
Concrete” branns samtidigt lera, som innehaller SiO, och andra metalloxider, och bildar komplex med
CaO dar foljande fyra reaktioner, 2-5, ar vanligast och mest betydande for cementproduktion (22):

2Ca0 + Si0, - 2Ca0 - Si0, (2
3Ca0 + Si0, - 3Ca0 - Si0, ©)
3Ca0 + Al,0; - 3Ca0 - Al, 05 (4)
2Ca0 + xAl,05 + (1 — x)Fe,0, — 2Ca0 - xAl,05 - (1 — x)Fe,04 )

Dar 2CaO-SiO- ar CzS, 3CaO-SiO; ar CsS, 3Ca0-A1,03 ar C3A och ZCGO'XA|203'(1-X)FGQO3 ar Cz(A,F)
(22). Den sista reaktionen &r en generalisering pa grund av att forhallandet mellan CaO, Al,O; och
Fe,O; varierar. For enkelhetens skull noteras forhallandet med x. Vardet som x antar ligger mellan
0,48 och 0,7, och komplexet benamns Ca(A, F).

Enligt “Lea’s Chemistry of Cement and Concrete” ar det mest férkommande &mnet i cement CsS (22).
Pa sa satt blir det som mest vitalt att studera denna substans kemiska egenskaper eftersom dessa i hog
grad kommer paverka murbrukets karaktar. Den form av CsS som existerar i bindemedlet byggcement
kallas alit. Alit &r en fororenad form av CsS dér andra frammande joner ingar i den kristallina fasen for
amnet. Vid tillsats av vatten kommer den kristallina fasen brytas upp och CsS-hydrater kommer bildas
parallellt med kalciumhydroxid, Ca(OH).. Hydratiseringsreaktionen av CsS menar Hewlett och Liska
sker enligt reaktion 6 (22):

3Ca0 - Si0, + (3+m —n)H,0 - nCaO - Si0, - mH,0 + (3 —n)Ca(OH), (6)

Reaktionsprodukterna bildar sedan en sa kallad C-S-H-fas (22). Denna fas bestar sedan av flera slags
hydrater som kan variera mycket i sammanséattning. Gemensamt for foreningarna ar att de innehaller
Ca0, SiO, och H,0.



Vid bildning av C-S-H-fasen sker inte endast en hydratisering utan &ven en polymerisation som kan
skapa olika kristallstrukturer i betongen eller murbruket (22). Dessa tva strukturer kallas C-S-H(1) eller
C-S-H(II) och har en gellikande struktur som &r semikristallin. Att polymererna &r semikristallina
innebdr att de polymera strukturerna innehaller bade amorfa, oordnade, och kristallina, ordnade,
omraden (24).

Forekomst av CaCOs ger enligt Hewlett och Liska upphov till att morfologin for bildade hydrater blir
mindre fiberaktig och istéallet mer kompakt (22). Det beror pa att partiklarna lagger sig mellan den
grovre ballasten och orsakar en fillereffekt. Den mer sammanfogade strukturen resulterar i att
porositeten minskar som leder till en 6kad hallfasthet. Hydratiseringsforloppet for CsS kommer dven
paskyndas vid narvaro av CaCOs, framfor allt det initiala forloppet. CaCOs ar aven en forening som i
princip ar oléslig i vatten (25).

Enligt ”Lea’s Chemistry of Cement and Concrete” ar Ca(OH), en produkt som ocksa bildas nar CsS
hydratiseras (22). | murbruk kommer Ca(OH), antingen fallas ut som kristaller i storre flak eller
fungera som ett stabiliserande medium i porerna som bildas i C-S-H-fasen. D& denna kalciumforening
placerar sig i halrummen i C-S-H-fasen blir bruket hardare och mer motstandskraftig eftersom
porositeten minskar. Néar kristallerna av Ca(OH),, dven kallade portlandit, bildar storre flak har de
istallet inga betydande egenskaper som bidrar till hallfastheten i betong och murbruk (26). Daremot
kan Ca(OH); oka livslangden pa betongen eller murbruket pa grund av att materialet blir mer resistent
mot kemiska rektioner som exempelvis sulfatattacker och karbonisering (22). Aven fritt CaO som inte
har bildat komplex med Si reagerar med vatten enligt reaktion 7 nedan, for att bilda Ca(OH)2:

Ca0 + H,0 — Ca(OH), 7

Ett annat &mne som finns i cement enligt Hewlett och Liska och som &ven hydratiseras vid tillsats av
vatten ar C,S (22). Dock &r det en modifiering av foreningen som finns i cement som bendmns

SC2S. AC,S innehaller frammande joner som inkorporeras i dess kristallstruktur och denna forening
kallas belit.

C2S ar vanligtvis inte lika reaktivt som C3S och hydratiseras alltsa inte med likvardig hastighet (27).
Stadga fran AC.S blir pataglig efter ngon vecka i jamforelse med C3S som i majoritet hydratiseras
inom 24 timmar (27, 28). Trots att reaktiviteten ofta skiljer sig at for SC,S och CsS , som tidigare
namnts, sker hydratiseringen pa liknande satt for 4C,S och samma slags kristallstrukturer C-S-H(1)
eller C-S-H(ll) bildas (22).

CsS och AC:S bidrar alltsa bada till bildningen av C-S-H-fasen (28). Den gelliknande strukturen &r
framfor allt den fas som fungerar som ett bindande medel i det hydratiserade systemet. Darmed
kommer halterna av CsS och AC.S bidra mycket till cementens egenskaper som bindemedel (27). Da
CsS samexisterar med C,S kan dven hydratiseringen av AC,S paskyndas nar bada dessa substanser
narvarar samtidigt. Dock existerar ingen fundamental forklaring till varfor detta fenomen intraffar pa
grund av cementkemins komplexa natur (22).

Enligt ”Lea’s Chemistry of Cement and Concrete” dr CsA ocksa en forening i cement som vid
hydratisering bidrar till murbrukets initiala hallfasthet (22). Denna forening narvarar i olika strukturer
i cementen. Strukturerna forekommer inte i ren form utan har olika sorters fraimmande joner som ingar
i systemet. Trots att &mnet kan narvara i varierande utformning kommer det dnda hydratiseras pa
likvardigt sétt, dock kan reaktiviteten skifta. Vid tillsattning av vatten kommer direkt en
hydratiseringsreaktion inledas som inkluderar CzA. Om gips, CaSO4, ndrvarar vid
hydratiseringsreaktionen resulterar det i att den huvudsakliga reaktionsprodukten ettringit bildas, som
har en nalliknande kristallin struktur. Som beskrivs av Hewlett och Liska kommer gipset aven medfora
att reaktionshastigheten for CsA minskar vilket dr fordelaktigt. Anledningen till detta &r att den initiala
hydratiseringshastigheten &r hog samt att en relativt stor méangd varme avges och vill ddrmed



begréansas. Den tidiga hydratiseringen leder till 6kad initial hallfasthet men samtidigt minskar
tidsramen for bearbetning (29).

C2(A,F) ér en annan forening som enligt ”Lea’s Chemistry of Cement and Concrete” existerar i
byggcement och paverkar murbrukets egenskaper (22). Da Cx(A, F) hydratiseras pa egen hand ar
hydratiseringshastigheten hog och féreningen &ar generellt mer reaktiv &n CsA. Reaktionshastigheten
kan dock variera mellan olika strukturer och bestams framfor allt av forhallandet mellan Al och Fe.
Precis som for CsA kommer forekommande av CaCOsz och gips att sakta ner reaktionens hastighet.
Hydratiseringen som omedelbart initieras resulterar i att murbruket blir hardare och svérare att hantera.
De bildade hydraterna bidrar inte till en hogre hallfasthet vilket gor att for hdga halter av CsA och
Ca(A, F) vill undvikas. Den primara anledningen till att C,(A, F) existerar i cement &r att férekomsten
av Fe,O3 sanker temperaturen nar klinkermaterialet skapas.

Forutom att forekomsten av alla dessa &mnen &r viktig, ar &ven partikelstorleken betydande for hur
héllfastheten blir (6). Ju mindre partikelstorleken ar desto hogre ar yta-volymfarhallandet och darmed
blir mer yta tillgangligt for reaktion med vatten och darmed gér hydratiseringen fortare. Ungefar 85—
95% av cementpartiklarna &r under 45 pm.

Utover partikelstorleken och cementens sammansattning anser Meyer att dven forhallandet mellan
vatten och byggcement &r betydande for murbruket eller betongens egenskaper (21). Detta eftersom
det finns ett minimum av vatten som kravs for att uppna fullstandig hydratisering. Om mangden vatten
sedan avviker fran den som medfor fullkomlig hydratisering kommer murbrukets egenskaper att
paverkas. Om for mycket vitska tillsatts kommer féljden bli att ytterligare porer bildas som ger
upphov till minskad hallfasthet. Porerna medfor 6kad porositet som gor betongen eller murbruket mer
instabilt. En for liten andel vatten daremot resultera i att bruket blir mer svarhanterlig, alltsa
besvarligare att forma och bearbeta. Av tidigare namnda anledningar brukar férhallandet mellan vatten
och cement ligga mellan 0,4 och 0,6 for betong.

2.2 Analysinstrument

Hallfastheten hos hardade specier kan analyseras med flera olika metoder. | denna rapport studeras
endast tryckhallfastheten. Ett trycktest mater hur mycket belastning materialet klarar av, raknat per
ytenhet. Testet utfors med en hydraulisk tryckpress som lagger ett jamnt tryck pa provet tills det
spricker. Matdata registreras i en graf i enheten kN. Tryckhallfasthetstest utfors enligt standard SS-EN
196 (30)

Scanning Electron Microscopy, SEM, ar ett analysinstrument som anvands for att fa information om
topografi och struktur av foremal (31). En vanlig SEM-utrustning bestar av tre huvuddelar, den forsta
ar en elektronpistol dér elektronstralen skapas (32). Den andra delen &r en elektronkolumn dar
elektronstralen kontrolleras. Den tredje huvuddelen &r provkammaren dar elektronerna interagerar med
provet och dar signaler fran interaktionerna detekteras. En schematisk bild av SEM kan ses i figur 1.

Positionen pa elektronstralen kan styras med avsokningsspolar som gor att hela provets yta skannas
med elektronstralen (33). Nar stralen skannar Gver provets yta samlas information in om omradet
genom signaler. Dessa signaler detekteras av detektorer som omvandlar dem till anvandbar
information. Pa datorn visas sedan bilder pa det skannade omradet som ger information om provets
topografi och komposition. Vilken uppldsning som erhélls i SEM beror pa olika installningar men
vanligtvis kan SEM uppna en uppldsning ner mot 1-20 nm.

Energy Dispersive X-Ray Analysis, EDX, anvands for att bestimma den atoméra sammanséttningen i
ett prov. EDX &r oftast sasmmanlénkat med SEM och utférs med samma analysinstrument (34). En
strale av laddade partiklar, antingen protoner eller elektroner, riktas mot provytan. Stralen gor att en



elektron skjuts ivag fran ett inre elektronskal, vilket resulterar i ett sa kallat elektronhal (35). En
elektron fran ett skal med hogre energi (ett yttre skal) kommer fylla elektronhdlet. Da elektronen
flyttas fran en hogre energiniva till en lagre kommer den resulterande energidifferensen emitteras i
form av en rontgenstrale. Stralen analyseras i en detektor (Energy Dispersive Detector) och de
grundamnen som finns i provet identifieras automatiskt (36). EDX kan analysera ned till ett djup pa
omkring 2 um i provet (37). Resultatet ar semikvantitativt, och ger endast en fingervisning om provets

sammanséttning.
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Figur 1. Schematisk bild av EDX/SEM (38), Creative Commons BY-NC

2.3 Statistisk jamforelse med tvaprovs t-test

For att statistiskt jamfora behandlingar kan t-test anvandas. t-test anvands for att jamfora behandlingar,
exempelvis olika murbruksblandningar, parvis (39). Nollhypotesen for ett t-test ar ett antagande att
vantevardena for tva prover som jamfors ar lika. Alternativhypotesen ar att vantevardena ar olika. For
statistiska jamforelser anvands en teststatistika som jamfoérs med ett observerat varde av teststatistikan.
Teststatistikan, t(a, df) tas fran en tabell och bestams utifran den valda signifikansnivan, o, samt
frihetsgraderna, df, for jamforelsen. Samtliga vérden for teststatistikan togs ur i Montgomery Design
and analysis of experiments(39). Vanligtvis anvands en signifikansniva pa a=0,05. Det observerade
vardet raknas ut utifran de behandlingar som ska jamforas. | ett jamforande t-test dar variansen for
behandlingarna antas vara lika berdknas det observerade véardet, t,, for teststatistikan enligt foljande
ekvation 8:

ty = —2—2— (8)
0=
Sp /(nil+%)

dar x7 och X, &r medelvérdena for de tva behandlingarna, s, &r den poolade standardavvikelsen for
behandlingarna och n; samt n, &r antalet observationer for varje behandling. Om absolutbeloppet for to
ar storre an t(o, df) sa forkastas nollhypotesen och den alternativa hypotesen antas gélla (39). Det vill
sdga att behandlingarna inte &r lika med den valda signifikansnivan. Den poolade standardavvikelsen
beréknas med ekvation 9:

Sp — \[(n1—1)51+(n2—1)sz (9)

(n1+ny-2)



dar s1 och s; &r standardavvikelserna for respektive behandling. Denna standardavvikelse berdknas

med ekvation 10 (3):
. — )2
s; = /2’1“ _(’(‘:llfg (10)

dar i ar behandlingen, antingen 1 eller 2. Antalet frihetsgrader, df, berdknas med enligt ekvation 11:

df = (ny +n, —2) (11)



3. Metod

Inledningsvis gjordes en inlasning inom aktuella omraden for att bygga upp bakgrund och teori.
Inl&sningen gjordes dven for att kunna skapa hypoteser och dra valgrundade slutsatser. Denna
procedur pagick aven lépande under projektets gang for att hela tiden dka forstaelsen och for att i
storsta mojliga man kunna besvara aktuell fragestallning. En del av arbetet gick aven at till att jamfora
andra studiers resultat med erhallna experimentella data for att jamfora trovardigheten.

Vid inldsning utnyttjades olika databaser och forlag for att finna relevant information. De kéallor som
anvandes i projektet var exempelvis ScienceDirect, Springer Link, Elsevier, Svenska institutet for
standarder och McGraw-Hill. N&r dessa kallor utnyttjades har s6kord som till exempel “mineralogi
Mytilus edulis”, “binder in concrete”, “seashells cement” och “cementprovning” anvénts. Vid sokning
av artiklar i till exempel databasen ScienceDirect med s6kord “seashells cement” har soktréffarna (40),
(16) och (41) givits. Bocker som anvants presenteras i avsnittet referenser. Utifran denna metod har
sedan relevanta artiklar valts ut genom granskning och dérefter anvants som kallor till arbetet i detta
projekt.

3.1 Gjutning av prismor

Procedur for tillverkning av prismor, provkroppar, foljer nedan. Prismor gots dar en viss vikt% av
byggcement ersatts med musselskal. De aktuella procentsatserna &r 5, 15, 30 samt 50 vikt% brant
musselskalspulver. Utdver dessa gots daven en uppséttning prismor med 5 vikt% obrént musselskal, for
att undersok huruvida branningen gav nagon positiv effekt pa tryckhallfastheten. Prismor av
byggcement agerar som referens. Fortsattningsvis benamns dessa som byggcement, 5% obrént och
likande galler for resterande blandningar med brant musselskal. Prismor innehallande obrant
musselskal markerades med 5%E vid genomférandet och MatLab-kodning.

3.1.1 Forberedelse av musselskal

Blamusselskal tvéttades genom vattenbad och en snabb skrubbning utférdes for att ta bort potentiellt
organiskt material. Skrubbningen genomfordes med hjalp av stalborstar i en uppsattning enligt figur 2.
Tvéttade skal krossades sedan grovt initialt och fordes in i en ugn pa 105°C for att torkas i minst 3
timmar.
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Figur 2. Tvéttning av musselskal.

3.1.2 Malning av musselskal

Efter att blamusselskalen torkats och avlagsnats fran ugnen placerades det grovt krossade skalen i en
stenkross, till vanster i figur 3, for att uppna en mindre partikelstorlek. Under denna malningsprocess
erholls en storlek pa partiklarna som var véldigt varierande och dar kornen fortfarande hade en relativt
stor partikelstorlek. For projektets andamal behovdes en partikelstorlek mindre an 0,8-0,5 mm.
Dérmed kravdes ytterligare en malning genom en kvarn, till hger i figur 3, som krossade pulvret
genom vibration av tva rorliga delar.

Hetsch

Figur 3. Till vénster: Stenkross fér grovmalning av musselskal. Till héger: Kvarn for finmalning av musselskal

Efter den andra malningen gavs ett finfordelat pulver som sedan siktades genom en sil med mesh 0,5
mm. Pulvret som passerade silen blev det slutgiltiga materialet som skulle agera som substitut for
cement medan de stérre partiklarna som inte passerade silen maldes ytterligare en gang. Det
fardigmalda pulvret forvarades sedan i plastlador for att eliminera exponering av luftens fuktighet. |
figur 4 visas siktningsupplagget med osiktat pulver till hoger i réda behallare och siktat pulver i de vita
till vanster.
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Figur 4. Siktning av finmalda musselskal

3.1.3 Branning av pulveriserat musselskal

Da onskad partikelstorlek uppnatts genom malning och siktning behévde materialet sedan brannas vid
omkring 800 °C i cirka 4 timmar. En extra timme kravdes for uppvarmning for att ugnen skulle na den
Onskade temperaturen. Efter denna tid stdngdes ugnen av och musselskalen ldmnades déri for att
svalna. Denna procedur upprepades i en dygnscykel dar materialet placerades i ugnen under
morgonen, brandes och ldmnades for avsvalning under eftermiddag och natt. Under efterfoljande dag
tomdes ugnen pa material och cykeln upprepades. Figur 5 visar muffelugnen som anvandes vid
kalcinering av musselskalen.

Under sjalva branningsforloppet placerades pulvret av musselskal i formar av glaserat keramiskt
material. Pulvret ordnades som ett tunt lager, ungefar 8-10 mm, pa formens botten. Anledningen till
det tunna lagret var att branningen av pulvret annars inte blev fullstandigt.

Figur 5. Muffelugn for branning av de malda musselskalen, (42) Creative Commons BY-SA
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3.1.4 Beredning av prover

Beredningen av prover for de tankta hallfasthetsanalyserna pabdrjades efter branningen av en del av
musselskalspulvret. Branningen och provberedningen pagick aven parallellt. Beredningsprocessen
foljde standarden SS-EN 196-7. Alla blandningar tillreddes enligt tabell 1. Tabellen anvandes som
utgangspunkt for att vaga upp bréant eller obrant musselskal, ballast, vatten och byggcement. Sex
prover preparerades utifran varje procentsats.

Sand siktades till en storlek pa < 4mm genom en sil. Denna sand anvéandes sedan som ballast i alla
befintliga prismor som utformades under projektets gang.

Tabell 1. Méangden ballast, byggcement, brant musselskal och vatten som krévdes vid beredning av prover.

Byggcement Brant musselskal | Vatten Ballast

[gram] [gram] [gram] [gram]
Blandning 1: Byggcement | 450 0 225 1350
Blandning 2: 5% 4275 22,5 225 1350
Blandning 3: 15% 382,5 67,5 225 1350
Blandning 4: 30% 315 135 225 1350
Blandning 5: 50% 225 225 225 1350
Blandning 6: 5% obrant 427,5 22,5 225 1350
musselskal (Obrént)

Efter uppmatning enligt tabell 1 for den 5-procentiga blandningen placerades brant musselskal och
byggcementen i en bunke for att blandas initialt under 30 sekunder. En liten version av en
cementblandare utnyttjades eftersom endast sma satser av murbruk skulle tillredas. Cementblandaren
visas i figur 6 till vanster. Da den initiala omrérningen var slutford var pulvret av musselskal blandat
med byggcementen, vilket gar att se i figur 6 till hoger.

Figur 6. Blandning av brant musselskal och byggcement till hdger och cementblandare till vénster.

Vatten tillsattes till pulvermixen och rérdes om i 30 sekunder innan ballasten tillsattes under omréring,
30 sekunder med langsam omrdrning och 30 sekunder med snabb omrérning. Déarefter stannade
cementblandaren i 1 minut och tid gavs for att skrapa bort murbruk fran bunkens kanter. Slutligen
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blandades murbruket i 1 minut med hdg hastighet. Efter detta monterades bunken loss och den fardiga
blandningen erhélls som gar att urskilja i figur 7.

-y

Figur 7. Fardigblandat murbruk innehéllande 5% brant musselskal.

Det fardigblandade murbruket placerades i formar for att gjuta prismor med matten 4x4x16 cm, dessa
ar avbildade till vanster i figur 8. Formarna fylldes pa i 3-4 omgangar och efter varje pafylining
skakades formen pa ett skakbord som gjorde att blandningen fordelades jamnt och att luftoubblor
eliminerades. Fyllda formar med 5% utbyte av byggcement i murbruket visas till hdger i figur 8.

Figur 8. Innehallslosa formar till vénster och formar fyllda med murbruk till héger.

De fyllda formarna placerades sedan under ett plasthdlje for forvaring och hardning under 1 dygn. |
figur 9 visas en avbildning pa denna forvaringsplats.
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Figur 9. Initiala forvaringen for prismorna.

Samma procedur utfordes for resterande prover forutom nar endast byggcement anvandes da ingen
initial omblandning kravdes innan tillsattning av vatten. Tva satser av varje blandning tillreddes vilket
resulterade i 6 prismor vardera.

Efter den initiala forvaringen under 1 dygn under plasthéljet avlagsnades prismorna fran sina formar.
Dessa marktes sedan och placerades i ett vattenbad dér 3 prover forvarades i 7 dygn och 3 prover
forvarades 28 dygn. Prismorna efter den initiala forvaringen utan formar gar att se i figur 10.

Figur 10. Gjutna prismor efter initial forvaring.

3.2 Tryckhallfasthetsanalyser

De hardade provernas bojhallfasthet mattes enligt standard ASTM C 293. Resultaten fran bojtestet
analyseras inte vidare da de inte ansags relevanta for fragestallningen.
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Provernas tryckhallfasthet mattes med en tryckpress av market Toni Technik, modell 3MN pressen
2040 som visas i figur 11. Proverna med 30 och 50% brant musselskal trycktestades ej, vilket forklaras
vidare i resultatet. Da bojhallfasthetstestet delat samtliga prover i tva delar genomfordes 6
provtryckningar per blandning, hdrdade i 7 respektive 28 dygn. Den resulterande datan registrerades i
grafer med programmet Cube Compressor Test fran Toni Technik. Vardena raknades om fran kN till
MPa.

Figur 11. Tryckpress fran Toni Technik till vanster, till hoger ett trycktestat prov

3.3 Kemiska analyser

De hérdade proverna med byggcement, 5%, brant respektive obrant, och 15% brént musselskal
analyserades med SEM samt EDX. Analysinstrumentet kan ses i figur 12. De prover som innehdll 30
respektive 50% musselskal analyserades ej, da dessa inte trycktestats. Pulvret av de brant och obréant
musselskalen samt pulvret av byggcement analyserades med samma metod. Proverna ar hardade i 28
dygn, men analysen utfordes vid ett senare datum. Proverna var saledes &ldre an 28 dygn. Endast ett
prov av varje procentsats analyserades.

Sma kvantiteter prov placerades i provkammaren, som visas i figur 12. Pa de hardade proverna
analyserades brottytan av specien. En pump tryckreducerade tills dess att vakuum uppnatts. Parametrar
stalldes in till working distance (WD) 7,6-9,7 mm, med en accelerationsspanning (HV) pa 20,0 kV
och maxtryck upp till 0,99 torr. Dérefter togs bilder med SEM vid 100, 200, 1000, 3000 och 5000
gangers forstoring. Med hjélp av programvaran Aztek utférdes EDX-analysen. Provet forstorades till
lagom storlek. Darefter markerades en yta pa provet. Ytan valdes for att undvika storningar fran den
kolbaserade klisterytan som provet var fast pa. En elektronstrale riktades mot den valda ytan och
programvaran identifierade automatiskt jonerna som fanns i provet, vilket illustrerades i ett sa kallat
EDX-spektrum. Om provet, som i detta fall, kan anses vara inhomogent kommer analysdatan variera
beroende pa vilken yta som valjs. Darfor gjordes 10-12 EDX-analyser i olika punkter for respektive
prov. Resultatet redovisas i viktprocent.
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Figur 12. Analysinstrumentet for SEM och EDX till vanster, med narbild pa provkammaren till hoger

3.4 Statistisk analys

Statistiska berakningar for tryckhallfasthet utfordes i MatLab. For att jamfora och urskilja huruvida de
olika blandningarna gav olika resultat géllande tryckhéllfastheten sa jamfordes de olika
observationernas medelvérde for varje blandning med ett tvasidigt t-test. | t-testet jamfordes 7-
dygnsprover och 28-dygnsprover separat men i samma monster. Jamforelserna som gjordes
markerades som 1+2, 1+3, 1+4, 2+3, 2+4 och 3+4. De olika siffrorna representerar de olika
blandningarna som: 1 = byggcement, 2 = 5%, 3 = 5% obrént och 4 = 15%. Fortséttningsvis berdknades
de olika blandningarnas medelvérden utifran samtliga observationer fran trycktesterna. Féljt av detta
gjordes jamforelserna med tvasidigt t-test enligt ekvationerna 8-10. Antalet frihetsgrader som
anvandes vid jamforelserna varierade beroende pa om avvikare togs med eller ej. Frihetsgraderna
beréknades enligt ekvation 11. Samtliga métpunkter matades in i MatLab som anvéndes for att
berakna to. MatLab-koden dr placerad i bilaga D. Alla jamforelser anvénde en signifikansniva pa o =
5%. Teststatistikor som anvants ar tagna fran tabellen pa sida 688 i Montgomery Design and analysis
of experiments #a%Ilagg till kdlla 39 har#a%

Metoden som beskrivs ovan behandlar endast tryckhallfasthetstesterna. Separat metod anvands for
behandling av EDX-data. Metoden for EDX utfors av en dator kopplad till SEM som tar 10-12 prover
for varje undersokt prov. Datan som erh6lls fran EDX-analysen behandlades av datorn som adderar
ihop alla matvérden och tar ut ett medelvérde fran dessa.

4. Resultat
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Nedan presenteras resultaten fran hallfasthetstester pa de hardare proverna. Har visas aven resultaten
fran EDX-analysen och SEM-bilder pa de hardade proverna samt obrant musselskal, brant musselskal
och byggcement.

4.1 Tryckhallfasthetsanalys

Hallfasthetsanalyser utfordes av Anders Karlsson, forskningsingenjor pa Geologi och Geoteknik, 7
respektive 28 dygn efter gjutning av proverna.

4.1.1 Tryckhallfasthetsanalys vid 7 dygn

Trycktester vid 7 dygn efter gjutning gav medelvarden fran ca 20 MPa till drygt 40 MPa for
blandningarna med 0-15% bré&nt musselskal och blandningen med 5% obrént musselskal. Méatvarden
for samtliga prover finns i tabell 2. Laddiagram for tryckhallfastheten for de olika blandningarna visas
till véanster i figur 13, dar >+ motsvarar en avvikare. Medelvardena for tryckhallfastheten minskar nar
andelen brant musselskal dkar, vilket framgér av figur 13. Aven variansen ter sig lika vid de olika
procentsatserna. Efter sju dygn verkar hallfastheten fér proverna innehallande byggcement respektive
5% obrént blandningen vara ungefar lika. Proverna for 30% gick sénder vid hantering och kunde
darfor inte testas i maskinen som har en lagre grans pa 20 MPa. 50%-proverna foll isar efter mindre an
ett dygn nér de hardades i vatten och kunde darfor inte testas dverhuvudtaget.

Tabell 2. Méatvérden for trycktest av prismor sju dygn efter gjutning. ’n-m’ beteckningarna i tabellen nedan markerar vilken
av prismorna, n, som tryckts och vilken av de tva delarna som testats, m. 1-1 motsvarar prisma 1 och del 1 av den fran
avhdjningen. Avvikare ar understrukna.

Tryckning 7 dygn | (MPa)

Blandning/Prov 11 1-2 2-1 2-2 3-1 3-2 Medelvarde | Medelvérde
‘n-m’ utan avvikare
Byggcement 40,6 32,9 40,7 40,2 41,1 39,3 | 39,1 40,4

5% brént 36,6 37,0 38,9 39,2 37,9 374 |378 -

5% obrant 39,6 39,9 39,8 39,6 340 412 |390 39,7

15% brant 23,2 24,1 22,6 22,6 20,6 216 | 225 -

30% brént N/A N/A N/A N/A N/A N/A | - -

50% brént N/A N/A N/A N/A N/A N/A | - -
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Figur 13. 0% betecknar byggcement och 5%E betecknar 5% obréant. Till vanster: Boxdiagram av matvérden for trycktest av
prismor sju dygn efter gjutning. Procentsatserna avser viktandelen musselskal som ersatt cementen. Till hdger: Alla
matvarden for trycktester med blandningar av brant musselskal. En tydlig avvikare syns fér byggcementen.

Med signifikansnivan o = 0,05 ger t-test ingen signifikant skillnad mellan tryckhallfastheterna for
byggcement och 5% brant, byggcement och 5% obrant samt 5% brant och 5% obrant vid 7 dygn, da
avvikare tagits med i berdkningarna. Mellan 6vriga blandningar &r skillnaden signifikant. Tas avvikare
bort i berdkningarna sa ar det en signifikant skillnad mellan alla blandningar férutom for byggcement
och 5% obrant. Byggcement och 5% obrént kan da antas ha samma tryckhallfasthet efter 7 dygn. to
och frihetsgraderna for jamforelserna finns i tabell 3. Teststatistika som anvandes var: t(0,05, 10) =
2,228, 1(0,05, 9) = 2,262, t(0,05, 8) = 2,306 och t(0,05, 7) = 2,365.

Tabell 3. to och frihetsgraderna for testerna pa 7-dygnsproverna. 1 star for byggcement, 2 for 5% brént, 3 for 5% obrant och 4

for 15% bréant.

Prover 142 1+3 1+4 2+3 2+4 3+4
Frihetsgrader | 10 10 10 10 10 10
Avvikare

to, Avvikare | 0,97 0,07 12,2 -1,06 23,5 14,4
Frihetsgrader | 9 7 9 8 10 8

Ej Avvikare

to, Ej 4,87 2,08 30,6 -4,39 23,5 34,2
Avvikare

Variansen for tryckhallfastheten hos blandningarna kan ses i tabell 4.

Tabell 4: Variansen for tryckhallfastheten i de olika blandningarna.

Prov Byggcement 5% Brant 5% Obrant 15% Brant
Med avvikare 9,7 1,1 6,4 1,5
Utan avvikare 0,5 1,1 0,02 1,5
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4.1.2 Tryckhallfasthetsanalys vid 28 dygn

Trycktester vid 28 dygn efter gjutning gav hogre medelvarden &an efter 7 dygn och lag istallet mellan
ca 25-50 MPa. For 28-dygnstesterna sa holl inte 30% for att testas i maskin, likt for 7 dygn.
Matvarden fran 28-dygnstesterna finns i Tabell 5. Till vanster i figur 14 visas ett laddiagram for
blandningarna vid 28 dygn. Medelvérdet for blandningarna med brént musselskal minskar med dkad
andel, likt vid 7 dygn.

Tabell 5. Mé&tvarden for trycktest av prismor 28 dygn efter gjutning. *n-m’ beteckningarna i tabellen nedan markerar vilken
av prismorna, n, som tryckts och vilken av de tva delarna som testats, m. 1-1 motsvarar prisma 1 och del 1 av den fran
avbojningen. Awvvikare dr understrukna.

Tryckning 28 (MPa)
dygn
Blandning/Prov 1-1 1-2 2-1 2-2 3-1 3-2 Medelvarde | Medelvarde
‘n-m’ utan avvikare
Byggcement 43,3 46,7 46,1 49,1 45,6 46,6 | 46,2 46,3
5% brant 42,6 46,2 45,1 41,3 45,2 43,7 44,0 -
5% obrant 447 47,3 43,9 45,3 49,2 50,6 | 46,8 -
15% brant 26,0 26,1 20,4 25,3 26,5 28,5 25,5 26,0
30% brant N/A N/A N/A N/A N/A N/A - -
50% brant N/A N/A N/A N/A N/A N/A - -
. Tryckning 28 dygn . Tryckning 28 dygn, brint musselskal
50 n - 50 *
— g 45 ¥ i
45 El - * b
+ *
€ 40
40
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35
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Figur 14. 0% betecknar byggcement och 5%E betecknar 5% obrant. Till vénster: Boxdiagram éver métdata av prismor 28
dygn efter gjutning For bade byggcement och 5% brant syns avvikare som +. Till héger: Alla métdata fréan tryckning av
prismor med brént musselskal i blandning.

t-test med signifikansnivan a = 0,05 ger att byggcement och 5% brant, byggcement och 5% obréant
samt 5% brant och 5% obrant inte har nagon signifikant skillnad mellan varandra. Darfor kan
byggcement och 5% brént, byggcement och 5% obrént samt 5% brént och 5% obrant blandningarna
anses ha lika tryckhallfasthet. Tas avvikarna bort sa ar det signifikant skillnad mellan byggcement och
5% brént. to och frihetsgraderna for jamforelserna finns i tabell 6. Teststatistika som anvéndes var:
t(0,05, 10) = 2,228, (0,05, 9) = 2,262, t(0,05, 8) = 2,306 , t(0,05, 7) = 2,365 och t(0,05, 6) = 2,447.
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Tabell 6. to och frihetsgraderna for testerna pa 28-dygnsproverna. 1 star for byggcement, 2 for 5% brant, 3 for 5% obrant och

4 for 15% brant.

Prover 1+2 1+3 1+4 2+3 2+4 3+4
Frihetsgrader | 10 10 10 10 10 10
Avvikare

to, Avvikare 2,07 -0,451 15,4 -2,13 13,9 13,8
Frihetsgrader, | 8 8 6 10 8 8

Ej Avvikare

to, Ej 2,83 -0,522 57,0 -2,13 22,9 18,7
Avvikare

Variansen for tryckhallfastheten hos blandningarna kan ses i tabell 7.

Tabell 7: Variansen for tryckhéllfastheten hos blandningarna.

Prov Byggcement 5% Brant 5% Obrant 15% Brant
Med avvikare 3,5 3,4 7,1 7,3
Utan avvikare 0,3 3,4 7,1 0,2

4.2 Kemiska analyser

De kemiska analyserna genomfordes av Stefan Gustafsson pa Chalmers Materials Analysis
Laboratory.

4.2.1 EDX
| tabell 8 nedan visas medelvarden av resultaten fran EDX-analyserna for pulver av byggcement samt
pulver av obrént respektive brant musselskal.

Tabell 8. Medelvarden fran EDX pa byggcement, obrant musselskal och brant musselskal angivna i vikt%, forkortningar
ben&mner de grunddmnen som valts ut for analys.

Prov Ca Si Al Fe C 0] S

Byggcement | 37,97 4,82 1,79 1,75 10,91 41,82 0,94
Obrént 26,44 0,11 0,05 0,02 18,58 54,66 0,14
Brant 50,54 0,12 0,06 0,04 2,69 46,42 0,13

I tabell 9 nedan visas medelvardet av resultaten fran EDX-analyserna for hardat prov av byggcement
samt prover av byggcement med 5 och 15% brant respektive 5% obrant musselskal.

Tabell 9. Medelvérden frdn EDX pa hardade prover: byggcement, 5%, 15%, 30% och 50% brant musselskal och 5% obrant
musselskal, forkortningar bendmner de grunddmnen som valts ut for analys.

Prov Ca Si Al Fe C 0] S

Byggcement | 15,24 13,23 2,27 3,71 14,04 50,99 0,53
5% obréant 21,20 13,04 2,91 1,34 7,57 53,41 0,52
5% brant 13,77 11,00 1,84 0,66 31,41 40,96 0,37
15% brant 28,46 4,69 1,41 1,28 15,11 48,34 0,72
30% brant N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
50% bréant N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A

21



4.2.2 SEM

Nedan visas SEM-bilder vid 100 gangers forstoring, forstoring vid 5000 ganger finns i bilaga A.
Figurerna 15 till 17 visar SEM-bilderna av pulver av byggcement, obrant musselskal och brant
musselskal. Figurerna 18 till 21 visar hardade prover av byggcement och byggcement blandat med
5%, 15% brént musselskal respektive 5% obrant musselskal. Samtliga SEM-bilder av hardade prisman
ar tagna pa 28 dygnsprover. Av misstag togs bilder av 5% brant med 200 géangers forstoring istéllet for
med 100 ganger. P& grund av tillganglighets- och tidsbrist var det ej mojligt att ta nya bilder.

5

. . Lt .
Mag| HV Det| WD 5/4/2021 |Temp|Pressure
100x|20.0 kV|ETD|[9.7 mm | 6:16:40 PM --

&

WD | 4/27/2021 | Temp|Pressure| ——500.0pym——
100x/20.0 kVIETD[9.7 mm|[9:01:14 AM

Figur 16. SEM-bild av pulver av obrant musselskal vid 100 gangers forstoring.
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4/27/2021 |Temp|Pressure|

ot o =%
Mag| HV |Det| WD | 4/26/2021 |Temp
100%/20.0 kV|LFD|7.9 mm|3:32:17 PM| ---

Y 5 AN ‘P "~
‘ Pressure ——500.0pm—
0.99 Torr

Figur 18. SEM-bild av hardad byggcement vid 100 gangers forstoring.
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Mag| HV |Det| WD
200x|20.0 kV|LFD|7.7 mm|3:20: |0.99 Torr

Figur 19. SEM-bild av hirdad byggcement med 5% brant musselskal vid 200 gangers forstoring.

4/26/2021 |Temp| Pressure
100x/20.0 kV|LFD|7.8 mm|3:51:06 PM| - |0.99 Torr

Figur 20. SEM-bild av hirdad byggcement med 15% brant musselskal vid 100 gangers forstoring.
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g WD | 4/26/2021 |Temp| Pressure ——500.0pm—s
100x| 20.0 kV|LFD|8.1 mm|3:49:05 PM| - 0.9 Torr

Figur 21. SEM-bild av hardad byggcement med 5% obrant musselskal vid 100 géngers forstoring.

5. Diskussion

Diskussionen delas upp mellan hallfasthetsanalys, kemisk analys som innefattar EDX och SEM,
konsekvenser av potentiellt utbyte samt potentiell paverkan pa resultatet.

5.1 Tryckhallfasthetsanalys

Hallfasthetsanalysen utfordes efter hardning i 7 respektive 28 dygn. Enligt standarden SS-EN 197-1
ska prover som testas efter 28 dygn uppna en tryckhallfasthet mellan 42,5 och 62,5 MPa. Majoriteten
av proverna i detta projekt uppnar dessa riktvarden med undantag for proverna med 15% musselskal.
Dessa har en betydligt lagre tryckhallfasthet, vilket visas i tabell 8. Pa grund av att alla prover med
15% musselskal ligger under riktvardet for standarden bor detta beaktas nar slutsatser dras eller om
dessa prover jamfoérs mot andra prover. Proverna med 30 respektive 50% musselskal har inte tagits
med i hallfasthetsanalysen da dessa inte uppnatt en méatbar tryckhallfasthet. Detta beskrivs mer
ingdende ur ett kemiskt perspektiv i kemiska analyser.

Som visas i figur 13 och 14 sa forekommer det avvikare i tryckhallfasthetstesterna vilket dven visas i
tabell 2 och 5. t-testet som anvandes for att jamfora proverna utgar fran att variansen ar samma for alla
behandlingar. Om avvikarna for 7-dygnsproverna tas med sa kommer varianserna att fa storre
spridning jamfort med om de exkluderas, vilket kan ses i tabell 4. For 28-dygnsproverna far
varianserna mindre spridning om avvikare inkluderas, vilket kan ses i tabell 7. For att pa basta satt
uppfylla t-testets antagande s kommer det diskuteras utifran de resultaten dar 7-dygnsproverna
exkluderar avvikare, medan 28-dygnsproverna inkludera avvikare. Om avvikarna inkluderas i de
statistiska analyserna kan det paverka om tva blandningar skiljer sig at eller inte. Exempelvis sa kan
skillnaden urskiljas i jamforelsen mellan byggcementen och 5% brant samt 5% brant och 5% obrént. |
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jamforelserna resulterar inrakningen av avvikare i att blandningarna inte blir signifikant olika, alltsa att
de ar lika. Detta ar pa grund av att deras avvikare har sa olika varden att de dramatiskt sanker
medelvérdena for behandlingarna. Om avvikarna exkluderas ur analysen sa skulle behandlingarna med
enkelhet kunna sarskiljas. Uppkomsten av avvikare kan bero pa manga olika anledningar. En
anledning kan vara att det bildas sprickor i prismorna, som anvandes i tryckpressen, nar de delas i tva
bitar. Dessa sprickor skulle resultera i att tryckhallfastheten blir lagre dn vad den skulle vara jamfort
med en hel prisma. Alternativt sa skulle anledningen till avvikarna vara att bruksblandningarna har
blivit otillrackligt omrérda vilket skulle leda till ojamn férdelning av cementmaterial som bildar stadga
i prismorna.

Trenden genom hela héllfasthetsanalysen visar att vid proven med 15% bréant musselskal minskar
tryckhallfastheten. Att hallfastheten minskar vid hogre andelar brant musselskal kan bero pé flera olika
faktorer. En av anledningarna till den minskande tryckhallfastheten kan vara andelen vatten som
tillsatts vid beredningen av proverna. Hydratiseringen kan paverkas da samma mangd vatten anvands
nar en del av cementen ersatts med blamusselskal, vilket paverkar tryckhallfastheten. Det ar kant att
sammansattningen i musselskalen skiljer sig en del fran sammanséttningen i cementen, vilket kan ses i
tabell 8. En rimlig anledning till att tryckhallfastheten minskar kan vara just att musselskalens
komposition interagerar annorlunda med vatten och da forsvarar bildning av C-S-H-fas. Musselskalens
kemiska komposition och dess inverkan diskuteras mer utférligt nedan.

Resultatet av tryckhallfasthetstesterna visar att provet med 5% obrant musselskal har det hogsta
medelvardet av alla prover. Proverna med 5% obrant musselskal och byggcementen ar inte olika
utifran den statistiska analysen men 5% obrant har det hdgsta medelvardet for tryckhallfasthet efter 28
dygn. Anledningen till att 5% obrant har ett hogre medelvarde kan bero pa att CaCOs, som obrant
musselskal till storsta del bestar av, fyller ut tomrummen mellan sanden och da minskar porositeten
genom fillereffekten.

Resultatet som pekar pa att blandningarna med 5% obrant, 5% brant och byggcement &r oskiljaktiga
kan vara en konsekvens av det begransade antalet replikat. Mojligtvis kan det ha skett nagot som
paverkat en eller flera av observationerna vilket da vager tyngre i den statistiska analysen pa grund av
att det finns sa fa dvriga observationer som vager in i resultatet. FOr att garantera att det inte har skett
nagon slumpmassig paverkan bor ett storre antal replikat anvandas som da minimerar osakerheten i
givna resultat.

Fran resultatet av hallfasthetsanalysen i projektet kan det konstateras att brant musselskal fran
”Mytilus edulis” troligen inte &r ett fordelaktigt substitut i nagon storre utstrackning for byggcement i
murbruk. Vid en lagre andel substituerat byggcement observerades en mindre skillnad i
tryckhallfasthet. For att musselskal ska kunna tillampas som substitut till byggcement bor resulterande
blandning uppna en liknande eller hogre tryckhallfasthet som blandningar endast bestaende av
byggcement. De prover som uppnar en tryckhallfasthet som efterliknar byggcement efter 28 dygn ar
5% brant och 5% obrant musselskal. Eftersom dessa prover har en relativt bra tryckhallfasthet kan det
vara intressant att undersoka dessa blandningar vidare da de har potential att uppna samma
tryckhallfasthet som byggcement.

5.2 Kemiska analyser

Vid tolkning av EDX- samt SEM-resultat har Tang Luping, professor, och Liming Huang, doktorand,
vid Institutionen for Samhallsbyggnadsteknik och Arkitektur samt Stefan Gustafsson konsulterats.
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5.2.1 EDX

Genom att utnyttja analysmetoden EDX har sammansattningen hos musselskalen varit mojlig att
undersoka. Detta har gjorts genom att analysera bade hardade prover och de pulveriserade
musselskalen. Tabell 8 visar vikt% for ett antal &mnen som de pulvriserade musselskalen bestar av.
Alla amnen som skalen ar uppbyggda av &r inte analyserade pa grund av att dverlapp i det bildade
EDX-spektrumet vill undvikas. Darav valdes endast de mest vitala &mnena att undersdkas och det &r
for dessa amnen som data ar tabellerad. EDX-programvaran viktar automatiskt upp de valda &mnena sa
att totalen blir 100 vikt%, sma skillnader i matdata kommer darfor inte vara betydliga. D& EDX &r en
semikvantitativ analysmetod kommer dessa varianser inte paverka tillforlitligheten ytterligare.
Slutsatser har dragits utifran de EDX-resultat som presenteras i tabellerna 8 och 9. Dér visas endast
medelvérden av de 10-12 matningar som gjordes pa vardera prov. Att utga fran medelvarden medfor
nackdelen att eventuella avvikande vérden har en storre inverkan. Da proverna kan anses vara
inhomogena ar dock berékningen av medelvarden den enklaste metoden for att uppskatta den generella
kompositionen éver hela provytan.

Tabell 8 visar som forvantat att méangden C och O har minskat efter branningen. Vid branning avges
CO; enligt reaktionsformel 1, som &r densamma som for cement. Det gar aven att urskilja fran tabell 8
att brant musselskalspulver innehaller en hogre halt Ca an byggcement men detta galler inte for obrant
musselskalspulver. Halten Ca 6kar i det branda pulvret pa grund av att C och O avges medan Ca inte
gor det under kalcineringsreaktionen 1. Samma korrelation géller for resterande &mnen i det branda
musselskalspulvret, att den procentuella halten dkar pa grund av att C och O avges, forutom for S
enligt tabell 8. Dock kan inte denna trend bekréftas av tabell 9.

Vid en noggrannare utredning av resultaten givna fran EDX-analysen av de pulvriserade musselskalen
och de hardade proverna uppdagas det att dessa data motséager sig sjélva. Resultaten strider mot
varandra pa grund av att kompositionen av de branda och obranda musselskalen, i tabell 8, inte
korrelerar med sammanséttningen av de hdrdade proverna med 5% brénda respektive obranda
musselskal, som gar att urskilja i tabell 9. Som beskrivs ovan sker en forvantad minskning av
forekomsten av C och O i det branda pulvret, eftersom en kalcinering intraffar. Darfor bér samma
minskning aterfinnas aven i de hardade proverna innehallande 5% brant musselskal i jamforelse med
de prover som utgdrs av 5% obrénda musselskal. Dock &r inte detta fallet utan en 6kad férekomst av C
patréffas i tabell 9 vilket medforde misstankar om forvéxling av de hardade proverna.

Eftersom CO; avlagsnas vid branningen bor den relativa forekomsten av Ca och Si 6ka vilket ocksa
observeras i tabell 8. Inte heller denna trend aterspeglas i resultatet for de hardade proverna
innehallande 5% brant musselskal respektive obrant musselskal vilket starker misstankarna om
forvaxling. Efter konsultation med Stefan Gustafsson, som utforde de kemiska undersokningarna, &r
det inte troligt att forvéaxlingen skedde under den kemiska analysen. Det &r darmed troligare att
forvaxlingen intraffade i laborationssalen innan analysen vilket medférde de motséagelsefulla
resultaten. En mer utférligare forklaring om vad som kan orsakat dessa resultat om en forvaxling inte
agt rum ar placerad i diskussionens slut. Till en bdrjan antas det att en forvaxling intraffat eftersom
givna resultat da inte langre upptrader som motsagelsefulla och kan kopplas till teorin for cementkemi.
I tabell C1, se bilaga C, presenteras vardena ifall proverna for 5% obrént och 5% brént forvéxlats
innan den kemiska analysen.

Kalcineringsreaktionen, som tidigare poéngterats, kommer medfora att andelen av Ca i det brdnda
musselskalspulvret okar. Den kemiska strukturen kommer dven férandras pa grund av denna reaktion.
I det obréanda musselskalspulvret kommer existerande Ca vara bundet i foreningen CaCO3z medan i
brant musselskal kommer Ca existera i foreningen CaO. Pa grund av att reaktion 1 férmodligen inte
resulterar i en fullstandig omvandling av CaCO3z; kommer en del av detta &mne kvarsta i det branda
musselskalspulvret. Detta bekraftas genom att en andel C fortfarande aterstar i det branda pulvret
enligt tabell 8. Den halten CaCOs; som finns tillgangligt i bade det branda och obranda
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musselskalspulvret kommer ha effekter pa morfologin hos det hardade bruket och pa
hydratiseringsprocessen.

Att utnyttja de obranda musselskalen som substitut kommer férandra morfologin hos de hardade
proverna genom att CaCOz; minskar porositeten och gor strukturen mer kompakt vilket leder till att
hallfastheten forbattras. Hydratiseringsprocessen paverkas aven genom att narvaron av CaCOs;
framforallt ger upphov till att den initiala bildningen av CsS paskyndas. Att hydratiseringen av C3S blir
mer effektiv vid forekomst av CaCOs ar positivt eftersom C-S-H-fasen da kommer skapas i en
snabbare takt. Att CsS skapas snabbare vid ndrvaro av CaCO; och att strukturen blir mer kompakt kan
vara en forklaring till varfor prismorna som utgérs av 5% obrant musselskal inte har ndgon signifikant
skillnad i tryckhallfasthet gentemot prismorna innehallande endast byggcement, efter férvaring under
7 dygn. Att ingen signifikant skillnad noteras mellan dessa prover medfér formodligen att den
accelererade bildningen av C-S-H-fasen dven paskyndar polymerisationen som sker under
hydratiseringen. Polymerisationen framstéller C-S-H(I) och C-S-H(lI) och om denna reaktion
paskyndas kommer stérre sammanlankade natverk kunna bildas i en storre utstrackning. En 6kad
tryckhallfasthet kommer da vara mojlig att uppna pa grund av att dessa natverk framfor allt agerar som
bindande medel i murbruket. Eftersom proverna innehallande 5% obranda musselskal bestar av en
forhojd méngd CaCO3; kommer C-S-H-fasen utvecklats i storst utstrackning initialt i dessa, se den
relativa férekomsten av C i tabell C1. De polymera natverken i de prover innehallande obranda
musselskal kommer darmed kunna uppbada en tryckhallfasthet som inte signifikant skiljer sig fran den
gallande proverna som endast innehaller byggcement. Den ytterligare utvecklade C-S-H-fasen medfor
troligen den hogre tryckhallfastheten for prismorna trots inbladningen av obranda musselskal som
minskar férekomsten av byggcement.

| tabell 6 gar det dock att urskilja att det inte finns nagon signifikant skillnad i tryckhallfasthet for
proverna innehallande 5% obréant musselskal, innehallande 5% brant musselskal och de endast
innehallande byggcement. Efter hela 28 dygn av forvarning i vattenbad &r hydratiseringsprocessen
langt gangen och bildningen av C-S-H-fasen har darmed férmodligen jamnats ut mellan de olika
proverna. Mellan proverna innehallande brant och obrant musselskal existerar sannolikt ingen
signifikant skillnad i tryckhallfasthet eftersom en 6kad halt CaCOs framfor allt paskyndar den initiala
hydratiseringen av CsS. Skillnaden i tryckhallfasthet blir darmed som mest mérkbar vid undersokning
efter en kort tidsperiod, som bekraftas av tabell 3. Att det inte heller finns nagon signifikant skillnad i
tryckhallfasthet mellan de proverna innehéllande 5% brant respektive obrant musselskal i jamforelse
med de endast innehallande byggcement &r férmodligen resultatet av att utbytet av byggcement ar litet.
Den laga halten av musselskal tillsammans med att C-S-H-fasen ar sa pass utvecklad efter 28 dygn av
forvaring ar en trolig anledning till varfor ingen signifikant skillnad i tryckhallfasthet existerar, se
tabell 6.

Musselskalen innehaller en véldigt 1ag andel Si, vilket kan ses i tabell 8. Detta kommer férmodligen ge
utslag nar de pulvriserade musselskalen anvands som substitut for cement eftersom Si ar ett mycket
vitalt &mne vad géller cementkemi. CsS och BC,S innehaller grundamnet Si och dessa amnen ar de
som skapar reaktionsprodukterna som utgor C-S-H-fasen. Eftersom musselskal inte innehaller

CsS och BC:S, ger Si-halten i tabell C1 en indikation pa hur mycket av dessa kiselféreningar som finns
i provet. Vid en lagre halt C3S och RC2S kommer alltsa inte C-S-H fasen kunna skapas i samma
utstrackning och kommer resultera i en lagre hallfasthet. Hallfastheten blir lagre eftersom det &r C-S-
H-fasen som framfor allt verkar som bindande medel i murbruket och vid avsaknad av denna fas
kommer inte murbruket vara lika motstandskraftigt. Foreteelsen orsakas eftersom polymerisationen
som sker vid bildning av C-S-H-fasen inte kommer vara lika effektiv och kristallstrukturerna C-S-H(l)
och C-S-H(I1) kan da inte framstéllas i samma utstrackning. Det & namligen polymerisationen som
skapar de stdrre natverken i C-S-H-fasen som resulterar i de bindande egenskaperna. Att musselskalen
inte innehaller C3S eller BC.S &r en trolig anledning till varfor tryckhallfastheten ar signifikant lagre
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for proverna innehallande 15% brant musselskal, bade vid forvaring under 7 och 28 dygn, som gar att
se i tabell 2 och 5.

Som tidigare namnts bestar det branda musselskalspulvret av en hogre halt Ca &n byggcement medan
foregaende inte galler for de obranda musselskalen, enligt tabell 8. I brant musselskal kommer Ca
framfor allt vara bundet i CaO medan det i obrant musselskal férekommer i foreningen CaCO:s.
Foreningarna har olika reaktivitet med vatten dar CaCOs i princip ar olsligt i vatten medan CaO
reagerar till Ca(OH); enligt reaktion 7. Egenskaperna hos de tva féreningarna kommer medfora att en
storre mangd Ca(OH); bildas vid inblandning av brant musselskal an vid inblandning av obrant
musselskal. Att byggcement substitueras mot brant musselskal kommer aven medféra att en mindre
andel C-S-H-fas bildas vid hydratisering enligt reaktion 6. Ca(OH), kan férekomma bade i kristallin
fas och som en filler dar de minskar porositeten i de hardade proverna. Denna effekt kommer dock
vara mérkbar i alla hardade prover eftersom Ca(OH). bildas vid hydratisering av CsS och RC,S. Dock
finns det en maxgrans for hur mycket Ca(OH), som kan existera innan kristallflak av detta &mne pa
egen hand bdrjar bildas. Dérav dr andelen av Ca(OH), betydande for de hardade provernas struktur.
Proven innehallande 5% brant musselskal visar ingen signifikant skillnad mot byggcement vid 28-
dygnstesterna vilket tyder pa att Ca(OH), verkar som ett stabiliserande medium och blandningen har
darfor inte overskridit denna maxgrans. Dock tyder den minskade hallfastheten efter 7 dygns hardning
pa att det inte bildats tillrackligt med C-S-H-fas i jamforelse med byggcement for att Ca(OH). ska
kunna kompensera for de andelar av byggcement som bytts ut mot musselskal. VVad géller proverna
som innehaller 5% obrant musselskal kommer Ca(OH). fran hydratiseringsreaktionen dven i detta fall
verka som ett stabiliserande medium. Detta kan vara en anledning till varfor det inte finns nagon
signifikant skillnad i tryckhallfasthet mellan proverna innehallande 5% obrant musselskal och de
prover som endast innehaller byggcement. Eftersom Ca(OH),och CaCO; da kan samverka som fillers
ar det mojligt att en hogre hallfasthet da kan uppnas av de prover som innehaller obranda musselskal
gentemot de prover som innehaller brant musselskal.

Att hallfastheten generellt forsamras for 15% bréant tyder pa att ovan namnda maxgrans har
overskridits och att Ca(OH), har borjat bilda kristallina flak. Dessa kristallina strukturer har inte
samma foérmaga att verka som bindemedel i murbruket som hydraterna av CsS och RC.S. Den vitala
avsaknaden av bindande egenskaper har som féljd att de prover innehallande 15% branda musselskal
eller mer inte kan skapa en lika robust och motstandskraftig struktur som de prover med endast
byggcement har formagan att gora, efter bade 7 och 28 dygn, se tabell 2 och 5.

Halterna av Al och Fe ar nastintill obefintliga i musselskal jamfért med byggcement. Darmed kommer
grunddmnena inte att forkomma i komplexen C3A och Cz(A, F). Det medfor att ettringit inte kan bildas
i samma omfattning nar musselskal finns narvarande i murbruket. Eftersom CsA hydratiseras mycket
fort vid tillsattning av vatten kommer avsaknaden av denna forening troligtvis ha som foljd att
hallfastheten i tidiga stadium minskar pa grund av att den hastiga hydratiseringen inte kan ske i samma
utstrackning. Detta ar dock ofta 6nskvart eftersom hardningen inte ska ske for fort, sa materialet hinner
bearbetas. Att halten av Fe ar Iag ar aven fordelaktigt eftersom hydraterna som bildas av detta &mne
inte ger nagot signifikant bidrag till hallfastheten i det langa loppet. Bildningen av Cx(A, F) ar dven
mycket hastig och kan ge som konsekvens att bearbetningen av murbruket behdver ske snabbare
eftersom hardningsprocessen kommer intraffa i ett tidigare skede, vid hdga halter av Fe. Darmed ar
dessa amnen inte 6nskvarda i nagon stérre mangd i murbruket. P& grund av de laga halterna i
musselskalen kommer inte tiden for bearbetningen av materialet minska utan snarare forlangas. Vid
narvaro av CaCO3z kommer &ven foljden bli att reaktionshastigheten for reaktionen som inkluderar CsA
bromsas. Bromsandet av reaktionen kommer ocksa motverka hydratiseringen av C3A som innan namnt
ar onskvart. Dock har inte hardningstiden studerats i ndgon storre utstrackning eftersom inga
instrument for sddana méatningar fanns tillgangligt.

Vad géller proverna ddr cementen ersattes med 30% samt 50% musselskal kunde varken kemiska
analyser eller tryckhallfasthetstester utféras. Analyserna var inte mojliga eftersom proven innehéllande
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30% nétt och jamnt holl ihop strukturellt vid hardning i vattenbadet. Angaende proven dar 50% av
cementen bytts ut mot musselskal kunde inte vidare undersokningar utféras pa grund av att proverna
foll isar helt vid hardning i vattenbadet. Att dessa prover inte kunde halla ihop strukturellt ar
formodligen resultatet av att cementen ersattes i en sadan hog grad. Eftersom musselskalen varken har
likvérdig sammanséttning eller kemiska egenskaper kommer detta material inte kunna kompensera for
de bindande egenskaperna hos den uteblivna cementen. Anledningen till att strukturerna inte bildas
rent kemiskt ar att C-S-H-fasen sannolikt inte kunde bildas i en tillrackligt stor utstrackning. Att C-S-
H-fasen inte har formagan att bildas ar pa grund av att de branda musselskalen innehaller en hig halt
Ca och en Iag halt av Si samt att de nddvandiga komplexen inte bildas. De bindande egenskaperna blir
inte desamma vid utnyttjande av endast cement respektive ndr cementen bytts ut mot musselskal i hog
grad. Utgaende fran existerande resultat ar detta en sannolik teori till varfér cement endast kan
substitueras i mindre méangd.

Om en forvaxling mellan de hardade proverna innehallande 5% brant och 5% obréant antas ha skett
galler tabell C1. Om de hardade proverna da studeras gar det att urskilja att den relativa forekomsten
av Ca hela tiden 6kar vid hogre erséttning av byggcement mot brant musselskal. Denna trend
korrelerar med tabell 8 som visar att de branda musselskalen innehaller en hogre andel Ca, pa grund av
kalcinering. Det ar dven logiskt att den relativa forekomsten av Ca 6kar i de prover som innehaller
brant musselskal i jamforelse med de prover som innehaller obrant musselskal. Till foljd av
kalcineringen okar andelen Ca nar CO; avges i kalcineringsreaktionen. Det ar ocksa rimligt att andelen
av Si ar lagre i de prover som innehaller musselskal eftersom detta endast ar ett sparamne i materialet.
Ballasten i proverna innehaller SiO, som kan ge utslag under den kemiska analysen. Trots att ytor for
undersokning valts sa att partiklar av ballast skulle undvikas ar det dock svart att dra nagra konkreta
slutsatser angaende forekomsten av detta &mne. Det gar aven att urskilja fran tabell C1 att andelarna av
Al och Fe ar laga for samtliga hardade prover. Dock &r de hogre an andelarna av Fe och Al i bade
brant och obrant musselskal. Forklaringen ar formodligen att byggcement innehaller Al och Fe i en
storre utstrackning dn musselskal, se tabell C1. Forekomsten av O i tabell C1 kan vid forsta anblick te
sig som motsagelsefull d& CO, avges i kalcineringen. Okningen kan forklaras av hydratiseringen av
CaO, som finns i storre utstrackning i de branda musselskalen. Varfor det kan ses som motsagelsefullt
ar eftersom andelen O verkar 6ka mellan de hérdade provet 5% obrént och provet 5% brant. Dock kan
detta forklaras genom att ballastmaterialet &ven har gett utslag under analysen eftersom materialet kan
innehé&lla SiO, och andra oxider. A andra sidan analyserades endast en liten del av en prisma fran varje
provblandning vilket dven kan innebdra att resultatet inte &r representativt for resterande prismors
komposition. Den relativa forekomsten av S ar liknande i alla prover innehallande musselskal, och
kommer formodligen inga i ettringit.

5.2.2 SEM

Nedan foljer analysen av SEM-bilderna som jamfor figurerna 15 till 21 med varandra dér forstoringen
ar 100 ganger, forutom figur 19 med 200 ganger forstoring, samt figurerna Al till A7 i bilaga A dar
forstoringen &r 5000 ganger. SEM-bilderna av de hardade prismorna ar endast tagna pa 28-
dygnsproverna.

Den forsta skillnaden som observeras mellan figur 15 och 16 ar skillnaden i storleken av partiklarna
dar byggcement & mycket mer finkornigt i jamforelse med det obrénda skalpulvret. Detta ar att
forvanta da det obranda musselskalspulvret siktats genom 0,5 mm mesh medan majoriteten av cement
har en kornstorlek runt 45 um. Da storleken pa partiklarna ar en betydande parameter for reaktiviteten
och dérmed hardningen kan den storre storleken for det obrénda skalpulvret bidra till
filleregenskaperna. | jamforelse har det brdnda skalpulvret i figur 17 en storre variation i
partikelstorlek. Storleksfordelningen kan bero pa att CaO, som har mycket hogre reaktivitet an
CaCOs, har reagerat med fukten i luften och bildat Ca(OH),, ytterligare utredning av detta gjordes
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dock inte. Om sa ar fallet betyder det att hanteringen av de branda skalen kan komma att vara
betydande for hur materialet presterar som substitutmaterial samt hur latthanterligt det &r. | figur 15
kan det urskiljas att byggcementen har en mer homogen partikelstorlek i jamférelse med de tva
musselskalspulvren vilket ar forvantat da det ar industriellt producerat. Variationen i exponeringen
tyder dven pa att det branda skalpulvret har en mer texturerad yta som ger storre utslag och mer
exponering pa SEM-bilderna.

Vid granskning av figurerna A1l till A3 med stérre magnifiering, bilaga A, pavisar bade byggcementen
och det obranda pulvret liknande kristallina former med skarpa kanter. Detta beror pd CaCOs i de
obrénda skalen fortfarande &r i kristallina strukturer &ven om skalen brutits upp i mindre bitar. For
byggcementen kommer dessa kristallina strukturer fran nar smaltan vid klinkerproduktionen stelnar. |
jamforelse visar de branda skalpartiklarna mjukare kanter till foljd av den kemiska reaktionen som
skedde under branningen, vilket bekréftas av kompositionsandringen i tabell 8. Den mer topografiska
strukturen leder till en storre reaktionsyta.

Vid jamforelse mellan de hardade proverna av byggcement och 5% obrant ar de mycket lika vid forsta
anblick, vilket askadliggors i figur 18 och 21. Vid narmare jamforelse med 5% brant i figur 19 ar
skillnaden mellan byggcement och 5% obrant mindre. Det tyder pa mer C-S-H-fas i 5% obrant. Dock
sa finns ingen signifikant skillnad i hallfasthetsanalysen vilket tyder pa att denna minskning av C-S-H-
fas inte paverkar tryckhallfastheten namnvart.

Vid narmare anblick av SEM-bilder med storre forstoring, figur A4 till A6 i bilaga A, kan det
observeras att 5% obrant har tydligare kristallina former, synligt genom skarpare kanter,
genomldpande i provet. | jamforelse med 5% brant i figur A6 ar denna observation konsekvent med
forandringen av partiklarna som skett under branningen. Samtidigt kan det observeras storre strukturer
for proverna endast innehallande byggcementen, jamfort med 5% brant och 5% obrant, vilket ar en
indikator pa langre C-S-H-kedjor. Som beskrivs ovan kan partiklarna av CaCOs i det obranda pulvret
motverka den minskade méngden bildad C-S-H-fas genom att bidra med fillereffekt till provet.
Liknande effekt fas fran laga andelar Ca(OH)s.

En minskning av stérre sammanlénkade strukturer hos 15% brént kan observeras vid jamférelse av
proverna innehallande 5% och 15% brant skal, se figur 19 och 20. Minskningen tyder pa att mindre C-
S-H-fas forkommer i 15% brant vilket stammer Gverens med den lagre hallfastheten och den
minskande halten Si i tabell C1. Vid jamforelse av figur A5 och A6 i bilaga A med stérre magnifiering
kan tva kristallina former observeras i 15% brant dar flaken ar kristallina former av Ca(OH), och de
nalliknande strukturerna &r ettringit. Varfor Ca(OH). ar tydligare i 15% brant ar for att det finns en
storre mangd till foljd av den stdrre andel CaO i blandningen innan hardning. Dock forklarar det inte
varfor ettringit syns mycket mer. Da ettringit bland annat bestar av SO fran gips bor férekomsten av S
kunna ses i tabell C1. Forandringen ligger pa 0,20 vikt% 6kning hos 15% brant vilket inte bor
resultera i den stora forandringen som kan ses i bilderna. Forandringen i bilderna kan snarare forklaras
med att en mindre andel C-S-H-fas bildas som dven beskrivits ovan. Minskningen av C-S-H-fas, som
ar semikristallin och gelliknande, betyder skarpare strukturer och darfor framtrader ettringit och
Ca(OH), tydligare.

Om fallet dar ingen forvaxling av proverna har skett och att resultaten da stammer skulle det innebéara
att vardena i tabell 8 och 9 motséger varandra. Anledningen skulle kunna vara att de hiardade proverna
med 5% brant och 5% obrant, som EDX-analysen utforts pa, inte representerar resterande prover med
dessa blandningar. Detta ar dock otroligt da alla hardade prover gots samtidigt. En annan forklaring ar
att de punkter som EDX-analysen utforts pa inte skulle representera den generella kompositionen i
proverna. Antalet punkter som analyserats varierar mellan 10-12 vilket minskar sannolikheten att det
ar fallet. Tabell 8 och 9 visar medelvarden av alla punkter som undersokts och genom att observera
varje punkts resultat i bilaga B visar dessa att stora variationer forekommer. Variationen &r dock att
forvanta da bruket &r en komposit med ballast av sand som primart bestar av SiO.. Dessutom finns det
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en liten risk att den yta som provet fasts vid under den kemiska analysen kan kontaminera provet. Ytan
ar belagt med ett kolbaserat klister men aven detta har en 1ag sannolikhet da undersokta ytor valdes ut
for att undvika denna risk.

Ifall resultaten som kan ses i tabell 8 och 9 stdmmer och representerar den generella kompositionen i
proverna, gar vara resultat emot tidigare studier. P4 grund av tidsbegréansningar tillsammans med
begréansningar for tillgdnglighet av analysinstrument har provresultaten inte kunnat kontrollerats
vidare. Darfor rekommenderas ytterligare och mer omfattande studier inom amnet.

Det &r viktigt att ha i atanke att EDX ar en analysmetod som ger en fingervisning om den atoméara
kompositionen i bade pulvren och de hardade proverna. Resultatet sager inget om den molekyléra
strukturen vilket &r viktigt for de hardade proverna och darmed for att dra slutsatser om cementkemin
som har skett. For att undersdka de storre strukturerna, framfor allt for de hardade proverna, kravs en
metod som XRF dér de kristallina strukturerna framkommer.

5.3 Musselskals fordelaktighet och framtida studier

Nedan beskrivs i korthet hur potentiell inkorporering av blamusselskal skulle paverka cementens
miljopaverkan och anvandningsomraden. Det ges dven forslag pa vad ytterligare studier kan fokusera
pa.

Cementproduktion ar en energikrdvande industri dar energieffektivitet ar mycket eftertraktat. Genom
att minska energiforbrukningen kan koldioxidutslapp minskas vilket ar avgorande for att kunna na
klimatmal. Vid tillverkning av cement anvands ugnar som nar hdga temperaturer och kraver stora
mangder energi. Hela 90% av energin som anvands vid cementproduktionen kommer fran branningen
déar klinker tillverkas. Om en viss andel av cementen substitueras mot musselskal kan vinster goras
energimassigt. Musselskal kan brannas vid en mycket lagre temperatur an vad som krévs vid
traditionell cementtillverkning. Genom att substituera cement mot brant musselskal kommer en
minskning i energiforbrukning ses redan vid laga andelar. Cement substituerat mot obrant musselskal
har ocksa en positiv effekt pa energiforbrukningen da man kan utesluta branningssteget i processen.
Obranda musselskal kommer darmed ha en storre effekt pa energiforbrukningen an brant musselskal,
aven om bada alternativen sénker den totala forbrukningen av energi. For integrering av musselskal i
cementproduktionen behdver dess tryckhallfasthetsegenskaper vara lika de i dagens cement. Enligt
resultatet har 5% obrant och brant musselskal liknande tryckhallfasthet som byggcement vilket betyder
att cement kan substitueras med 5% och darmed sénka energiforbrukningen utan att paverka
tryckhallfasthetsegenskaperna nagot avsevart. Dock innebar det att ytterligare processteg for
hanteringen av blamusselskalen skulle behdvas.

Med hansyn till den oférandrade tryckhallfastheten som obrant musselskal pavisar skulle en ersattning
minska anvéndningen av cement. Obrant musselskal understktes dock endast som 5 vikt% ersattning
och inget mer. Daremot kan resultaten vara slumpmaéssiga och eftersom endast en procentsats
undersoktes kréavs ytterligare studier for att kunna dra nagra konkreta slutsatser. For att undersoka hur
obréant musselskal fungerar i murbruk kan det vara av intresse att studera ytterligare procentsatser.
Detta skulle kunna visa om nagon tydligare trend finns och i s fall i vilken utstrackning som obrant
musselskal bidrar med fillereffekten. En annan potential for sndckskalen ar att anvénda det som ballast
vilket har undersokts for skal fran andra arter av mollusker . Det skulle dock inte minska
cementbehovet.

Enligt givna resultat kan slutsatsen dras att utbytet av byggcement mot brant musselskal inte bor ske i
en allt for hog grad for att behalla tryckhallfastheten. Dock kan brant musselskal bidra med andra
funktionella egenskaper tack vara att de innehaller en hog halt CaO. Nar CaO reagerar med vatten i
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hydratiseringsprocessen bildas Ca(OH), vilket &r ett basiskt &mne. Om Ca(OH). bildas i en hdg grad
kommer det i sin tur gora sa att murbruket blir mer motstandskraftigt mot syraangrepp, genom den
okade basiciteten. De basiska egenskaperna kan da ¢ka hallbarheten hos bruket i sura miljoer,
exempelvis i omraden som utsétts for forsurat regn. Att utnyttja musselskal kan darmed vara
formanligt i dessa situationer. Detta har inte studerats i detta projekt, men kan vara av intresse i
framtida studier.

Detta projekt har endast undersokt hur vél blamusselskal fungerar som substitut for byggcement i
murbruk. Resultaten pekar pa att om musselskal ska anvandas éverhuvudtaget bor det vara i lagre
procentsats, da 5% ersattning gav liknande tryckhallfasthet som for bruk innehéllande endast
byggcement. Fran erhallna resultat gallande skalens sammanséttning skulle framtida studier kunna
utréna huruvida det ar mojligt att ersatta kalksten med deponerat musselskal vid tillverkning av
cementklinker. Musselskal som ramaterial ar snarlikt kalksten eftersom bade skalen och kalksten till
storsta del bestar av CaCOs. Om kalksten kan ersattas med musselskal inom cementtillverkning skulle
det kunna avlasta avfallsdepaerna som da inte behover hantera musselskal i samma utstrackning.
Fortséttningsvis skulle dven brytningen av kalksten kunna minskas om musselskal kan ersatta
kalkstenen i tillrackligt stora méangder. Dock behdver musselskalen hanteras pa samma satt som
kalksten vid branning, blandat med lera och vid héga temperaturer. Erséttningen skulle minska avfall
samt mojligtvis minska brytningen av kalksten. Utsldppen som cementproduktionen orsakar, framfor
allt CO till foljd av kalcinering, skulle formodligen inte minska som resultat av ersattningen.

Framtida studier bor dven undersoka hur andra cementegenskaper sa som permeabilitet, porositet,
volymandring och hur varmeutveckling andras vid utblandning med musselskalen for att understka
potentiella anvandningsomraden.

5.4 Felkallor

Pa grund av projektets begransade tidsram var tidsplaneringen av de laborativa delarna mycket stram.
Det ihop med den tillgangliga utrustningens limiterade kapacitet och ett begransat antal cementformar
resulterar i att endast ett fatal prover géts. For att fa ett mer palitligt resultat i samtliga utforda analyser
kravs mer provdata. Med ett begransat provantal foljer en storre kénslighet for avvikande véarden.
Aven den manskliga felfaktorn far storre konsekvenser. Da all beredning av material och gjutning
skedde manuellt, kontra en industriell produktion dar man har systematisk kontroll, finns manga risker
for fel. Exempelvis ar det vid gjutning i formar valdigt viktigt att fa en jamn och fin yta och att det inte
ar luftbubblor i bruket. Detta ar svart att gora perfekt for hand.

Utrustning for malning av musselskalen tillat inte malning till den partikelstorlek som var 6nskvard.
Efter siktningen var det fortfarande en pataglig varians i partikelstorlek. | SEM-bilden av byggcement,
se figur 15, kan det ses att partikelstorleken &r homogen jamfort med figur 16 och 17 som visar
proverna med musselskal. En mindre partikelstorlek ar 6nskvard da reaktiviteten 6kar med ytarean.

Blandning av bruket pabdrjades innan allt musselskalspulver hade brants. Da branningsprocessen inte
varit konsekvent kan variationer ha uppstatt mellan branningsbatcherna. Det kan saledes ha paverkat
tryckhallfastheten hos de hardade proverna.

Hur de gjutna proverna far harda paverkar resultatet, till exempel vattentemperatur och hur rent vattnet
ar. Vid hardning av projektets prover byttes inte vattnet ut, da det redan fanns prover i samma Kar.
Orenheter i vattnet samt innehall i de andra proverna kan ha paverkat hardningen. Vattentemperaturen
maéttes ej upp. Det ppna karet stod ej i klimatrum, och kan ha paverkats av den yttre miljon.

Riktvardet for tryckhallfastheten hos byggcement hardad i 28 dygn ar 55 MPa. Dock ligger
tryckhallfastheten hos byggcementproverna i denna rapport pa lite drygt 46 MPa, det vill sdga 9 MPa
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under riktvardet. Det kan indikera att metoden varit undermalig. Tryckhallfastheten kan ocksa ha
paverkats negativt av sanden som anvindes da denna inte var “normsand”. Ur standarden for
byggcement anges dock intervallet 42,5 till 62,5 MPa som godkéanda tryckhallfastheter vilket samtliga
av byggcementproverna uppfyller.

Utifran den data som presenteras i tabell 8 och 9 har med stor sannolikhet de hardade proverna med
5% obrant och 5% brant musselskal forvaxlats. Flera olika personer hanterade proverna vilket 6kar
risken for att de forvaxlats. Uppmarkningen av proverna och sedermera de fardiga provernas forvaring
hade kunnat vara mer strukturerad.

Da musselskalen rengjorts for hand &r det sannolikt att rester av organiska material kvarstar. Detta kan
ge utslag i EDX-analysen och potentiellt paverka de hardande reaktionerna i cementen. | musselskalen
finns ett flertal komponenter utéver de som analyserades med EDX. Aven dessa kan ge oonskade
sidoreaktioner.

EDX-analysen utfordes pa 10-12 olika punkter pa vardera prov. Slutsatser har dragits utifran
medelvardena av dessa punkter. D& EDX analyserar ner till ett djup pa 2um kan underliggande
sandkorn fran ballasten ge utslag. Varden i en sadan punkt kommer da vara avvikande fran den
overgripande provkompositionen. Da det ar ett litet antal punkter som analyserats pa proven féljer en
storre kanslighet for avvikande vérden, vilket kan leda till ett missvisande medelvérde.

Bilderna fran analysen med SEM har inte optimal skarpa. Praxis med SEM-analyser pa cementprover
ar att guldplattera provytan. Det hade forbéttrat provets elektriska ledningsformaga vilket ger skarpare
bilder. Av tids- och ekonomiska skal har en guldplétering inte gjorts i detta projekt.

EDX-analys ar en semikvantitativ analysmetod. De varden som erhalls &r endast fingervisningar kring
den verkliga kompositionen i provet. Fér mer tillforlitliga analyser av den kemiska kompositionen bor
en annan analysmetod anvandas, till exempel réntgendiffraktion.

6. Slutsatser

Som presenterats ovan finns det potential fér musselskal att tillampas som substitut for byggcement i
murbruk. Genom att analysera tryckhallfastheten visades ingen signifikant statistisk skillnad mellan
prover med de lagre procentsatserna av inblandat musselskal jamfort med byggcement efter 28 dygn.
Inblandningar med 15% eller hogre resulterade i forsamrad tryckhallfasthet for murbruket. Darfor
finns det en dvre grans for i hur stor utstrdckning byggcement kan substitueras innan
tryckhallfastheten blir otillracklig. Tryckhallfastheten blir otillracklig pa grund av att kompositionen i
musselskal &r olik den i byggcement.

Musselskal bestar primart av CaCOs vilket resulterar i en fillereffekt nar det blandas med byggcement.
Denna effekt kompenserar for den minskade mangden C-S-H-fas som bildats till féljd av utspéddningen
av byggcementen. Under kalcineringen omvandlas CaCQOs till CaO som inte kan kompensera for
minskningen av C-S-H-fasen lika vél, vilket resulterar i att tryckhallfastheten blir lagre for 5% brant
efter 7 dygn av hérdning. Efter 28 dygn har C-S-H-fasen utvecklats tillréckligt for att ingen signifikant
skillnad i tryckhallfasthet ska kunna matas varken for 5% brant eller obrant musselskal. Vid hogre
procentsatser kan C-S-H-fasen inte kompensera tillrackligt for att uppna énskad tryckhallfasthet.
Fortsattningsvis bor ytterligare studier behandla hur val musselskal kan agera som substitut till
byggcement i murbruk.
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Eventuella foljande studier bor dven studera ytterligare materiella egenskaper for att underséka
lampliga applikationer for musselskal som substitut till byggcement. Baserat pa den kemiska
kompositionen av musselskal kan det &ven vara av intresse att undersoka dess potential som substitut

for kalksten for produktion av cementklinker.
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Bilaga A — SEM-bilder

Figurerna nedan, Al till A3, visa SEM-bilderna av pulver av byggcement, obranda musselskal och
branda musselskal. Figurerna A4 till A7 visar hardade prover av byggcement och byggcement blandat
med 5%, 15% brénda musselskal respektive 5% obrant musselskal. Samtliga figurer ar vi 5000
gangers forstoring.

Mag HV Det 5/4/2021 |Temp| Pressure
5000x20.0 kV|ETD|9.8 mm|6:19:07 PM --

Figur Al. SEM-bild av pulver av byggcement vid 5000 géangers forstoring

e
e — ’
\VET] HV Det| WD ‘4/27/2021 Temp | Pressure | ——10.0ym—— |
— |

5000x20.0 kV/ETD[9.7 mm |9:07:40 AM

Figur A2. SEM-bild av pulver av obranda musselskal vid 5000 gangers férstoring.



Mag | HV Det‘ WD ‘4/27/2021 Temp| Pressure| ——10.0pym—— i
5000x/20.0 kV/ETD|9.8 mm|9:41:58 AM| --- --- |

Figur A3. SEM-bild av pulver av branda musselskal vid 5000 gangers forstoring.

Mag | HV |Det| WD ‘4/" 2 Pressure

5000x/20.0 kV/LFD|7.9 mm 0.99 Torr

Figur A4. SEM-bild av hirdad byggcement vid 5000 gangers férstoring.
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Mag HV | Det| WD 26/2021 |Temp | Pressure
5000x/20.0 kV /LFD|7.7 mm|3:18:15 PM| ---
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Figur A5. SEM-bild av hardad byggcement med 5% brant musselskal vid 5000 gangers forstoring.

Mag HV | Det| WD | 4/26/2021
5000x 15.0 kV|LFD|7.6 mm|2:43:04 PM

Figur A6. SEM-bild av hardad byggcement med 15% brant musselskal vid 5000 géngers forstoring.



Mag HV | Det| WD | 4/26/2021 |Temp|Pressure | —10.0pm——
5000x/20.0 kV | LFD|8.6 mm|3:03:33 PM| ---

Figur A7. SEM-bild av hardad byggcement med 5% obrant musselskal vid 5000 gangers forstoring.



Bilaga B — EDX-resultat

Tabellerna nedan visar punktresultaten av EDX-analysen tillsammans med medelvérdet samt
standardavvikelsen.

Tabell B1. Byggcement, pulver

Punktresultat Ca Si 0] C Al Fe S Total
1 47,38 9,75 35,56 6,16 0,56 0,42 0,17 100%
2 35,07 1,00 48,19 14,51 0,61 0,24 0,38 100%
3 31,22 6,68 41,67 9,69 1,55 5,98 3,22 100%
4 37,76 6,57 42,79 10,28 1,00 0,68 0,91 100%
5 41,02 1,87 40,51 13,90 0,84 0,68 1,18 100%
6 35,54 4,92 43,96 13,40 0,89 0,61 0,68 100%
7 49,67 5,50 35,26 6,92 0,96 0,89 0,80 100%
8 37,00 3,47 36,41 6,01 9,26 6,74 1,11 100%
9 26,87 1,81 51,13 18,37 1,00 0,50 0,32 100%
10 38,15 6,64 42,72 9,90 1,24 0,73 0,62 100%
Medelvarde 37,97 4,82 41,82 10,91 1,79 1,75 0,94 100%
Standardavvikelse | 6,82 2,76 5,24 4,07 2,64 2,44 0,87 -

Tabell B2. Branda skal, pulver

Punktresultat Ca Si 0] C Al Fe S Total
1 53,10 0,24 44,60 1,78 0,13 0,04 0,10 100%
2 55,47 0,10 43,25 1,05 0,04 0,00 0,09 100%
3 49,29 0,06 48,40 2,00 0,05 0,02 0,17 100%
4 50,86 0,21 47,48 1,07 0,08 0,09 0,21 100%
5 57,00 0,09 40,62 2,14 0,04 0,02 0,09 100%
6 46,44 0,08 48,94 4,33 0,08 0,06 0,07 100%
7 50,87 0,05 46,06 2,86 0,01 0,04 0,10 100%
8 37,77 0,17 53,17 8,45 0,08 0,05 0,32 100%
9 53,28 0,19 43,66 2,71 0,06 0,02 0,08 100%
10 49,98 0,07 47,56 2,32 0,02 0,01 0,03 100%
11 51,87 0,06 46,86 0,92 0,06 0,10 0,12 100%
Medelvérde 50,54 0,12 46,42 2,69 0,06 0,04 0,13 100%
Standardavvikelse | 5,14 0,07 3,36 2,15 0,03 0,03 0,08 -




Tabell B3. Obranda skal, pulver

Punktresultat Ca Si 0] C Al Fe S Total
1 2580 (0,11 57,91 16,11 0,02 0,02 0,04 100%
2 31,07 | 0,20 53,07 15,50 0,04 0,04 0,09 100%
3 32,41 | 0,12 53,16 14,16 0,03 0,05 0,07 100%
4 26,38 | 0,04 54,38 19,03 0,01 0,00 0,15 100%
5 24,04 (0,18 57,77 17,88 0,02 0,03 0,08 100%
6 26,23 | 0,05 54,99 18,63 0,03 0,02 0,04 100%
7 26,81 | 0,07 56,66 16,39 0,03 0,00 0,04 100%
8 20,40 | 0,08 60,13 19,28 0,01 0,01 0,08 100%
9 15,54 | 0,17 44,16 38,99 0,28 -0,01 0,86 100%
10 29,99 (0,13 54,57 15,22 0,04 0,01 0,05 100%
11 31,63 | 0,13 53,67 14,44 0,02 0,04 0,07 100%
12 26,99 | 0,08 55,48 17,33 0,02 -0,01 0,10 100%
Medelvarde 26,44 | 0,11 54,66 18,58 0,05 0,02 0,14 100%
Standardavvikelse | 4,85 0,05 3,94 6,66 0,07 0,02 0,23 -

Tabell B4. Byggcement, hérdat
Punktresultat Ca Si 0] C Al Fe S Total
1 2,13 29,61 55,55 12,09 0,31 0,21 0,10 100%
2 1,93 28,05 55,02 14,60 0,19 0,14 0,07 100%
3 8,20 15,62 52,68 14,93 7,36 0,96 0,25 100%
4 9,19 13,82 55,06 12,72 4,94 3,97 0,31 100%
5 25,55 | 8,75 49,26 11,60 2,42 1,65 0,76 100%
6 18,86 | 12,01 53,55 12,43 1,21 0,96 0,99 100%
7 29,54 | 5,44 46,24 14,74 1,11 2,17 0,76 100%
8 16,32 | 6,17 44 54 23,91 1,44 7,10 0,54 100%
9 19,41 | 4,54 44,06 11,38 1,39 18,43 0,79 100%
10 21,29 | 8,31 53,91 12,01 2,29 1,48 0,70 100%
Medelvarde 15,24 | 13,23 50,99 14,04 2,27 3,17 0,53 100%
Standardavvikelse | 9,51 8,98 4,55 3,72 2,24 5,58 0,32 -

Tabell B5. 5% brant, hardat
Punktresultat Ca Si 0] C Al Fe S Total
1 19,76 | 6,47 47,01 23,62 1,65 1,02 0,48 100%
2 27,12 | 4,39 49,21 16,82 1,08 0,93 0,45 100%
3 30,60 | 5,92 27,88 31,92 1,20 1,36 1,12 100%
4 441 | 20,11 39,50 35,05 0,32 0,41 0,21 100%
5 5,27 | 10,90 34,34 45,84 3,14 0,39 0,12 100%
6 29,99 | 3,81 41,75 21,86 0,81 1,26 0,52 100%
7 2,30 | 23,52 53,80 12,35 7,69 0,24 0,10 100%
8 6,38 | 5,03 29,04 57,44 1,54 0,33 0,25 100%
9 791 | 11,92 46,00 32,95 0,52 0,39 0,31 100%
10 3,97 | 17,94 41,05 36,22 0,42 0,24 0,15 100%
Medelvarde 13,77 | 11,00 40,96 31,41 1,84 0,66 0,37 100%
Standardavvikelse | 11,72 | 7,20 8,53 13,55 2,22 0,44 0,30 -

Vi




Tabell B6. 15% bréant, hardat

Punktresultat Ca Si 0] C Al Fe S Total

1 20,11 | 4,80 44,05 26,69 1,47 2,46 0,43 100%

2 25,15 | 4,64 45,12 21,81 1,22 1,64 0,42 100%

3 4589 | 2,60 40,74 8,87 0,90 0,65 0,35 100%

4 31,11 | 4,44 48,67 12,42 1,33 1,16 0,87 100%

5 25,08 | 5,47 50,94 14,92 1,60 1,22 0,77 100%

6 26,52 | 4,17 49,54 15,36 1,77 1,64 1,01 100%

7 19,55 | 7,80 55,30 13,71 1,57 1,10 0,97 100%

8 19,51 | 4,89 58,12 14,53 1,41 0,74 0,81 100%

9 37,05 |5,01 41,49 12,68 1,38 1,47 0,92 100%

10 34,64 | 3,07 49,40 10,09 1,49 0,66 0,66 100%

Medelvarde 28,46 | 4,69 48,34 15,11 1,41 1,28 0,72 100%

Standardavvikelse | 8,68 1,40 5,65 5,36 0,24 0,56 0,24 -
Tabell B7. 5% obrant, hardat

Punktresultat Ca Si 0 C Al Fe S Total

1 8,56 20,29 | 44,05 26,69 1,47 2,46 0,43 100%

2 9,84 17,04 | 45,12 21,81 1,22 1,64 0,42 100%

3 1794 | 13,12 | 40,74 8,87 0,90 0,65 0,35 100%

4 35,27 | 6,42 48,67 12,42 1,33 1,16 0,87 100%

5 3357 | 7,23 50,94 14,92 1,60 1,22 0,77 100%

6 6,27 37,08 | 49,54 15,36 1,77 1,64 1,01 100%

7 24,75 | 6,08 55,30 13,71 1,57 1,10 0,97 100%

8 24,34 | 6,27 58,12 14,53 1,41 0,74 0,81 100%

9 2412 | 9,70 41,49 12,68 1,38 1,47 0,92 100%

10 27,38 | 7,17 49,40 10,09 1,49 0,66 0,66 100%

Medelvarde 21,20 | 13,04 | 48,34 15,11 1,41 1,28 0,72 100%

Standardavvikelse | 10,23 9,80 5,65 5,36 0,24 0,56 0,24 -

Vil




Bilaga C — Alternativ tabell

Nedan visas tabell 9 ifall proverna for 5% obrént och 5% brént forvéxlats innan den kemiska analysen.

Tabell C1. Medelvarden fran EDX om forvaxling har intraffat pa hardade prover: byggcement, 5%, 15%, 30% och 50%
brénda musselskal och 5% obrénda musselskal, férkortningar bendmner de grunddmnen som valts ut for analys.

Prov Ca Si Al Fe C @) S

Byggcement | 15,24 13,23 2,27 3,71 14,04 50,99 0,53
5% obrant 13,77 11,00 1,84 0,66 31,41 40,96 0,37
5% brént 21,20 13,04 2,91 1,34 7,57 53,41 0,52
15% brént 28,46 4,69 141 1,28 15,11 48,34 0,72
30% brént N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A
50% brént N/A N/A N/A N/A N/A N/A N/A

viii




Bilaga D — MatLab-kod

%% boxdiagram tryckning 7 dygn
=[40.6 32.9 40.7 40.2 41.1 39.3
36.6 37 38.9 39.2 37.9 37.4
39.6 39.9 39.8 39.6 34 41.2

23.2 24.1 22.6 22.6 20.6 21.6];
xT=[X7T(1,:),X7(2,:),X7(4,:)1;

x7m=[mean (X7 (1, :)), mean(X7(2,:)),mean(X7(4,:))];

Y7=[zeros (1l,length(X7))
5*ones (1, length (X7))
15*ones (1, length(X7))]

y7=[Y7(1,:),Y7(2,:),Y7(3,:)1;

y7m=[0 5 15];

figure (1)

subplot(1,2,1)

boxplot (X7', 'Labels', {'0%"',"'5%","5%E", "15%"})
axis ([0 5 20 45])

xlabel ('blandning')

ylabel ("MPa')

title('Tryckning 7 dygn')

$figure

subplot(1,2,2)

plot (y7,x7,'*")

hold on

%plot (y7m, x7m)

hold off

axis([-5 20 10 451])

title('Tryckning 7 dygn, brant musselskal')
xlabel ('blandning %')

ylabel ('MPa')

%% boxdiagram tryckning 28 dygn
X28=[43.3 46.7 46.1 49.1 45.6 46.6

42.6 46.2 45.1 41.3 45.2 43.7

44.7 47.3 43.9 45.3 49.2 50.6

26 26.1 20.4 25.3 26.5 28.5];
x28=[X28(1,:),X28(2,:),X28(4,:)1;
x28m=[mean (X28 (1, :)), mean (X28(2,:)),mean(X28(4,:))1;

Y28=[zeros (l,length (X28)
5*ones (1, length (X28)
15*ones (1, length(XZS

y28=[Y28(1,:),Y28(2,:),Y

y28m=[0 5 15];

1

)
)
))

28(3,:)1;

figure (2)

subplot(1,2,1)

boxplot (X28', "Labels', {'0%', '5%"', '5%E", '15%"})
axis ([0 5 20 551])

xlabel ('blandning')

ylabel ('MPa'")

title('Tryckning 28 dygn')

sfigure
subplot(1,2,2)



plot(y28,x28,
hold on
%plot (y28m, x28m)
hold off

axis([-5 20 15 551)
xlabel ('blandning %
ylabel ("MPa'")
title('Tryckning 28 dygn,

v*v)

")

%% ttest
x1=X7(1,
x2=X7(2,
x3=X7(3,
x4=X7 (4

1)

~e

)
1)
r )
nl=length
n2=length

n3=length
n4=length

%medel varden

x1m=sum ( ./nl;
x2m—sum( )./n2,
x3m=sum (x3) ./n3;

x4m=sum (x4) ./n4;

Xm=[x1m x2m x3m x4m];
$varians

S12=sum( (x1-x1m) .”2)/(nl-1
S22=sum( (x2-x2m) .”2)/ (n2-1
S32=sum( (x3-x3m) .”2)/ (n3-1
S42=sum( (x4-x4m) .”2)/ (nd4-1
Sn2=[S12 S22 S32 S42];

$frihetsgrader da variansen for behandlingarna ar lika

dfkl2=(nl+n2-2);
dfkl13=(nl+n3-2);
dfkl4=(nl+n4-2);
dfk23=(n2+n3-2);
dfk24=(n2+n4d-2);
dfk34=(n3+n4d-2);

dflika=
dfil2=(S12/nl1+522/n2)"2/ ((
dfil3=(S12/n1+532/n3)"2/ ((
dfild4=(S12/nl1+sS42/n4) "2/ ((
dfi23=(S22/n2+S32/n3) "2/ ((
dfi24=(S22/n2+542/n4) "2/ ((
dfi34=(S32/n3+542/n4) "2/ ((
dfolika=
Spl22=((nl-1)*S12+(n2-1)*S
Spl32=((nl-1)*S12+(n3-1)*S
Spld2=((nl-1)*S12+(nd4-1)*S

brant musselskal')

7dygn med avvikare

’
’

)
)7
)
)

’

(s12/nl)~2/ (nl-1))
(s12/nl)~2/ (nl-1))
(s12/n1)~2/ (nl-1))
(522/n2)~2/ (n2-1))
(s22/n2) "2/ (n2-1))
(S32/n3) 2/ (n3-1))

22)
32)
42)

./ (nl+n2-2);
./ (nl+n3-2);
./ (nl+n4-2);

[dfk1l2 dfk1l3 dfkl4 dfk23 dfk24 dfk34];

+
+
+
+
+
+

~ o~ o~~~ —~

[dfil2 dfil3 dfild dfi23 dfi24 dfi34];

~ o~ o~~~ —~

522/n2
S$32/n3
S42/n4
S$32/n3
S42/n4
S42/n4

—_— — — — — —



Sp232=((n2-1)*S22+ (n3-1) *S32) ./ (n2+n3-2) ;
Sp242=((n2-1)*S22+ (nd4-1) *S42) ./ (n2+n4-2) ;
Sp342=((n3-1)*S32+ (n4-1)*S42) ./ (n3+nd-2) ;

Sp2=[Spl22 Spl32 Spld2 Sp232 Sp242 Sp342];

t012k=(x1m-x2m) ./sqgrt (Spl22*(1/nl+1/n2));
t013k=(x1m-x3m) ./sqgrt (Spl32*(1/nl+1/n3));
t01l4k=(x1lm-x4m) ./sqrt (Spld2* (1/nl+1/nd));
t023k=(x2m-x3m) ./sqgrt (Sp232* (1/n2+1/n3)) ;
t024k=(x2m-x4m) ./sqrt (Sp242* (1/n2+1/nd)) ;
t034k=(x3m-x4m) ./sqgrt (Sp342* (1/n3+1/n4d)) ;

t0k=[t012k t013k t014k t023k t024k t034k];

I

t012i=(x1m-x2m) /sqrt (S12/nl1+S22/n2)

t013i=(x1m-x3m) /sqrt (S12/nl1+3S32/n3);

t014i=(x1m-x4m) /sqrt (S12/nl1+S42/n4) ;
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )

’

t023i=(x2m-x3m) /sqrt (S22/n2+3S32/n3
t024i=(x2m-x4m) /sqrt (522/n2+S42/n4
t034i=(x3m-x4m) /sqrt (S32/n3+S42/n4

’

’

t0i=[t012i t013i t014i t0231i t0241i t0341i];

disp('t0 for jamforelse av prov vid 7 dygn med avvikare')

disp('déar 1 ar 0%, 2 &r 5%, 3 ar 5%E och 4 &r 15%:")

disp(' ")

disp (' 1 och 2 1 och 3 1 och 4 2 och 3 2 och 4 3 och 4")
disp (t01)

%% ttest 7dygn utan avvikare
x1=[X7(1,1) X7(1,3:6)1;
x2=XT7(2,:);

x3=[X7(3,1:4)1;

x4=XT7(4,:);

nl=length ;
n2=length
n3=length
n4=length

tmedel varden

xIlm=sum(x1l) ./nl;
x2m=sum (x2) ./n2;
x3m=sum (x3) ./n3;
x4m=sum (x4) ./n4;

Xm=[x1m x2m x3m x4m];

$varians

S12=sum( (x1-x1m).~2)/(nl-1);
S22=sum ( (x2-x2m) ."2)/ (n2-1);
S32=sum ( (x3-x3m) ."2)/(n3-1);
S42=sum( (x4-x4m) ."2)/ (nd4-1);

Sn2=[S12 S22 S32 S42];

Xi



$frihetsgrader da variansen for behandlingarna &ar lika

dfkl2=(nl+n2-2);
dfkl13=(nl+n3-2);
dfkl4=(nl1l+nd-2);
dfk23=(n2+n3-2);
dfk24=(n2+n4-2);
dfk34=(n3+n4-2);

dflika=[dfkl2 dfk1l3 dfkl4 dfk23 dfk24 dfk34];

dfil2=(S12/nl1+S22/n2)"2/(((S12/nl)"2/(nl-1))+((S22/n2)"2/(n2-1)));
dfil3=(S12/n1+S32/n3)"2/(((S12/nl)"2/(nl-1))+((S32/n3)"2/(n3-1)));
dfild=(S12/nl+S42/n4)"2/(((S12/nl) "2/ (nl-1))+((S42/nd)"2/(nd-1)));
dfi23=(S22/n2+S32/n3) "2/ (((S22/n2) "2/ (n2-1))+((S32/n3)"2/(n3-1)));
dfi24=(S22/n2+S42/n4)"2/(((S22/n2) "2/ (n2-1))+((S42/nd)"2/(nd4-1)));
dfi34=(S32/n3+S42/n4)"2/(((832/n3) "2/ (n3-1))+((S42/n4)"2/(n4-1)));

dfolika=[dfil2 dfil3 dfild dfi23 dfi24 dfi34];

Spl22=((nl-1)*S12+(n2-1)*S22)./(nl+n2-2);
Spl32=((nl-1)*S12+(n3-1)*S32)./(nl+n3-2);
Spld2=((nl-1)*S12+(nd4-1)*S42) ./ (nl+n4d-2);
Sp232=((n2-1) *S22+(n3-1) *S32) ./ (n2+n3-2) ;
Sp242=((n2-1)*S22+(n4-1) *S42) ./ (n2+n4-2) ;
Sp342=((n3-1)*S32+(n4-1) *S42) ./ (n3+n4-2) ;

Sp2=[Spl22 Spl32 Spld2 Sp232 Sp242 Sp342];

t012k=(x1m-x2m) ./sqrt (Spl22* (1/nl+1/n2));
t013k=(x1m-x3m) ./sqgrt (Spl32*(1/nl+1/n3));
t014k=(x1m-x4m) ./sqgrt (Spld2* (1/nl+1/nd));
t023k=(x2m-x3m) ./sqgrt (Sp232* (1/n2+1/n3));
t024k=(x2m-x4m) ./sqgrt (Sp242* (1/n2+1/nd)) ;
t034k=(x3m-x4m) ./sqrt (Sp342* (1/n3+1/n4d)) ;

t0k=[t012k t013k t0l4k t023k t024k t034k];

t012i=(x1m-x2m) /sqrt (S12/nl1+S22/n2) ;
t013i=(x1m-x3m)/sqrt(S12/nl1+S32/n3);
t014i=(x1lm-x4m) /sqrt (S12/nl1+S42/n4) ;
t023i=(x2m-x3m) /sqrt (S22/n2+S32/n3) ;
t024i=(x2m-x4m) /sqrt (S22/n2+S42/n4) ;
t034i=(x3m-x4m) /sqrt (S32/n3+S42/n4) ;

t0i=[t0121 t0131i t0141i t0231i t0241i t0341i];

disp('t0 for jamforelse av prov vid 7 dygn utan avvikare')

disp('dar 1 ar 0%, 2 a&r 5%, 3 ar 5%E och 4 ar 15%:'")

disp(' ")

disp (' 1 och 2 1 och 3 1 och 4 2 och 3 2 och 4 3 och 4")
disp (t01i)

oo
© 0

ttest 28dygn med avvikare
x1=X28(1,:);
x2=X28(2,:);
x3=X28(3,:);

xii



x4=X28(4,:);

nl=length ( ;

n2=length (

n3=length ( ;
(

)

) i

)
n4=length )

gmedel varden
x1lm=sum(x1l) ./nl;

x2m=sum (x2) ./n2;
x3m=sum (x3) ./n3;
x4m=sum (x4) ./n4;

Xm=[x1m x2m x3m x4m];

Svarians
S12=sum(
S22=sum (
S32=sum (
S42=sum (

x1-x1m
X2-x2m
x3-x3m
x4-x4m

/
/
/
/

—~ e~~~

) ."2) /|«
) ."2) /(
) ."2)/(
) ."2)/(

Sn2=[S12 S22 S32 S42];

$frihetsgrader da variansen fo6r behandlingarna ar lika

dfkl2=(nl+n2-2

’

)
dfkl3=(nl+n3-2);
dfkl4=(nl+n4d-2);
dfk23=(n2+n3-2);
dfk24=(n2+n4-2);
dfk34=(n3+n4d-2);

nl-1
n2-1
n3-1
nd-1

’

’

’

)
)i
)
)

dflika=[dfkl2 dfkl3 dfkl4 dfk23 dfk24 dfk34];

dfil2=(S12/nl1+S22/n2)"
dfil3=(S12/nl1+S32/n3)"
dfil4=(S12/nl1+S42/n4)"
dfi23=(S22/n2+S32/n3) "
dfi24=(522/n2+S42/n4)"
dfi34=(S32/n3+S42/n4)"

DN DNDDNDDN

/(
/(
/(
/(
/(
/(

~ o~ o~~~ —~
~ o~ o~~~ —~

S12/nl
S12/nl
S12/nl
S22/n2
S22/n2
S$32/n3

2
2
~2
~2
2

/(
/(
/(
/(
/(
~2/(

—_— — — — ~— ~—

nl-1
nl-1
nl-1
n2-1
n2-1
n3-1

)
)
)
)
)
)

—_— — — — — —

+
+
+
+
+
+

~ o~ o~~~ —~

dfolika=[dfil2 dfil3 dfil4 dfi23 dfi24 dfi34];

Spl22=((nl-1)*S12+ (n2-
Spl32=((nl-1)*S12+ (n3-
Spl42=((nl-1)*S12+ (n4-
Sp232=((n2-1) *S22+ (n3-
Sp242=((n2-1) *S22+ (n4-
Sp342=((n3-1) *S32+ (n4-

Sp2=[Spl22 Spl32 Spld2 Sp232 Sp242 Sp342];

t012k=(x1m-x2m) ./sqgrt (
t013k=(x1m-x3m) ./sqgrt (
t014k=(x1m-x4m) ./sqgrt (
t023k=(x2m-x3m) ./sqgrt (
t024k=(x2m-x4m) ./sqrt (
t034k=(x3m-x4m) ./sqgrt (

1
1

) *S22
)
1)
)
)
)

*S32
*S42
*S32
*S42
*S42

1
1
1

Spl22*
Spl32*
Spl42*
Sp232*
Sp242*
Sp342*

)
)
) .
)
)
)

o~~~ o~ o~ —~

1/n1+1/n2))
1/n1+1/n3))
1/nl+1/n4))
1/n2+1/n3))
1/n2+1/n4))
1/n3+1/n4))
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t0k=[t012k t013k t014k t023k t024k t034k];

t012i=(x1m-x2m) /sqrt (S12/nl1+S22/n2) ;
t013i=(x1m-x3m)/sqrt(S12/nl1+S32/n3);
t014i=(x1m-x4m) /sqrt(S12/nl+S42/n4) ;
t023i=(x2m-x3m) /sqrt (S22/n2+S32/n3) ;
t024i=(x2m-x4m) /sqrt (S22/n2+S42/n4) ;
t034i=(x3m-x4m) /sqrt (S32/n3+S42/n4) ;

t0i=[t012i t013i t014i t0231i t0241i t0341i];

disp('t0 for jamforelse av prov vid 28dygn')

disp('dar 1 ar 0%, 2 a&r 5%, 3 ar 5%E och 4 ar 15%:"'")

disp(' ")

disp (' 1 och 2 1 och 3 1 och 4 2 och 3 2 och 4 3 och 4")
disp (t01i)

%% ttest 28dygn utan avvikare

x1=[X28(1,2:3), X28(1,5:6)1;
X2=X28(2,:);
x3=X28(3,:);

=[X28(4,1:2), X28(4,4:5)];

nl=length (x1) ;
n2=length (x2) ;
n3=length (x3);
nd4=length (x4) ;

tmedel varden

xlm=sum(x1l) ./nl;
x2m=sum (x2) ./n2;
x3m=sum (x3) ./n3;
x4m=sum (x4) ./n4;

Xm=[x1m x2m x3m x4m];

$varians

S12=sum((x1-x1m) .”"2)/(nl-1);
S22=sum( (x2-x2m) ."2)/ (n2-1) ;
S32=sum( (x3-x3m) ."2)/ (n3-1);
S42=sum( (x4-x4m) ."2)/ (nd-1);

Sn2=[S12 S22 S32 S42];

$frihetsgrader da variansen for behandlingarna ar lika
dfkl2=(nl+n2-2

’

)
dfkl13=(nl+n3-2);
dfkl4=(nl+nd-2);
dfk23=(n2+n3-2);
dfk24=(n2+n4-2) ;
dfk34=(n3+n4d-2);

dflika=[dfkl2 dfk1l3 dfkl4 dfk23 dfk24 dfk34];

dfil2=(S12/nl1+S22/n2)"2/(((S12/nl) "2/ (nl-1))+((S22/n2)"2/(n2-1)));
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dfil3=(S12/n1+S32/n3)"2/(((S12/nl)"2/(nl-1))+((S32/n3)"2/(n3-1)));
dfild=(S12/nl1+S42/n4)"2/(((S12/nl)"2/(nl-1))+((S42/n4)"2/(nd-1)));
dfi23=(S22/n2+S32/n3) "2/ (((522/n2) "2/ (n2-1))+((S32/n3)"2/(n3-1)));
dfi24=(S22/n2+S42/n4)"2/(((S22/n2) "2/ (n2-1))+((S42/nd)"2/(nd4-1)));
dfi34=(S32/n3+S42/n4)"2/(((S32/n3) "2/ (n3-1))+((S42/nd)"2/(nd-1)));

dfolika=[dfil2 dfil3 dfild4 dfi23 dfi24 dfi34];

Spl22=((nl-1)*S12+(n2-1)*S22)./(nl+n2-2);
Spl32=((nl-1)*S12+(n3-1)*S32)./(nl+n3-2);
Spl42=((nl-1)*S12+(nd4-1)*S42)./(nl+nd-2);
Sp232=((n2-1)*S22+ (n3-1) *S32) ./ (n2+n3-2) ;
Sp242=((n2-1)*S22+(nd4-1) *S42) ./ (n2+nd-2) ;
Sp342=((n3-1)*S32+(nd4-1)*S42) ./ (n3+nd-2) ;

Sp2=[Spl22 Spl32 Spld2 Sp232 Sp242 Sp342];

t012k=(x1m-x2m) ./sqgrt (Spl22* (1/nl+1/n2));
t013k=(x1m-x3m) ./sgrt (Spl32* (1/nl+1/n3));
t01l4k=(x1lm-x4m) ./sqrt (Spld2* (1/nl+1/nd));
t023k=(x2m-x3m) ./sqgrt (Sp232* (1/n2+1/n3)) ;
t024k=(x2m-x4m) ./sqgrt (Sp242* (1/n2+1/nd));
t034k=(x3m-x4m) ./sqgrt (Sp342* (1/n3+1/nd));

t0k=[t012k t013k t01l4k t023k t024k t034k];

’

t012i=(x1m-x2m) /sqrt (S12/nl1+S22/n2)

t013i=(x1m-x3m) /sqrt (S12/nl1+3S32/n3);

t014i=(x1m-x4m) /sqrt (S12/nl1+S42/n4) ;
( ) ( )
( ) ( )
( ) ( )

’

£0231i=(x2m-x3m) /sqrt (522/n2+S32/n3
t024i=(x2m-x4m) /sqrt (522/n2+S42/n4
t034i=(x3m-x4m) /sqrt (S32/n3+S42/n4

’

’

t0i=[t012i t013i t014i t0231i t0241i t0341i];

disp('t0 for jamforelse av prov vid 28dygn utan avvikare')

disp('dar 1 ar 0%, 2 ar 5%, 3 ar 5%E och 4 &r 15%:")

disp(' ")

disp (' 1 och 2 1 och 3 1 och 4 2 och 3 2 och 4 3 och 4")
disp (t01i)
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