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Wiasciwosci hydrofobowego gipsu z odsiarczania spalin

Properties of hydrophobized FGD gypsum

1. Wprowadzenie

Prazony gips jest historycznym materiatem wigzacym, ktory byt
juz stosowany przed tysigcami lat. Gips byt nazywany ,gacz" w Per-
sji, ,gypros” w Grecji i gips po facinie. lranczycy, Egipcjanie, Babi-
lonczycy, Grecy i Rzymianie znali sztuke stosowania gipsu pot-

wodnego; dekoracyjne sciany wewnetrzne znaleziono na przy-
ktad w Pompei. Gips zostat znaleziony w materiale wiazacymw bu-
dynkach z 7000 roku przed Chrystusem na terytorium dzisiejsze]
Syrii; byt on takze stosowany w piramidzie Cheopsa w 2650 r.
p.n.e., w patacu Knossosa i w innych budowlach. Obecnie prazo-
ny gips jest stosowany w wielu odmianach technologicznych, kto-
re poprawiaja jego wiasciwosci, w szczegoinosci jakc materiat
wiazacy w tynkach, w pracach sztukatorskich | takze w zapra-
wach tynkarskich.

W drugiej potowie 20 wieku opracowano technologie odsiarcza-
nia gazow w elektrowniach i elektrocieptowniach. Metody te opie-
raja sie na reakcji tlenku siarki (1) powstatego w procesie spala-
nia wegla brunatnego o duzej zawartosci siarki, z wapieniem
CaCO.. Aczkolwiek metody te wydaja sie dobre z punktu widze-
nia ochrony $rodowiska to obecnie sa przeciwnicy tej technologit.
Zwraca sie uwage, ze koszt instalacji do odsiarczania jest zbyt
wysoki, oraz ze technologia ta zuzywa duze ilosci dobrej jakosc
wapienia, a réwnoczesnie tworza sie duze ilosci odpadowego gipsu
Z odsiarczania spalin (1),

Wykorzystanie gipsu z odsiarczania spalin jako widrnego surow-
ca jest do dzisiaj niewystarczajgace jezeli wezmie sie pod uwage
jego masowe powstawanie. W Czeskiej Republice z gipsu z oG-

siarczania spalin gips potwodny jest wytwarzany tylko w jedne;

elektrowni (Pocerady), pozostate ilosci odpadow wykorzystane sa

tylko czesciowo, jako gips do reguiacji procesu wiazania cemen-
tu. Gips prazony jest przewaznie stosowany do produkcji piyt gip-
a czesc gipsu, kiora nie jest wykorzysty-

sowo-kartonowych (2},
wana, jest haldowana jako odpad.

1. Introduction

Calcined gypsum is a historical binder which was used already
several thousands years ago. Gypsum was called gatch in Per-
sia, gypsos in Greek, and gypsum in Latin. Iranians, Egyptians,
Babylonians, Greeks, and Romans were familiar with the art of
working with gypsum plasters; decorated interior walls were fo-

und for instance in Pompeii. Gypsum was found in the binder of
buildings in the territory of today's Syria dated 7000 B.C.; it was
also used in Cheops pyramid 2650 B.C, in the palace of Knossos

etc. Nowadays, calcined gypsum is used in many technological
modifications, which should improve its properties, in particular as
binder of rendering mortars, for the production of stuccowork and

also for plasters.

In the second half of the 20th century, there were developed tech-

nologies for desulfurization of flue gases in power stations and
heating plants. These methods are based on the reaction of sulfur

(I1) oxide formed during combustion of brown coal with high con-

tent of sulfur with limestone CaCO;. Although it seemed that the-

se methods are suitable from the point of view of the protection of
environment, there is currently an opposition against these tech-

nologies. It is pointed out that the price of desulfurization equip-
ment is too high, and that there is consumed a high amount of
high quality limestone while a huge amount of flue gas desulturi-
zation (FGD) gypsum being waste in these technologies is tor-
med (1).

The utilization of FGD gypsum as secondary raw material is insuf-
ficient considering the amount of its production, until now. In Czech
Republic, calcined gypsum is produced from FGD gypsum only in
one power station (Pocerady), the remaining production ends with
gypsum that is used only partially as additive retarding the setting

of cement. Calcined gypsum is mostly used for the production ot
gypsum plasterboards (2). That part of produced gypsum, which
is not utilized, is deposited as waste.
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Technologia spoiw gipsowych opiera sie na dehydratacji, po kté-
rej nastepuje powtérna hydratacja:

CasS0,2H,0 - CaS0, 1/2H,0 + 1 1/2H,0 1]

Trwata struktura gipsu powstaje przy powtdrnej hydratacji, w kto-
re) tworzy sie znéw CaSQ0,2H.,0:

CaS0,1/2H,0 + 1 1/2H,0 - CaSO,-2H.O 2]

Tylko niektére wiasciwosci prazonego gipsu sa bardzo korzystne,
W Zwiazku z tym, gips z odsiarczania spalin nie moze by w pemni
wykorzystany. Satava (3) wykazat zaleznose wytrzymatosci stward-
niatego gipsu od mikrostruktury, a w szczegdinosci od powierzch-
Ni wiasciwe] wzajemnego kontaktu krysztatéw gipsu. Coppola |
Inni (4) wykryt, ze wtasciwosci materiatéw budowlanych opieraja-
cych sie na popiele lotnym, popiele ze ztoza i gipsie z odsiarcza-
nia spalin sg doskonate. Jednak, obrébka ciepina tych materia-
tOw wptywa niekorzystnie na ich wytrzymato$¢ poniewaz tworzy
sig ettringit o roznych wymiarach krysztatéw w zwiazku z oddzia-

tywaniem wyzszych temperatur.

Jedna z niezbyt korzystnych wtasciwosci gipsu prazonego, ogra-
niczajacego jego wykorzystanie w praktyce budowlanej jest jego
stosunkowo duza rozpuszczalnosé w wodzie, wynoszaca 0,256 g
w 100 g wody w 20°C. Z tego wzgledu odpornos$é stwardniatego
gipsu na dziatanie wody (duza wilgotno$¢ wzgledna, deszcz itd.)
jest powaznym problemem. W celu umozliwienia stosowania ele-
mentow gipsowych na zewnatrz budynkdw, jest konieczna jego
modyfikacja, tak aby posiadat on lepsza odpornos¢ na wode i dhuz-
SZy czas pracy.

Modyfikacje prazonego gipsu zmierzajaca do poprawy jego od-
pornosci na wode osiaga sie za pomoca polimerdw. Jedna mozli-
woscig jest stosowanie domieszek hydrofobizujacych w trakcie

wytwarzania elementow gipsowych. Druga jest impregnacja po-
wierzchni elementow. W literaturze naukowej mozna znalez¢é przy-
ktady praktycznego zastosowania domieszek hydrofobizyjacych
w przypadku gipsu. Na przyktad Colak (5) impregnowat powierzch-
nig gipsu za pomoca réznych zywic epoksydowych i badat wplyw
impregnacii na wiasciwosci mechaniczne i sorpcje wody. Podczas
gay wylrzymatosc na zginanie nie ulegta zmianie w wyniku impre-
gnacj, to niektore zywice zabezpieczaly catokowicie gips przed

penetracjg wody. Jednak, ogodlnie mozna stwierdzi¢, ze odpor-
nosc stwardniatego gipsu na dziatanie wody nie jest rozwiazana
w sposob zadawalajacy.

W pracy przedstawiono wyniki badan wiasciwosci termicznych,
mechanicznych oraz odpornos¢ na wode prazonego gipsu, wy-
(warzanego z odpadowego gipsu z odsiarczania spalin, do ktére-
go dodano domieszek hydrofobizujacych. Gestosé nasypowa, ge-
stosc wiasciwa, porowatosc otwarta, przewodnictwo cieplne, cie-
pto wiasciwe, wspotczynnik absorpciji wody, pozorna dyfuzyjnosé
wilgoci, izotermy sorpcji i desorpcji, wytrzymatosé na zginanie |
sciskanie zostaty zbadane i poréwnane z wiasciwosciami stward-
niatego gipsu bez domieszek (6, 7).
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The gypsum technology is based on dehydration followed by re-
verse hydration. The dehydration of gypsum is done at the tempe-
ratures of 110 to 150°C. Then, g-form of calcined gypsum is for-
med according to equation:

CaS0,2H,0 - CaS0,1/2H,0 + 1 1/2H,0 1]

The solid structure of calcined gypsum is created by reverse hy-
dration when gypsum CaS0,-2H,0 is formed again:

CaS0,1/2H,0 + 1 1/2H,0 -> CaS0,2H,0 2]

Some properties of calcined gypsum are very favorable but the
material should be utilized guardedly, in general. Satava (3) sho-
wed the dependence of the strength of hardened gypsum on the
microstructure, in particular on the surface area of the mutual con-
tacts of the gypsum crystals. Coppola et al (4) discovered that the
properties of building materials based on fly ash, bed ash and
FGD gypsum are admirable. However, thermal treatment of these
materials negatively affects their strength because ettringite with
various crystal sizes is formed due to the exposure to higher tem-

peratures.

One of the not very favorable properties of calcined gypsum limi-
ting its application in building practice is its relatively high solubili-
ty In water, 0.256 g in 100 g of water at 20°C. Therefore, the resi-
stance of hardened gypsum against water (high relative humidity,
rain etc.) is a serious problem. For the possible utilization of gyp-
sum elements in the exterior, it is necessary to modify it so that it

would exhibit more suitable hydric properties and longer service
life.

Moditications of calcined gypsum aimed at the improvement of
walter resistance are usually performed using polymer materials.
The first possibility is to use a hydrophobization admixture in the
course of sample production.

he second one is impregnation of
specimen surfaces. In the scientific literature can be found some
examples of the practical application of hydrophobization admi-

xtures to gypsum. For instance, Colak (5) impregnated the gyp-
sum surface by various epoxy resins and studied the effect of im-

pregnation on mechanical properties and water sorption. While
the flexural strength was not changed due to the impregnation,
some resins were found to protect gypsum completely from water
penetration. However, generally it can be stated that the resistan-
ce of hardened gypsum against water is not yet resolved in a sa-
tisfactory way.

n this paper, measurements of basic thermal, mechanical and
nygric parameters of calcined gypsum produced from waste FGD
gypsum and modified by the addition of hydrophobization sub-
stances are carried out. Bulk density, matrix density, open porosi-
ty, thermal conductivity, volumetric heat capacity, water absorp-

tion coefficient, apparent moisture diffusivity, sorption and desorp-

tion isotherms, bending and compressive strength are determi-
ned and compared to the properties of hardened gypsum without
any admixtures which were measured in (6, 7).




2. Metody badan

2.1. Wtasciwosci podstawowe

Do podstawowych witasciwosci materiatu naleza nastepujace:
gestosc nasypowa, gestosc wiasciwa i porowatosc. Oznaczenia
tych wiasciwosci sg zwykle wykonywane za pomocg nasycania
woda w prozni (6). Jednak dia materiatow hydrofobizowanych ta
metoda nie jest odpowiednia. Z tego wzgledu gestos¢ nasypowg
0ZNaczono w oparciu o wymiary liniowe | mase suchej probki. Za-

tozono, Ze gestosc wiasciwa jest taka sama jak dla nie hydrofobi-
zowanego materiatu, co pozwalato na obliczenie porowatosci.

2.2. Wtasciwosci mechaniczne

Pomiary wytrzymatosci na zginanie przeprowadzono zgodnie
z norma Czeska CSN 72 2301 (8) dia serii trzech prébek w formie
beleczek o wymiarach 40 x 40 x 160 mm. Probki rozformowano
15 minut po osiagnieciu konca czasu wigzania | przechowywano
w pokoju laboratoryjnym. Kazda probke uktadano w taki sposob,

ze boki, ktore byty poziome w czasie ich wykonywania, byty w po-
zycji prostopadiej w czasie pomiaru. Pomiar wykonywano jako trzy
punktowe zginanie, za pomoca urzadzenia WPM o nacisku mak-
symalnym 50 kN. Odlegtos¢ podpér waicowych wynosita 100 mm.
Wytrzymatosé na zginanie obliczano wedtug standardowej meto-
dy. Pomiary wykonywano dwie godziny po zarobieniu.

Wytrzymatosé na sciskanie oznaczano zgodnie z tg sama normg
czeska wykorzystujac potowki probek pozostate po badaniu zgi-
nania. Probki umieszczono pomiedzy dwoma podktadkami w pra-
sie 0 nacisku 100 kN w ten sposoéb, ze ich boczne powierzchnie
przylegajace w czasie wykonywania probek do pionowych bokow
formy zostaty obtozone plytkami. W ten sposob nieprecyzyjna

geometria gornego odciecia boku probki nie wptyneta niekorzyst-
nie na pomiar. Pomiary wykonano po tym samym czasie od zaro-
bienia.

2.3. Odpornosc na dziatanie wody

Pozorna dyfuzyjnos¢ wilgoci oznaczono mierzac sorpcje wody.
|lzolowano cztery boki probki materiatem wodoszczelnym i parosz-
czelnym, natomiast bok czotowy zanurzono na gtebokosc 2 mm
w wodzie. Staty poziom wody w zbiorniku osiggnieto stosujac bu-
telke odwrdconag dnem do gory. Znana iiosc wody, ktora wnikneta
do probki w frakcie procesu ,zasysania”, byla wykorzystywana do

oznaczenia wspodiczynnika absorpcji wody. Do obliczenia wzgled-
nej dyfuzyinosci wilgoci Dw [m4-s7] wykorzystywano nastepujaca
przyblizong zaleznosc (9):

Dy = — 3]

gdzie: A — wspoiczynnik absorpcji wody [kg-m*=s7'7?], a w, — za-
wartos¢ wody odpowiadajacej nasyceniu [Kg-m™j.

2. Experimental methods
2.1. Basic characterization

Basic characterization of the material was done using the measus-
rements of bulk density, matrix density and porosity. These me-
asurements are commonly performed by water vacuum satura-
tion method (6). However, for hydrophobized materials this tecn-
nique is not suitable. Therefore, the bulk density was determined

from the measurements of linear dimensions and the mass of dry

sample. The matrix density was assumed to be the same as for
the non-hydrophobized material, which made then possible the
calculation of porosity.

2.2. Mechanical properties

The measurement of bending strength was performed according
to the Czech standard CSN 72 2301 (8) on the set, which consi-
sted of three prisms with the dimensions 0f 40 x 40 x 160 mm. The
specimens were demolded 15 minutes after the final setting time

and stored in the testing room. Every specimen was positioned in
such a way that the sides which were horizontal during the prepa-

ration were in the vertical position during the test. The experiment
was performed as a common three-point bending test using the
WPM 50 kN device. The distance of the supporting cylinders was
100 mm. The bending strength was calculated according to the
standard evaluation procedure. The measurements were done at
the time of 2 hours after mixing.

Compressive strength was determined in accordance with the

same Czech standard on the halves of the specimens left over
after the bending tests. The specimens were placed between the
two plates of the WPM 100 kN device in such a way that their
lateral sides adjoining during the preparation to the vertical sides
of the molds were in contact with the plates. In this way, the impre-
cision of the geometry on the upper cut off side was not aifecting

negatively the experiment. The measurements were done at the
same time after mixing.

2.3. Hygric properties

The apparent moisture diffusivity was determined from a water
sorption experiment. The specimen was water and vapor-proof
insulated on four lateral sides and its face side was immersed 2
mm in the water. Constant water level in the tank was achieved
using a bottle placed upside down. The known water flux into the
specimen during the suction process was then employed to the
determination of the water absorption coefficient. For the calcula-
tion of the apparent moisture diffusivity [m#s7], the following ap-
proximate relation was employed (9):

Dy, =

~ [3]

where A is the water absorption coefficient [kg-m=-s"4], and wc is
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Wspotczynnik dyfuzji pary wodnej okreslano stosujac standardo-
wa metode suchego pojemnika. Szczelny pojemnik zawierajgcy
zel krzemionkowy umieszczano w szafie klimatyzacyjnej utrzy-
mujacej wzgledng wilgotnosé wynoszaca 50% i okresowo wazo-
no. Pomiary wykonywano w 25°C przez dwa tygodnie. Wartosci
wzrostu masy w stanie ustalonym, wyznaczone za pomoca regre-
sji liniowej przy wykorzystaniu czterech ostatnich odczytow, stu-
zyty do obliczenia wspédtczynnika dyfuzji pary wodnej z réwnania:

Am-d-R-T
S-T-M-&ppi

D (4]

gdzie: D — wspotczynnik dyfuzji pary wodnej [m?s'], Am — ilo$é
pary wodnej, ktora przedyfundowata przez probke [kg], d — gru-
bosc probki [m], S — powierzchnia probki, ktdra miata kontakt z para
wodng [m-], t —~ czas odpowiadajacy transportowi masy pary wod-
ne| Am [s], Ap, — roznica czgstkowe] preznosci pary wodnej w
powitetrzu pod i nad probkg [Pa], R — stata gazowa [J-mol"-K '], M
— masa mola wody [kg-mol], T — temperatura [K].

W oparciu o wspétczynnik dyfuzji D, wyznaczono wskaznik od-
pornosci na dyfuzje pary wodnej u:
Dy

A 5]

gdzie: D, jest wspotczynnikiem dyfuzji pary wodnej w powietrzu
[m<-s1].

Izotermy adsorpcji | desorpciji wyznaczono stosujac klasyczna me-
tode eksykatorowa. Probki umieszczano w eksykatorach zawiera-
jacych rozne roztwory w celu uzyskania réznych wzglednych wil-
gotnosci (10). W celu uzyskania izotermy adsorpcji stosowalismy
wilgotnosci wzgledne wynoszace kolejno 11, 33,44 4. 75,51 78 5%,
a w przypadku desorpcji 11,1, 44,4 i 78,5%. Pomiary przeprowa-
dzono w warunkach laboratoryjnych w 25+1°C. Punkt poczatkowy
Izotermy adsorpcji stanowit suchy materiat, a w przypadku izoter-
my desorpcji probka zawierata maksimum wilgoci higroskopijne;
osiggnieta w wyniku sorpcji wody w $rodowisku 0 97,5% wilgotno-

sci wzgledne]. Doswiadczenie prowadzono réwnoczesnie we
wszystkich eksykatorach. Pomiary masy probek przeprowadzano

w okreslonych okresach, po osiagnieciu przez probki statej masy.
Dla tego stanu obliczano zawartosc¢ wilgoci w kg/kg.

2.4. Wfasciwosci ciepine

Wiasciwosci cieplne mierzono za pomoca urzadzenia ISOMET
2104 (Applied Precision, Ltd., SK). Jest to wielofunkcyjny aparat
do pomiaru przewodnictwa cieplnego A [W-m™-K"], objetosciowe-

go clepta wiasciwego ¢, [J-m3-K"] i temperatury [°C], w réznych
materiatach. Pomiary opiarajg sie na zmianach temperatury ba-
danego materiatu pod wplywem impulséw cieplnych. Impulsy
cleplne wywolywano elektrycznag podgrzewarka oporowa, posia-
dajaca bezposredni kontakt cieplny z powierzchnia probki. Po-
miary wykonywano za pomoca powierzchniowych czujnikow
umieszczonych na probkach przechowywanych w warunkach Ia-
boratoryjnych w 25°C i 50% wilgotnosci wzglednej. Wilgotnosé
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the saturated moisture content [kg-m-].

The water vapor diffusion coefficient was measured using the stan-
dard dry cup method. A sealed cup containing silica gel was pla-
ced in a controlied climate chamber with 50% relative humidity
and welighed periodically. The measurements were done at 25°C

in a period of two weeks. The steady state values of mass gain
determined by linear regression for the last five readings were
used for the calculation of water vapor diffusion coefficient accor-
ding to the equation:

_Am-d-R-T

D = ,
S-1-M-Ap,

4]

where: D is the water vapor diffusion coefficient Im#s'], Am the
amount of water vapor diffused through the sample [kg], d the
sample thickness [m], S the specimen surface being in contact
with the water vapor [m?], t the period of time corresponding to the
transport of mass of water vapor Am [s], Ap, the difference betwe-
en partial water vapor pressure in the air under and above the

specimen [Pa], R the universal gas constant [J-mol*-K", M the
molar mass of water [kg-mol”], T the absolute temperature K.

On the basis of the diffusion coefficient D, the water vapor diffu-
sion resistance factor « was determined:
Da

e [
U 5 5]

where D, is the diffusion coefficient of water vapor in the air [m?-s.

Adsorption and desorption isotherms were measured by the clas-
sical desiccator's method. The samples were placed in desicca-

tors with different solutions to simulate different values of relative

humidity [10]. For adsorption we used the values of 11, 33, 44 4,
75.0 and 78.5% of relative humidity, for desorption 11.1, 44.4 and
/8.5%. The measurements were performed in laboratory condi-
tions, at 25 = 1°C. The initial state for the adsorption isotherm was
ary material, for desorption isotherm the specimens were at the
maximum hygroscopic moisture content achieved by water vapor
sorption in the environment with 97.5% relative humidity. The expe-
riment was performed in parallel in all desiccators. The mass of
samples was measured in specified time periods until the steady

state value of mass was achieved. Then, the moisture contents
by mass (in kg/kg) were calculated.

2.4. Thermal properties

Thermal properties were measured using the ISCMET 2104 devi-
ce (Applied Precision, Ltd., SK). It is a multifunctional instrument
for measuring thermal conductivity A [W-m™-K'], volumetric heat
capacity ¢, [J-m=-K'] and temperature [°C] of a wide range of

materials. The measurement is based on the analysis of the tem-
perature response of the analyzed material to heat flow impulses.
The heat flow is induced by electrical heating using a resistor he-
ater having a direct thermal contact with the surface of the sam-
ple. The measurements were done using surface probes with sam-




masowa probek wynosita 20%.

3. Materiaty i probki

Materiat, ktdry stosowano do pomiarow porownawczych (nie hy-
drofobizowany materiat oznaczany S0), a takze pomiarow wply-
wu hydrofobizaciji, byt faza g pétwodzianu o czystosct wieksze| od
98%, otrzymany z gipsu z odsiarczania spalin w elektrowni Pocera-
dy w Czechach. Materiat wzorcowy sklasyfikowano na podstawie
Czeskiej normy CSN 72 2301 (8) jako G-13 B Il (11).

Domieszki hydrofobizujace stosowane w naszych badaniach byty
handlowo dostepnymi materiatami. Pierwsza probka gipsu z do-
mieszka (cznaczona jako S3) zawierata dodatek IMESTA IBS 47
(stopowy proszek hydrofobizujgcy przeznaczony dla gipsu) wy-
twarzany przez firme imesta Inc., Duba u Ceské Lipy, Czechy.
Druga i trzecia probka modyfikowanego gipsu {(0znaczona jako
S4 i S5) zawierata domieszki ZONYL 9027 1 ZONYL 301 (roztwor

fluorowego odczynnika, ktory wytwarza trwata, przezroczysta,

potozong pod porowata powierzchnia warstwe ochronng przea

olejami | woda. Obie domieszki sa wytwarzane przez firme Du
Pont w USA.

Probki zostaly zmieszane z woda zgodnie z czeska norma CSN
72 2301 (8). Stosunek wodno-gipsowy, rodzaj domieszki hydrofo-
bizujacej i jej zawartosc w probkach pokazano w Tablicy 1.

W celu przeprowadzenia poszczegolnych pomiarow stosowano

Tablica 1 / Table 1

SKLAD BADANYCH PROBEK
COMPOSITION OF MEASURED MATERIALS

ples, which were placed at laboratory conditions of 25°C and 30%

relative humidity. The moisture content by mass of the samples
was 20%.

3. Materials and samples

The material, which was used for reference measurements (non-
hydrophobized material — denoted as S0) and the measurements
of the effect of hydrophobization, was g-form of calcined gypsum
with purity higher than 98% of FGD gypsum, produced at the po-
wer station PocCerady, CZ. The basic reference material was clas-

sified according to the Czech standard CSN 72 2301 (8) as G-13
B 111 (11).

Hydrophobization admixtures used for our investigation were com-
mercially available materials. The first modification (the modified
IMESTA IBS
47 (an alloyed hydrophobization powder for gypsum compounds)
produced by Imesta Inc., Duba u Ceské Lipy, CZ. The second and
third modifications (the modified gypsum denoted as S4 and S5)
contained the admixtures ZONYL 9027 and ZONYL 301 (a fluoro-
chemical solution which provides a durable, subsurface, transpa-
rent, protective barrier against oil and water on porous surfaces).
Both additives were produced by Du Pont, USA.

material denoted as S3) contained the admixture

The samples were mixed according to the Czech standard CSN
72 2301 (8). The water/gypsum ratio, the type of the hydrophobi-
zation admixture and the concentration of the admixture in the

Tablica 2 / Table 2

PODSTAWOWE WLASCIWOSCI BADANYCH PROBEK

Material Stosunek w/g Rodzaj domieszki Zawartoéé= ﬂ
Material Water/gypsum ratio Hydroph. admixtures Conceniration
S0 0,627 bez bez
none none
S3 0,627 Imesta IBS 47 0,5% masowe/by mass |
54 0,627 Zonyl 9027 5% roztwaor/solution |
S5 0,627 Zonyl 301 5% roztwor/solution

BASIC CHARACTERIZATION PROPERTIES OF MEASURED MATERIALS

Gestosc :as owa Gestosce wiasciwa Porowatosc otwarta e
Rodzaj probki ¥ y.p < . . objetosciowy
. Bulk density Matrix density .
Material cam cam Open porosity
Jm 9 % by volume
SO 1019 2030 o0 |
|
S3 998 2530 61 |
o4 062 2530 | 62
S5 930 2530 63 ]l
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nastepujgce probki: pozorna dyfuzyjnosé wilgoci — 6 prébek 50 x
50 X 25 mm, wspodtczynnik dyfuzji pary wodnej — 6 walcéw o $red-
nicy 120 mm i wysokosci 22 mm, izotermy adsorpcji i desorpcji —
6 probek 30 x 30 x 10 mm dla kazdej wilgotnosci wzglednej, prze-
wodnictwo cieplne i objetosciowe ciepto wtasciwe — 6 probek 70 x
70 x 70 mm, wtasciwosci mechaniczne - 6 prébek 40 x 40 x 160
mm. W przypadku prébek, ktdre stuzyty do pomiaru pozorne dy-
fuzyjnosci wilgoci izolowano wszystkie boczne $ciany przed woda
| para wodna za pomoca pasty lateksowej, a w przypadku pomia-
r'u wspotczynnika dyfuzji pary wodnej za pomoca zywicy epoksy-
dowe.

4. Wyniki badan i dyskusja

Podstawowe wiasciwosci, a mianowicie gestosc nasypowa i wia-
sciwa, porowatos¢ otwarta probek nie modyfikowanego i modyfi-
kowanego gipsu podano w Tablicy 2. Wartosci gestosci nasypo-
we) byty bardzo zblizone w przypadku wszystkich badanych pré-
bek. Mozna to wyttumaczy¢ tym samym wspotczynnikiem wodno-
gipsowym dla wszystkich prébek (patrz Tablica 1). Niewielkie roz-
nice w porowatosci otwartej koreluja z réznicami w gestosci nasy-
pOwWeJ.

Wytrzymatos¢ na zginanie i $ciskanie okreslano na probkach po
dwoch godzinach od zarobienia (ten czas podaje czeska norma
732301 (8), a wyniki pokazano na rysunku 1. Oczekiwany nieko-
rzystny wptyw domieszek hydrofobizujacych byt znaczny w przy-
padku wszystkich trzech rodzajéw probek. Wytrzymatosgé na $ci-
skanie byia nizsza o okoto 40%, a na zginanie 0 30%, niz w przy-
padku nie hydrofobizowanego materiatu. Natomiast réznice we
wiasciwosclach materiatdw hydrofobizowanych byty bardzo mate
| znajdowaty sie w granicach btedow pomiarowych.

Na rysunkach 2 i 3 pokazano wplyw wilgotnosci na wytrzymatosé
na sciskanie i zginanie probek gipsu nie modyfikowanego S0 i mo-
dyfikowanego S3 po 300 dniach od zarobienia. Dostarcza to po-
zytecznych informacji dia praktycz-
nego stosowania tych materialow w

konstrukcjach budowlanych ponie-

waz zawarto$é wilgoci odpowiada 12 -

warunkom na budowach i obejmu- '

: . . . 10 A

e szeroki zakres od wilgoci higro-

skopijnej poczynajac, a na warun- E‘; o |

kach odpowiadajacych nasyceniu %

kapilar wodg konczac. Otrzymane % 6 -
(s : : @

wyniki pokazuja, ze wpltyw hydrofo- i

bizacji na mechaniczne wiasciwoéci 4

jest po diugim okresie zupetnie inny

niz po 2 godzinach. Réznice wytrzy- ‘o

matosci na sciskanie i zginanie po- |

O I

measured materials are shown in Table 1.

~or the measurements of particular parameters, we used the fol-
lowing samples: apparent moisture diffusivity — 6 specimens 50 x
00 X 25 mm, water vapor diffusion coefficient — 6 cylinders with the
diameter of 120 mm and thickness 22 mm, adsorption and de-
sorption isotherms — 6 samples 30 x 30 x 10 mm for each relative

humidity, thermal conductivity and volumetric heat capacity — 6
specimens /0 x 70 x 70 mm, mechanical properties — 6 speci-

mens 40 x40 x 160 mm.

The samples for determination of appa-
rent moisture diffusivity were water- and vapor-proof insulated on
all lateral sides by Latex paste, the samples for measuring water
vapor diffusion coefficient by Epoxy resin.

4. Experimental results and discussion

The basic characterization properties — bulk density, matrix densi-
ty and open porosity of the non-modified and modified gypsum
are shown in Table 2. The values of bulk density were very similar
for all three studied materials. This can be explained by the fact
that water/gypsum ratio was the same for all materials (see de-
tails in Table 1). The minor differences in open porosity correspon-
ded to the differences in bulk density.

Bending and compressive strength of the studied materials for the
time of 2 hours after mixing (this time was chosen according to the
Czech standard 73 23 01 (8)) are shown in Fig. 1. The expected
negative effect of hydrophobization admixtures was significant for
all three modified materials. The values of compressive strength

were about 40% lower and of bending strength 30% lower than for
the basic non-hydrophobized material. The differences in mecha-
nical parameters between the particular hydrophobized materials
were very low, within the error range of the measuring method.

Bending strength

Compressive strength

miedzy probkami odniesienia z gip-
su S0, a hydrofobizowanym mate-
rlatem S3 sa bardzo mate, w grani-
cach btedu metody pomiarowsj.
Z drugiej strony oczekiwany wplyw
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Material

Rys. 1. Podstawowe wlasciwosci mechaniczne badanych prébek, po 2 godzinach od zarobienia.

Fig.1. Basic mechanical properties of studied materials after 2 hours.




negatywny zawartoscl wilgoci na

$— Matenal S0
w— Material 3 |

witasciwosci mechaniczne byt bar- =
dzo znaczny. Oba rodzaje wytrzy- _
‘matoscl na zginanie | na sciskanie g 205
probek, w ktdrych zawartose wilgoc =
byta bliska stanowi nasycenia woda E’ 15 -
kapilar byty dwukrotnie mniejsze ¥ |
w porownaniu do probek zawiera- % 10 ]
jacych wilgoc¢ higroskopiing. @
o
Na rysunku 4 pokazano zaleznosc E > |
absorpcji wody [kg-m~] w funkcji |
pierwiastka z czasu [s"¢]. Widac 0 - .
0 0,1

wyraznie, ze wptyw hydrofobizac)
w przypadku probek 5S4 1 S5 jest

bardzo znaczny, natomiast gips S3
nie wykazuje znaczniejszych roznic
W porownaniu do materiatu wzorco-
wego S0.

W tablicy 3 podano tlosciowe wyniki B e s

pomiarowe absorpcji wody przez
probki pokazane na rysunku 4, okre- 5 -

Slajacych wspotczynnik absorpcii
wody | pozorng ayfuzyjnosc wilgoci.
Jak widac probki gipsu 54 1 S5 wy-

Kazuja znacznie nizszy wspotczyn-
nik absorpcjl wody | pozorna dyfu-
ZyINOsE pary wodnej niz materiat po-
rownawczy SO0 i1 gips modyfikowany
S3. Szczegolnie zmniejszenie pozor-
nej dyfuzyjnosci wiigoci probki S4 o
dwa rzedy wielkosclt w porownaniu

Bending strength [MPa]
L

z probka wzorcowa S0, jest bardzo
obiecujace z punktu widzenia zabez-
pieczenia materiatu przed penetra-
Cla woday.

T E— W TETTY LT R

1 —— LR e T e Tk e
1

0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0.7

Moisture content [kgkg™]

Rys. 2. Zaleznos¢ wytrzymatosci na sciskanie po 300 dniach, od zawartosct wilgoci.

- Fig. 2. Dependence of compressive strength after 300 aays on moisture content.

—&— Maternial S0
yw— Material S3

m e e e e =y e ———————

0,2 4,3 0,4 0,5 0,6 0,7

Moisture content [kg kg'1]

Rys. 3. Zaleznos¢ wytrzymatosci na zginanie po 300 dniach, od zawartosci wilgoai.

Fig. 3. Dependence of bending strength after 300 days on motsture content.

Wyniki pomiarow dyfuzji pary wod-

ne| pokazano takze w Tablicy 3. W tym przypadku wptyw hydrofo-
hizac)i nie jest zbyt duzy dla wszystkich modyfikowanych gipsow.
Opornosc na ayfuzie pary wodnej dla moagyfikowanych materia-
tOw 5S4 | 55 jest tylkko o okoto 20% wieksza niz porownawczego
materiatu S0O. Jednak przypuszcza sie, ze hydrofobizacia nie ma

znacznego wptywu na dyfuzje pary wodnej i z tego wzgledu wyni-
Ki znajduja sie w oczekiwanym zakresie.

Na rysunku 5 pokazano poréwnanie izotermy sorpcji nie modyfi-

Kowane| | modyfikowanej probki gipsu. W tym przypadku wptyw

nydrofobizacii jest znaczny, szczegdlnie w zakresie duzej wilgot-

nosci wzglednej, w ktdre) duzy spadek w zakresie 20-30% wyste-

powat dla wszystkich trzech materiatow modyfikowanych. Jednak,
najbardziej znaczacy efekt w przebiegu krzywych to bardzo duza
histereza sorpcji dla prébki wzorcowej S0 1 trzech hydrofobizowa-
nych materiatow S3, S4 1 S5. Moze to miec bardzo duze znacze-
nie przy stosowaniu tych materiatow. Ze wzgledu na to, ze ich

Figs. 2 and 3 show the dependence of compressive and bending
strength of the non-modified material SO and the modified mate-

rial S3 for the time of 300 days after mixing on moisture content.
This should provide useful information for the practical application

of the materials in a building structure because the moisture con-
tent corresponds to the conditions on building site and covers a
wide area from the hygroscopic moisture range to capiilary water
saturation. The measured results show that the effect of hydro-
phobization on mechanical properties was in a long-term view quite
different than for the 2-hours values. The differences in compres-
sive and bending strength between the reference material SO and
the hydrophobized material S3 were very low, within the error ran-
ge of the measuring method. On the other hand, the expected
negative effect of moisture content on mechanical properties was
very pronounced. Both compressive strength and bending strength
of materials having moisture content close to the capillary water
saturation value decreased more than two times compared to the
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values corresponding to the hygroscopic

14
moisiure content.
= z — __Ef .

"‘-“E | : Figure 4 shows the dependence of water
g - — - .4 absorption [kg-m?] on the square root of
c =4 ) gt time [s"]. Clearly, the effect of hydropho-
O o ’ MM . . . .
£ 5 - - o bization was remarkable in the materials
o ~ #.mﬁ--*””’w S4 and S§5, but for the material S3 no si-
n - ”» w"*ﬁ& £
~ b - P gnificant changes compared to the refe-
© .

N rence material SO were observed.
> — Table 3 shows the quantification of expe-
-~ T e . .
2 - —— T T rimental results of the water absorption
p i experiment in Fig. 4 in the form of water
L e i ' absorption coefficient and apparent mo-
J at 2 30 40 =0 sture diffusivity. We can see that for the

square root of time [sm]

Rys. 4. Wyniki pomiaréw absorpcji wody.

Fig. 4 Results of the water absorption experiment.

proces suszenia jest bardzo trudny mozna przewidywac, ze przy
stosowaniu w konstrukcjach budowlanych, beda one z reguty za-
wierac znaczng ilos¢ wilgoci, co powinno by¢ wziete pod uwage
przy szacowaniu spadku wytrzymatosci w trakcie projektowania.
Jednak, jak to wynika z rysunkow 2 i 3 oba rodzaje wytrzymatos$ci

na zginanie i sciskanie badanych materiatdéw sa, w catym zakresie
wilgotnosci higroskopijnej, raczej wysokie, a znaczniejszy spadek
wiasciwosct mechanicznych jest typowy dla zakresow wilgotnosci
bliskich nasyceniu woda kapilar.

Podsumowujac wyniki pomiardw transportu i magazynowania wody
W gipsie mozemy stwierdzic¢, Ze hydrofobizacja tego materialuy,
w probkach S4 (ZONYL 9027) i S5 (ZONYL 301) data dobre wyni-
ki. Wptyw hydrofobizaciji domieszkg IMESTA IBS 47 (S3) nie data
wyraznych wynikow, szczegolnie w odniesieniu do transportu wody.

W tablicy 4 podano podstawowe wiasciwosci cieplne badanych
materiatow. Przewodnictwo ciepine wszystkich trzech modyfiko-
wanych materiatow byto nieco mniejsze (okoto 15%) w poréwna-
niu do wzorcowego S0. Jest to zgodne jakosciowo z wynikami
otwartej porowatosci, podanymi w Tablicy 2.

Roznice w ohjeto-
sciowym cieple wlasciwym wszystkich materiatéw byty bardzo

mate, w zakresie btedu pomiarowego i z tego wzgledu wpltyw hy-
drofobizacji nie zostat zanotowany. Dyfuzyjnosc¢ cieplna takze wy-

Tablica 3 / Table 3

WELASCIWOSCI PROBEK GIPSU W STOSUNKU DO WODY
HYGRIC PROPERTIES OF MEASURED MATERIALS

- ————E—

materials 54 and S5 the water absorption
coefficient and the apparent moisture dif-
fusivity were significantly lower that for the
reference material SO and the modified
material $S3. Particularly, the decrease of
apparent moisture diffusivity of the material S4 by two orders of
magnitude compared to the basic material SO looks very promi-
sing from the point of view of the protection of gypsum against

water penetration.

The results of measurements of water vapor diffusion are shown
In Table 3 as well. Here, the effect of hydrophobization was not
very pronounced for all modified materials. The water vapor diffu-
sion resistance factor of the modified gypsum S4 and S5 was
only about 20% higher compared to the reference material S0O.
However, water vapor diffusion is not supposed to be affected by
hydrophobization in very high extent in general so that the results

are within the expected range.

F1g. 5 shows a comparison of the sorption isotherms of non-modi-
fied and modified gypsum samples. In this case, the effect of hy-
drophobization was pronounced particularly in the range of high
relative humidity where a decrease as high as 20-30% was obse-
rved for all three modifications. However, the most remarkable
feature in Fig. 5 is the very high sorption hysteresis for both the
reference gypsum SO and the hydrophobized materials S3, S4.
S5. This may have very significant consequences for the appli
tion of the gypsum. As their drying-out process is very difficu

ca-
t, it

m—mr
S e —

. Wspé#czynniL absorpgji wocj_}/mwpozorna dyfuzyjnosé witlgoci Opornosc na dyfuzje pary wodne;
Prabka . - . e e .
. Water absorption coefficient Apparent moisture diffusivity | Water vapor diffusion resistance factor
1 Matenal Y. 2 1
kgm'™s ms -

SO 0,31 2,63E-7 14,3

S3 0,25 1.47E-7 15,1
[ S4 0,06 7,32E-9 17,3
| S5 0,11 2,61E-8 175 i
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0,25

o ]

Moisture content [kgkg”]

R ——— TR s e

Rys. 5. [zotermy adsorpcii i desorpcji badanych probek.

100

RH [%]

Fig. 5. Adsorption and desorption isotherms of the measured materials.

kazata bardzo mate zmiany pod wpilywem hydrofobizacji ponie-

waz wptyw mnigjszego przewodnictwa cieplnego | mniejsze| ge-
stosci nasypowej materiatéw hydrofobizowanych czesciowo sie
wzajemnie rownowazyty.

5. Whnioski

Pomiary podstawowych wtasciwosci w stosunku do wody | ciepl-
nych trzech modyfikowanych gipsow uzyskanych z odpadow z od-
siarczania spalin przedstawione w tym artykule wykazaty, ze hy-
drofobizacja domieszka ZONYL 8027 i ZONYL 301 (probki gip-
sow S41S5) moze by¢ z powodzeniem stosowana w praktyce. Te
domieszki zmniejszaja pozorng dyfuzyjnosc gipsu uzyskanego
Zz materiatu powstajacego w procesie odsiarczania spalin 0 Okoto
dwa rzedy wielkosci. Jest to bardzo dobry wynik poniewaz mody-
fikowany gips wykazule wiasciwoscl trans-
portu wody na zblizonym poziomie do po-
wszechnie stosowanych materialdéw opie-  'ablica 4/ lable 4
rajacych sie na cemencie. Z drugiej jed-
nak strony wrasciwosci w stosunku wody
probki gipsu S3, ktora byra hydrofobizo-

can be anticipated that in applications in building structures they
will regularly contain a significant amount of moisture which sho-
uld be taken into account in considering the decrease of mechani-
cal strength in a design process. However, as it Is shown in Figs.
2, 3, both compressive strength and bending strength of the stu-
died materials is within the whole hygroscopic moisture range still

rather high, the most significant decrease in mechanical parame-
ters is characteristic for the moisture range close to capillary wa-

ter saturation.

Summarizing the results of measurements of water transport and
water storage properties, we can state that the hydrophobization
of the materials S4 (ZONYL 9027) and $5 (ZONYL 301) was suic-
cessful. The effect of the hydrophobization admixture IMESTA IBS
47 (S3) was found to be not very distinct, particuiarly in a reiation
to itrquid water transport.

WEASCIWOSCI CIEPLNE BADANYCH MATERIALOW
THERMAL PROPERTIES OF MEASURED MATERIALS

wana domieszkg IMESTA IBS 47, a do- B . Przew:dnlctwo cieplne Objetoéciowé ciepto wlasciwe | Dyfuzyjnosc cieplna

- - ' Material Thermal conductivit Volumetric heat capacity Thermal diffusivity |
datek wynosit 0,5%, nie uleglty znaczacej Material DNEHCIVILY = h

1 | wm K JmTK m°s
poprawie. Transport wody w tym materia-
. SO 0,47 1,60E+0 0,29E-0

le pozostat praktycznie na tym samym
poziomie co w materiale porownawczym. S3 0,41 1,51E+6 0,28E-6 “
Ujemny wptyw zastosowanych domieszek 54 0,38 1,00E+6 0,23E-6
hydrofobizujacych na mechaniczne wia- 35 0.39 1 50E+6 0.26E-6

$ciwosci stwardnialego gipsu uzyskane- *
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go zZ materiaiu z odsiarczania spalin wystepuje jedynie w krétkim
okresie. Pomiary wytrzymatosci na $ciskanie i zginanie po okre-
sie 300 dni od zarobienia nie wykazuja jakiego$ znaczgcego
zmniejszenia tych wiasciwosci pod wptywem hydrofobizacii. Z dru-

glej strony oczekiwany niekorzystny wpltyw zawartosci wilgoci na
mechaniczne wiasciwosci byt bardzo znaczny. Oba rodzaje wy-
trzymatosci na sciskanie i na zginanie, w przypadku materiatu o wil-
gotnoscl bliskie] nasyceniu wodg kapilar, uleglty dwukrotnemu
zmniejszeniu w poréwnaniu z wartosciami odpowiadajacymi wil-
gotnosci higroskopijne;j.
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Table 4 shows the basic thermal properties of the studied mate-
rials. The thermal conductivity of all three modified materials was
slightly lower (down to about 15%) compared to the reference
material 50. This is in a qualitative agreement with the open poro-
sity results in Table 2. The differences in volumetric heat capacity

of all materials were very low, within the error range of the measu-
ring method, so that the effect of hydrophobization was not evi-
denced. The thermal diffusivity was also affected by hydrophobi-
zation in a very low extent because the effects of lower thermal
conductivity and lower bulk density of the hydrophobized mate-
rials partially compensated each other.

5. Conclusions

The measurements of basic hygric and thermal properties of three
modified FGD gypsum materials in this paper have shown that
the hydrophobization admixtures ZONYL 9027 and ZONYL 301
(materials S4 and S5) have a good potential for practical applica-
tions. These admixtures decreased the apparent moisture diffusi-
vity of FGD gypsum by about two orders of magnitude. This is a
very good result because the modified materials exhibited liquid
water transport properties somewhere on the level of common
cement based materials. On the other hand, the hygric properties
of the material S3 with the hydrophobization admixture IMESTA
IBS 47 in the concentration of 0.5% by mass were not significantly
improved. The liquid water transport in this material remained prac-

tically the same as in the reference material.

The negative effect of applied hydrophobization admixtures on
the mechanical properties of hardened FGD gypsum was clearly

evidenced for the short-time measurements only. The measure-
ments of compressive and bending strengths for the time of 300

days after mixing did not show any significant decrease of these
parameters due to the hydrophobization. On the other hand, the
expected negative effect of moisture content on mechanical pro-
perties was very pronounced. Both compressive strength and ben-
ding strength of materials having moisture content close to the

capillary water saturation value decreased more than two times

compared to the values corresponding to the hygroscopic moistu-
re conient.
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