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Mechaniczna aktywacja dwuwodnego siarczanu wapnia

Mechanical activation of calcium sulphate dihydrate

Wzgledy techniczno-ekonomiczne stwarzajg zapotrzebowanie na
siarczanowo-wapniowe materiaty wigzace o bardzo réznigcych
sie wilasciwosciach. W szczegdlnosci dotyczy to tempa wigza-
nia i twardnienia, ktére powinno zmienia¢ sie od kilku minut do
szeregu godzin. Stwarza to konieczno$¢ stosowania domieszek
regulujgcych wigzanie. Znanym przyspieszaczem wigzania gip-
su potwodnego jest dwuwodny siarczan wapnia. Wytwarzanie
domieszki o duzej aktywnosci w oparciu o dwuwodny siarczan
wapnia wymaga znajomosci wplywu duzej ilosci czynnikéw. Sg
znane specjalne techniki w zaktadach, ktére decydujg o wynikach
mielenia. Ich zastosowanie wymaga czesto znacznych naktadow.
Ponadto wybdr warunkéw sktadu surowca przeznaczonego do
przemiatu ma znaczny wptyw na wyniki mielenia i rownoczesnie
na aktywnos$c¢ przyspieszacza wigzania.

1. Stan znajomosci zagadnienia

Obok szybkosci rozpuszczania gipsu pétwodnego proces krystali-
zacji gipsu ma decydujacy wptyw na szybko$¢ wigzania pétwodzia-
nu. Aby zrozumie¢ jego mechanizm trzeba rozrézni¢ dwa procesy:
zarodkowania i wzrostu krysztatéw (1). Poczatkowa faza hydratacji
zalezy od poczatkowego powstawania zarodkéw homogenicznych
z fazy ciektej lub heterogenicznych na powierzchni fazy state;.
Dodatek matych ilosci drobno zmielonego dwuwodzianu — ktory
petni role zarodkow — moze skroci¢ okres indukgiji.

Przyspieszacze wigzania potwodzianu w postaci dwuwodnego siar-
czanu waphnia sg czesto stosowane. Moze to by¢ dodatek drobno
zmielonego gipsu (z odsiarczania spalin OS lub naturalnego gipsu)
jako krystaliczne zarodki lub pozostatosci dwuwodzianu w gipsie
budowlanym przyspieszajg wigzanie pdtwodzianu. W tym przypadku
poczatek wigzania pétwodzianu moze ulec radykalnemu skréceniu
do mniej niz 3 minut (2, 3). Systematycznych badan wptywu rodzaju
gipsu i zanieczyszczen surowca na przemiat i rownoczesnie na
wytwarzanie bardzo efektywnego przyspieszacza wigzania nie moz-
na znalez¢ w literaturze. Znany jest wptyw $rodkéw utatwiajgcych
przemiat, ktére podczas mielenia cementu zmniejszajg sity adhezji
w produkcie mielenia i w jego wyniku zapobiegaja tendencji do aglo-
meracji. W zwigzku ze ztozonoscig wptywu srodkéw utatwiajgcych
przemiat korzystniej jest badac¢ przydatnosé tych potencjalnych
przyspieszaczy w laboratoryjnych warunkach (4). Na ostateczny
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Because of technical and economical requirements calcium sulpha-
te binding materials of strongly varying properties are demanded. In
particular with regard to the setting and hardening rate, the binding
materials must have variable properties from the period of a few
minutes up to several hours. In order to satisfy these requirements,
the use of setting regulating admixture is necessary. As accele-
rators of the setting time of plaster of Paris fine ground gypsum
is known. In order to manufacture a highly effective admixture on
the basis of calcium sulphate dihydrate, the knowledge of a great
number of influencing factors is needed. Extensive plant-specific
methods exist which influence the result of milling. Their application
often requires a considerable economical expenditure. Additionally,
the choice of conditions and composition of raw material which
has to be ground have a considerable influence onto the milling
result and simultaneously upon the effectiveness of the setting
accelerator.

1. State of knowledge

Next to the dissolution behaviour of the plaster of Paris the cry-
stallization process of gypsum (CaSQO, - 2 H,0) is decisive for the
setting rate of hemidrate. For understanding its mechanizm, two
processes have to be distinguished: the nuclei formation and the
crystal growth (1). The initial phase of the hydration is affected by
the primary nuclei formation, whether homogeneous in the solu-
tion or heterogeneous at solid surfaces. By the addition of small
amounts of fine ground dihydrate - which plays a role of nuclei
- the induction period can be reduced.

The setting-acceleration of hemihydrate with calcium sulphate
dihydrate is widely spread used. Both - the addition of highly com-
minuted gypsum (from flue gas desulfurisation FGD and natural
gypsum) as seed crystals as well as the existence of remaining
dihydrate - accelerates the setting of plaster of Paris. In this case,
the beginning of hemihydrate setting can be dramatically decre-
ased to less than 3 minutes (2, 3). Systematical investigations of
the influence of kind of gypsum and/or the effect of impurities on
the milling and simultaneously the generation of a highly effective
setting accelerator can not be found in the literature. It is known
that the addition of grinding aids during the cement milling reduce
the adhesive forces in the grinding product and as the result of this



wybor majg wptyw cena i dostepnosé.

Do drobnego przemiatu dwuwodzianu stosuje si¢ w przemysle
rézne ukfady mielace. Stosowane sg czesto mityny kulowe lub
wibracyjne, a mielnikami sg kule lub prety (5 — 8). Rodzaj napre-
zenh odgrywa decydujacg role w trakcie mechanicznej aktywaciji
czastek statych. Udar wywotuje zmiany mikrostruktury w catej
objetosci czastki. Z drugiej strony naprezenia $ciskajgce i scie-
rajace wywotujg silniejsze uszkodzenia w obszarach bliskich po-
wierzchni czastek (9). Ten rodzaj naprezen bedzie korzystniejszy
w przypadku mechanicznej aktywacji dwuwodzianu poniewaz
dziatanie jako zarodkow jest zwigzane ze spontaniczng reakcjg
powierzchniowg a rozpuszczanie czastek powoduje zmniejszenie
ich efektywnosci.

Zalecane sg $redniej wielkosci ziarna dwuhydratu mniejsze od 10
Mm (2, 10). Mtyny powinny pracowac z matg iloscig materiatu mie-
lonego i w obiegu zamknietym z separatorem w celu wytwarzania
wymaganej miatkosci (8). Konstrukcja i zasady eksploatacji mtyna
—a w szczegolnosci rodzaj materiatu i geometria mielnikow — majag,
wplyw na proces mielenia. To obejmuje ilos¢ ciepta wytwarzanego
w czasie oddziatywan mechanicznych. W celu zmniejszenia ilosci
wytwarzanego w procesie mielenia ciepta stosuje sie czesto chto-
dzenie woda. Ogdlnie, drobne mielenie zuzywa duza ilo$¢ energii.
Praktyczne zuzycie energii w procesie przemiatu jest okoto 100
razy wieksze od teoretycznie wymaganego dla uzyskania okre-
$lonej powierzchni (4).

W ujeciu termodynamicznym drobne mielenie jest aktywacjq
mechaniczng poniewaz w trakcie tego procesu rosnie energia
swobodna faz statych. Powodem tego jest wytwarzanie nastepu-
jacych defektow: powstawanie nowych powierzchni, amorfizacja,
przemiany fazowe i/lub powstawanie dyslokacji w sieci krystalicz-
nej. Duze zuzycie energii jest typowe dla mechanicznej aktywacji
i z tego powodu moze ona by¢ stosowana tylko w stosunku do
wzglednie matej ilosci materiatu (11).

W ciggu zaledwie kilku tygodni wptyw duzej wilgotno$ci powietrza at-
mosferycznego zmniejsza znacznie efektywnos$¢ drobno zmielonego
dwuwodzianu jako przyspieszacza wigzania potwodzianu. Ciekta
woda w przypadku dostania sie na powierzchnie krysztatu moze
prowadzi¢ do catkowitego rozpuszczenia bardzo matych czastek
(< 0,1 um) i do czes$ciowego rozpuszczenia wiekszych ziarn (12).

2. Warunki badan

Do suchego przemiatu gipsu stosowano tarczowy mtyn wibracyjny
(RETSCH RS 100 z mielnikami z tlenku cyrkonu). Mtyn ten pracuje
gldwnie na zasadzie Sciskania i Scierania. Stopien wypetnienia
mielonym materiatem (w tym przypadku 50 g), jak rowniez mielniki
nie byly zmieniane w trakcie doswiadczen. Stosowane: szybko$é
obrotowa mtyna i czas mielenia byly zmieniane i sg podane
w nastepnym punkcie.

Charakterystyka drobno zmielonego gipsu obejmuje ilosciowg
analize zwigzanej wody, oznaczenia powierzchni wiasciwej we-

influence they counteract the tendency to agglomeration. Due to
the complexity of the grinding aids influence, it is most expedient to
investigate the suitability of potential grinding aids in the laboratory
(4). Next to the effectiveness, such criteria as price and availability
influence the selection decisively.

For the fine grinding of the dihydrate, different grinding systems
are used in the industry. Ball or vibrating mills with balls or rods
as grinding media are often used (e.g. 5 - 8). The type of stress
plays an essential role during the mechanical activation of solid
particles. Impact leads to a change of the microstructure within the
whole particle volume. On the other hand, pressure and shearing
strains cause clearly stronger damages in the surface-near area
of the particles (9). These types of stress should be preferred for
the mechanical activation of the dihydrate, because its action as
nuclei is a spontaneous surface reaction and the dissolution of the
particles leads to a loss of their effectiveness.

Amedium grain size of the dihydrate below 10 ym is recommended
(2, 10). The mills must work with small amounts of the material to
grind and in closed circuit with separator in order to achieve the
required high fineness (8). The construction and the operation
mode of the mill - in particular material and geometry of the grinding
media - influence the grinding process. That includes the amount
of heat arised during the mechanical action. In order to decrease
the heat development during milling, liquid cooling systems are
often used. Generally, fine grinding is a process with high specific
energy demand. The practical energy consumption for grinding is
approximately 100 times greater than the theoretical one neces-
sary for the generation of a certain surface (4).

In the thermodynamical meaning fine grinding is a mechanical
activation, because the free enthalpy of the solids is rising during
this process. The reasons for that is the generation of the following
defects: formation of new surfaces, amorphisation, phase trans-
formation and/or formation of dislocations in the crystal lattice.
A high energy consumption is characteristic for the mechanical
activation and therefore it can be applied only for relatively small
amounts of material (11).

In only a few weeks, the influence of high atmospheric humidity
reduces considerably the effectiveness of fine ground dihydrate
as accelerator for hemihydrate setting. Liquid water on the crystal
surface can lead to a completely dissolution of very small particles
(< 0.1 um) and to a partial dissolution of larger particles (12).

2. Testing conditions

For dry fine grinding of gypsum, a vibratory disc mill (RETSCH RS
100 with zirconium oxide grinding set) was used. This mill works
primarily on the base of pressure and friction. The filling degree of
the grinded material (here: 50 g) as well as of the grinding media
was not changed during all experiments. The rotation speed of
the mill and the duration of grinding were varied and are listed in
the following.
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diug Blaine’a i BET, jak réwniez uziarnienie za pomoca techniki
laserowej. Trzeba podkresli¢, ze oznaczenie powierzchni wiasciwej
metodg Blaine’a daje dobre wyniki tylko do okoto 12000 cm?/cm?
(to jest poniewaz p gipsu = 2,3 — 2,4 g/cm? do okoto 5000 cm?/g).
Trzeba to uwzgledni¢ przy pomiarach wysokich powierzchni.
W doswiadczeniach zastosowano takze skaningowg mikroskopie
elektronowg konwencjonalng SEM i mikroskopie skaningowag
utrzymujaca normalne warunki i wyposazong w dziato z emisjg
polowg ESEM-FEG, a takze rentgenografie z programem Riet-
velda. Mierzac wplyw przyspieszajacy drobno zmielonego gipsu
na wigzanie gipsu potwodnego charakteryzowano w ten sposob
posrednio mechaniczng aktywacje gipsu. Poczatek wigzania mie-
rzono metodg noza, a koniec trzonkiem Vicata. Sa to klasyczne
metody kontroli jakosci w przemysle gipsowym. Mozliwo$¢ ciggtych
pomiaréw wigzania i twardnienia pétwodzianu za pomocg ultra-
dzwiekdw takze jest podawana w literaturze (13).

Gips pétwodny stosowany w doswiadczeniach zostat uzyskany
z gipsu OS w prazarce kottowej. Wtasciwosci pétwodzianu byty
nastepujace: 88% fazy B, 9,1% anhydrytu II, w/g = 0,61, po-
wierzchnia wiasciwa wedtug Blaine’a 1600 cm?/g. Pomiary czasu
wigzania rozpoczynano po okoto jednej minucie od dodania wody
i przygotowania zaczynu w mieszance laboratoryjne;.

Wszystkie pomiary przeprowadzono w warunkach laboratoryjnych
(20 £ 1°C i 50 + 2% ww).

3. Wplyw mielenia

W doswiadczeniach stosowano gips OS zmiana czaséw mielenia
i obrotéw mtyna pozwalata sledzi¢ zmiany powierzchni wtasciwej
materiatu na przyspieszenie wigzania. Zastosowano trzy rézne
stopnie rozdrobnienia zmieniajac czas mielenia i szybkos¢ obro-
towg tarczowego mtyna wibracyjnego, a mianowicie:

stopien rozdrobnienia 1 (SR 1): 45 s, 700 min™',
stopien rozdrobnienia 2 (SR 2): 90 s, 700 min™',
stopien rozdrobnienia 3 (SR 3): 90 s, 1400 min™.

W czasie procesu przemiatu wzrosta temperatura materiatu. Jed-
nak temperatura ta mierzona w luzno usypanej prébce nigdy nie
przekraczata 40°C.

Jak oczekiwano badania wptywu szybkosci obrotowej i czasu miele-
nia wykazaty, ze z rosngcymi naprezeniami powierzchnia wtasciwa
wzrosta. Wymiary czgstek ulegty zmniejszeniu z rosngcg energig,
przemiatu az do stopnia rozdrobnienia 2. W przypadku dalszego
wzrostu naprezen analiza wymiaru ziarn wykazata wystepowanie
grubszego produktu. Mozna to wyjasni¢ aglomeracjg materiatu.
Badanie wody zwigzanej wykazato pomijalne odwodnienie gipsu,
nawet podczas dtuzszego mielenia i wiekszych obrotéw.

Obserwacje pod elektronowym mikroskopem skaningowym
potwierdzity, ze w przypadku mielenia z najwiekszym zuzyciem
energii (SR 3) w drobnym materiale ultra drobne czastki majq silng,
sktonnos¢ do aglomeradji (rys. 2).
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The characteristic of the fine ground gypsum is given by quantita-
tive analysis of chemically combined water, determination of the
specific surfaces according to Blaine and BET as well as grain size
distribution by laser granulometry. It has to be pointed out, that the
the determination of specific surface by Blaine method gives good
results only up to approximately 12000 cm?cm? (that is for py,qm
= 2.3... 2.4 g/cm?® approximately 5000 cm?/g). It must be taken
in consideration the measurements of higher specific surfaces.
Method used in experiments were Scanning Electron Microscopy,
conventional SEM and Environmental Scanning Electron Micro-
scope with Field Emission Gun - ESEM-FEG and X-ray diffraction
with Rietveld-refinement. By measuring the accelerating effect of
fine ground gypsum upon the setting of plaster of Paris the me-
chanical activation of the gypsum was indirectly characterized. The
begining of setting was measured applying knife cut, the end thumb
pressure. These are classic methods for the quality control in the
gypsum industry. The possibility for the continuous measurement
of setting and hardening of hemihydrate using ultrasonic method
is mentioned in technical literature (13).

Plaster of Paris used in experiments was the FGD-gypsum,
calcined in a kettle Properties of the hemihydrate were: 88% of
B-hemihydrate, 9.1% of anhydrite I, w/g = 0.61; specific surface
- Blaine: 1600 cm?/g. The measurement of setting time started
approximately one minute after adding water and paste prepara-
tion in lab mixer.

All investigations were carried out under laboratory conditions (20
+1°C and 50 £2% relative humidity).

3. Specific mill influence

In experiments FGD-gypsum was used, and the influence of milling
time and rotation fineness and/or specific surface of material upon
set acceleration were examined.

Three different finenesses were obtained by changing of the
grinding duration and rotation speed of the vibratory disc mill;
namely:

grinding fineness 1 (GF 1): 45 sec, 700 min*'!
grinding fineness 2 (GF 2): 90 sec, 700 min*!
grinding fineness 3 (GF 3): 90 sec, 1400 min™

During grinding process the temperature of material was increased.
However, this temperature measured in bulk material was always
below 40°C.

As it was expected the investigation of the influence of rotation speed
and grinding time has shown, that with increasing stress the specific
surface rised. The particles size falls with increasing milling energy
up to grinding fineness 2. In the case of further increasing stress,
the grain size analysis showed a coarse mill product. This result can
be explained by agglomeration of material. The measuring of the
chemically combined water has shown an insignificant dehydration
of gypsum even during longer milling and higher rotation.



Tablica 1/ Table 1

WEASCIWOSCI GIPSU OS PO DROBNYM MIELENIU W ROZNYCH WARUN-

KACH

PROPERTIES OF THE FGD-GYPSUMAFTER FINE GRINDING AT DIFFERENT

MILLING PARAMETERS

Niemielony | SR 1 SR 2 SR 3
Unground GF 1 GF 2 GF 3
Woda zwigzana, %
19.9 19.8 19.8 19.6
Chem. combined water, %
Pow. wiasciwa (Blaine), cm?/
ow. wiasciwa (Blaine), cm’/g 840 3470 | 5500 | 9700
Spec. surface (Blaine), cm?/g
Pow. wtasciwa (BET), cm?/g
2480 16 300 | 27 700 | 68 700
Spec. surface (BET), cm?/g
Me:/:az.a Wym|ar?/ CZ.aStek X50, MM 56.4 259 293 347 Gil;s ungmahlen (1K) 3apn
edian particle size x5, um Rys. 1. Niemielony gips OS, SEM, 1000 x

Z rosngcym zuzyciem energii przy drobnym mieleniu a takze miatkos-
cig gipsu wplyw przyspieszajacy wigzanie, a wiec aktywnos¢ produktu
mielenia wzrasta (Tablica 2). Niemielony gips zmniejsza nieznacznie
czas wigzania. W przypadku gipsu o najwiekszym stopniu rozdrobnie-
nia wigzanie rozpoczyna sie juz w trakcie procesu mieszania, w ciggu
pierwszej minuty po zetknieciu sie gipsu z woda.

4. Wplyw rodzaju gipsu

Nalezato sprawdzi¢ w jakim stopniu wyniki uzyskane w przypadku
czystego gipsu OS odnoszg sie takze do gipsu naturalnego ze
zmienng iloscig zanieczyszczen.

Zawartos¢ dwuwodzianu w gipsie obliczona w oparciu o wode
zwigzang pokazuje, ze gips naturalny 1 zawierat ~ 3% zanie-
czyszczen i byt porownywalny z gipsem OS. Naturalne gipsy 2
i 3 zawieraty wieksze ilosci zanieczyszczen mineralnych. W na-
turalnym gipsie 2 byto 14% wapienia, a w gipsie 3 32%, gtéwnie
dolomitu i kwarcu. Powierzchnia BET rosta z rosngcg zawartoscia,
zanieczyszczen w gipsie. W przypadku metody Blaine’a ten zwig-
zek nie wystepowat. Raczej ,zewnetrzna” powierzchnia wtasciwa
mierzona tg metodg byta nawet mniejsza w przypadku duzej
zawartosci zanieczyszczen.

W celu wyjasnienia tego zjawiska zbadano powierzchnie czgstek
za pomocg ESEM-FEG. Rysunki 3 i 4 pokazujg wptyw duzej za-
Tablica 2 / Table 2

CZASY WIAZANIA GIPSU POLWODNEGO Z DODATKIEM 0,1% GIPSU
0S Z ROZNA POWIERZCHNIA WEASCIWA

SETTING TIMES OF PLASTER OF PARIS WITH ADDITION OF 0.1% OF
FGD-GYPSUM WITH DIFFERENT SPECIFIC SURFACE

Wzorzec | Niemielony | SR 1 SR2 | SR3
Reference | Unground | GF 1 GF2 | GF3
P k, min:
oczatek, minis | o g 5:25 240 | 2110 | 1:30
Initial, min:s
Koni in:
oniee, min:s 1 16.49 1505 | 830 | 7:05 | 515
Final, min:s

Fig. 1. Unground FGD-gypsum, SEM, 1000 x

Gips FH3 (1k)

Rys. 2. OS gips, SR 3, SEM, 1000 x

Fig. 2. FGD-gypsum, GF 3, SEM, 1000 x

Observations under Scanning Electron Microscope have confir-
med, that in case of the grinding fineness with the highest milling
energy (GF 3) ultra-fine particles have a strong tendency to ag-
glomeration (Fig. 2).

With increasing energy consumption for grinding fineness and
consequently of gypsum fineness, the setting accelerating effect
i.e. the activity of the mill product rises (Table 2). Unground gyp-
sum reduces the setting times only marginally. In the presence
of gypsum with the highest fineness, the setting starts already
perceptibly during the mixing process within the first minute after
first contact with water.

4. Influence of kind of gypsum

It is subsequently supposed to check to what extent the findings
of comparably pure FGD-gypsum are transferable on natural
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Tablica 3 / Table 3

gypsum with varying parts of
natural impurities.

WEASCIWOSCI GIPSU OS | GIPSOW NATURALNYCH PO DROBNYM MIELENIU 3, CZAS MIELENIA | SZYB-

KOSC OBROTOWA ODPOWIEDNIO: 90 s, 1400 min-'

PROPERTIES OF FGD AND NATURAL GYPSUM AFTER FINE GRINDING FINENESS 3, TIME AND ROTATION

SPEED RESPECTIVELY: 90 sec, 1400 min”

The content of dihydrate in
gypsum calculated from the
chemically combined water
shows, that natural gypsum 1

Gips 0OS Gips naturalny 1 | Gips naturalny 2 | Gips naturalny 3 (~3% impurities), was compa-
FGD-gypsum | Natural gypsum 1 | Natural gypsum 2 | Natural gypsum 3 | rable to the FGD-gypsum. Na-
Woda zwigzana, % i
o ZWfaZ na, % . 9.6 96.8 85.8 68.0 tural gypsum 2 and 3 contained
Chem. combined water, % greater amounts of mineral
-~ ; 5 . L
Pow. whasciwa (Bla_lne), cmzlg 13 300 15 600 14 200 11 600 impurities. In natural gypsum 2
Spec. surface (Blaine), cm*/g it was 14%, of limestone, and
- p
Pow. wiasciwa (BET), cm*/g 77 000 83 000 84 000 110 000 in gypsum 3 about 32%, chiefly
Spec. surface (BET), cm?/g .
dolomite and quartz. The BET
Pochodzenie geologiczne Cechsztyn Il Cechsztyn Il Kajper . s .
) L - ’ ’ , surface rises with increasing
Geological origin Zechstein |l Zechstein llI Mittl. Keuper . . .
- - impurity content in gypsum.
Zanieczyszczenia* kalcyt dolomite. quart . .
- - ite, quartz
Impurities* calcite q In case of Blaine method this

* Mate ilosci zanieczyszczen w gipsie OS, a mianowicie wegiel, sole rozpuszczalne w wodzie pominieto. Takze
mozliwe mate ilosci soli (siarczany, chlorki) w naturalnym gipsie nie brano pod uwage. W celu wyjasnienia wpty-
WU zanieczyszczen w naturalnym gipsie podczas procesu mielenia trzeba uwzgledni¢ ich wtasciwosci fizyczne;
szczegolnie twardos¢ tych materiatéw. Twardos¢ zgodnie ze skalg Mohsa: gips 2, kalcyt 3, anhydryt 3,5, dolomit

3,5—-4, kwarc 7.

connection can not be recogni-
sed. Rather specific “external”
surface measured with this
method was even smaller in
case of high impurity content.

* Small amounts of impurities in the FGD-gypsum as carbon and water-soluble salts were not considered. Also

possible small salt amounts (sulphates, chlorides) in natural gypsum were not taken into consideration. In order
to explain the effect of the impurities in the natural gypsum during the milling process, their physical properties
have to be considered; specially hardness of these materials. Hardness according to Mohs: gypsum - 2; calcite

- 3; anhydrite - 3.5; dolomite - 3.5...4; quartz - 7.

wartosci kwarcu i dolomitu w naturalnym gipsie 3. Cze$¢ drobnych
czgstek gipsu nie oddzielata sie w luzno nasypanym proszku
i nie wystepowata w konglomeratach lecz ulegta adsorpcji na
powierzchni ziaren kwarcu i tworzyta gltadkg warstwe gipsu przy-
puszczalnie z duzg zawartoscig defektdw w sieci przestrzenne;j.
Przypuszczalnie ta konfiguracja utworzyta sie podczas procesu
mielenia, podczas ktérego stosunkowo gtadkie czgstki gipsu
utworzyty cienkg warstwe na twardszych powierzchniach zanie-
czyszczen, w wyniku tarcia pomiedzy tymi sktadnikami. Te warstwy
gipsu nie biorg udziatu w zwigkszeniu powierzchni Blaine’a.

Poréwnanie uziarnienia drobno zmielonego gipsu OS i naturalnego
3 (rys. 5) pokazuje wptyw réznego skladu materiatu mielonego.

Rys. 3. Drobno zmielony gips naturalny 2, ESEM-FEG, 16000 x

Fig. 3. Fine ground natural gypsum 2, ESEM-FEG, 16000 x
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In order to follow this phenome-
non, the particle surfaces were
examined using ESEM-FEG.
The figures 3 and 4 illustrate
the effect of high quartz and
dolomite content in natural gypsum 3. Part of fine gypsum particles
was not separated in bulk powder or bond in agglomerates but
they were adhered on the surface of quartz grains and formed
smooth gypsum layer probably with a high rate of structural defects
in their lattice. Presumably this confoguration was formed during
milling process, when relatively smooth gypsum particles formed
a thin layer on harder impurities surfaces, by friction between both
components. This gypsum layers do not contribute to the increase
of the Blaine-surface.

The comparison of the grain size distributions of fine ground FGD
and natural gypsum 3 (Fig. 5) presents the effect of the different

Rys. 4. Drobno zmielony gips naturalny 3, ESEM-FEG, 16000 x

Fig. 4. Fine ground natural gypsum 3, ESEM-FEG, 16000 x



W tych samych warunkach mielenia w naturalnym gipsie 3 jest
wiecej czgstek mniejszych od 10 ym. Z drugiej strony w gipsie OS
znaleziono wigcej czastek wiekszych od 10 pym.

W badaniach rentgenograficznych z wykorzystaniem metody Riet-
velda znaleziono dalszy wptyw procesu mielenia réznych rodzajéw
gipsu. Poréwnanie wysokosci refleksow drobno zmielonego gipsu
OS z niemielonym naturalnym gipsem 3 (nie pokazanym tutaj),
a takze z drobno zmielonym gipsem 3, w tym ostatnim sg one
wyrazne mniejsze (rys. 6). Wydaje sie, ze mechaniczna aktywacja
spowodowata czesciowg amorfizacje i wystgpienie odksztatcen
w sieci krystalicznej. Takze ksztatty refleksu (020) drobno zmielo-
nego gipsu OS i naturalnego gipsu 3 ulegly pewnym zmianom (rys.
7). Duze rozmycie i przesunigcie piku na osi odcietych swiadczy
o mikro odksztatceniach drobno zmielonego naturalnego gipsu 3
w poréwnaniu z gipsem OS. Dalszg charakterystyke mechanicz-
nej aktywacji stanowi wymiar ziaren gipsu oznaczony za pomocg
metody Rietvelda. W przypadku gipsu naturalnego 3 wynosit on
tylko 149 nm, natomiast gipsu OS 190 nm. Mozna stad wyciggna¢
wniosek, ze mikrostruktura naturalnego gipsu ulegta wiekszym
zmianom niz gipsu OS.

Jest oczywiste, ze powstato szereg defektdw w sieci gipsu i kryszta-
ty te zanurzone w przesyconym roztworze dwuwodnego siarczanu
waphnia bedg stanowity korzystne warunki dla chemisorpcji jonéw
wapniowych i siarczanowych w celu zmniejszenia energii swobod-
nej uktadu. Te jony, ktére ulegty chemisorpcji moga petié role cen-
trow krystalizacji prowadzgcych do szybkiego wzrostu krysztatéw
gipsu. Oczywiscie nie bedzie w tym przypadku potrzeby (lub tylko
w nieznacznym stopniu) powstawania nowych zarodkéw w tym
uktadzie, ktére sg niezbedne w poczatkowej fazie hydratacji gipsu
pétwodnego. Juz maty dodatek drobno zmielonego gipsu (0,1%)
powoduje radykalne skrocenie czasu wigzania (tablica 4).

Wyniki badan za pomocg elektronowej mikroskopii skaningowej
i rentgenografii pokazaty réznice w aktywacji mechanicznej roz-

compositions of the milled materials. In the same milling conditions
in natural gypsum 3 more particles smaller than 10 um were pro-
duced. On the other hand in FGD-gypsum higher amount of larger
particles than 10 um was found.

The X-ray examination with Rietveld-refinement further effects
regarding the grinding process of different kinds of gypsum was
found. Compared with fine ground FGD-gypsum as well as with
the unground natural gypsum 3 (not shown here), the peaks height
of fine ground natural gypsum 3 is clearly lower (Fig. 6). The me-
chanical activation seems to have caused a partial amorphisation
and/or strain in the crystal lattice. Also the shape of (020) peak
of fine ground FGD-gypsum and natural gypsum 3 was slightly
changed (Fig. 7). The strong broadening and shift of the peak on
the X-axis shows an increasing micro strain of fine ground natural
gypsum 3 compared to the FGD-gypsum. As a further characteristic
of the mechanical activation, the grain size of gypsum determined
by Rietveld-refinement can be taken. Those of natural gypsum 3
was only 149 nm, the grain size of FGD-gypsum was 190 nm. The
conclusion can be drawn that the microstructure of natural gypsum
was stronger changed than that of FGD-gypsum.

Itis obvious, that several defects in gypsum lattice were formed and
these crystals immersed in supersaturated calcium sulphate dihy-
drate solution will create the favourable conditions to chemisorption
of calcium and sulphate ions in order to lower free energy of the
system. These chemisorbed ions can play a role of crystallisation
centres for quick gypsum crystals growth. Apparently it does not
need (or only in small extent) the formation of new nuclei in this
system which is indispensable in the initial phase of the hydration
of plaster of Paris without the addition of crystal seeds. Already
small amounts of fine ground gypsum (0.1%) lead to a drastic
shortening of setting time (Table 4).

The results of Scanning Electron Microscopy and X-ray examination
have shown the differences in the mechanical activation of different
gypsum materials. As presumed, the setting
acceleration is clearly more pronounced in
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case of natural gypsum with high quartz and
dolomite content (natural gypsum 3) than with
gypsum containing smaller amount of impuri-
ties. Additionally, the harder ingredients in the
natural gypsum seem to act as grinding aids.
They counteract the tendency to agglomerate
and support the production of ultra-fine partic-
les (< 10 um) (Fig. 5). With this background
the setting accelerating effect of fine ground
gypsum can be summarised: it seems that
a very small amount of dihydrate has in fact
an extreme setting accelerating effect. It is

o
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Rys. 5. Uziarnienie drobno zmielonego gipsu OS i naturalnego 3, krzywe réznicowa i kumulacyjna

Fig. 5. Grain size distributions of fine ground FGD-gypsum and natural gypsum 3, differential

curve

probably mainly the influence of nanometre
fraction of gypsum layer adsorbed on the sur-
face of harder particles (like illustrated in Fig.
4). On this basis it can also be understood,
why natural gypsum 3 in spite of smaller
dihydrate content (68% of dihydrate) has

1000
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nych surowcow gipsowych. Jak
mozna byto przypuszczag, przy-
spieszenie wigzania jest znacz-
nie wigksze w przypadku natural-
nego gipsu zawierajgcego duzo
kwarcu i dolomitu (naturalny gips
3), nizw przypadku gipsu z matg

oo . , Czas wigzania Wzorzec Gips OS Gips naturalny 1 | Gips naturalny 2 | Gips naturalny 3
iloscig zanieczyszczen. Ponadto, o

o Setting time Reference | FGD gypsum | Natural gypsum 1 | Natural gypsum 2 | Natural gypsum 3
twardsze sktadniki w naturalnym -

Lo . | Poczatek, min:s

gipsie wydajg sie odgrywac role Initial min-s 5:35 1:40 1:30 1:28 1:23
dodatkow utatwiajgcych mielenie. Koniec, min:s . _ . . .
One przeciwdziataja tendencji do Final. min:s 16:05 505 505 5:00 4:10

Tablica 4 / Table 4

CZASY WIAZANIA POLWODZIANU Z DODATKIEM 0,1% DROBNO ZMIELONEGO GIPSU OS LUB NATU-
RALNEGO, STOPIEN ROZDROBNIENIA 3 (90 s, 1400 min-")

SETTING TIMES OF PLASTER OF PARIS WITHADDITION OF 0.1% OF FINE GROUND FGD- OR NATURAL
GYPSUM, GRINDING FINENESS 3 (90 sec, 1 400 min™')

aglomeracji i sprzyjajg uzyskaniu

ultra drobnych czastek (< 10pm)

(rys. 5). Na tej podstawie przyspieszajgcy wptyw drobno zmielone-
go gipsu mozna podsumowac nastepujgco: wydaje mi sie, ze bar-
dzo maty dodatek dwuwodzianu ma bardzo duzy przyspieszajacy
wplyw na wigzanie. Jest to przypuszczalnie wptyw nanometrycznej
frakcji warstwy gipsu zaadsorbowanej na powierzchni twardszych
czastek (jak to pokazano na rysunku 4). Na tej podstawie mozna
takze wyjasni¢ dlaczego naturalny gips 3 pomimo mniejszej zawar-
toéci dwuwodzianu (68% dwuwodzianu) ma duzy wptyw na czas
wigzania w poréwnaniu z gipsem OS (97% dwuwodzianu). W tych
ostatnim przypadku jest to okoto 0,1% dodatku do pétwodzianu
podczas gdy w poprzednim tylko okoto 0,07%.

Dalsze systematyczne badania wykazaty, ze wptyw pochodzenia
geologicznego gipsu ma marginalne znaczenie w mechanicznej
aktywacji w poréwnaniu z dziataniem zanieczyszczen. Te doswiad-
czenia wykluczyty mozliwos$¢ wptywu zanieczyszczen, mianowicie
dolomitu i kwarcu na czas wigzania péthydratu.

a great influence on setting time, compared to FGD-gypsum (97%
dihydrate). In the last case it is about 0.1% addition to hemihydrate,
but in the previous one only about 0.07%.

Further systematical investigations have shown that the effect of
the geological origin of gypsum had a negligibly influence onto the
mechanical activation compared to the effect of impurities. These
experiments excluded the possible influence of impurities, namely
dolomite and quartz on the setting time of hemihydrate.

5. Conclusions

During the fine grinding of gypsum not only its grain size is chan-
ged, but also several defects in gypsum crystal lattice are formed
with partial amorfization of material*. This mechanical activation
considerably improved the accelerating effect of fine ground gyp-
sum on the setting of plaster of Paris.
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Rys. 6. Rentgenogramy drobno zmielonego gipsu 3 (wyzej) i gipsu OS (nizej)

Fig. 6. X-ray patterns of fine ground natural gypsum 3 (above) and FGD-gypsum (below)
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Rys. 7. Wierzchotek refleksu (020) na rentgenogramach drobno zmielonego
gipsu 3 (u gory) i gipsu OS (na dole)

Fig. 7. Top of the (020) peak in the X-ray-diffractograms of fine ground
natural gypsum 3 (up) and FGD-gypsum (down)

a wigc takze z dodatkowymi kosztami.

Obok czynnikéw zwigzanych z mtynem, jako$¢ zmielonego pro-
duktu zalezy znacznie od doboru mielonych surowcéw. Zanie-
czyszczenia kwarcem naturalnego gipsu szczegdlnie korzystne.
Obecnos¢ twardszych mineratdow podczas mielenia przyczynia sie
do zwiekszenia udziatu bardzo drobnych czastek (< 10 ym). Do-
datkowo powstajg znaczne defekty w sieci przestrzennej czgstek
gipsu. Jest to gtdbwnym powodem znacznego efektu przyspiesza-
jacego wigzanie zmielonych dodatkow.

Trzeba podkresli¢, ze wszystkie efekty drobnego mielenia zostaty
uzyskane w tarczowym miynie wibracyjnym. Wyniki doswiadczen
laboratoryjnych powinny zosta¢ powtérzone w wiekszej skali,
w porownywalnych warunkach technicznych. Ocene efektywnosci
rodzaju miyna trzeba zawsze opiera¢ na probach przeprowadzo-
nych w wiekszej skali.

*Uwaga: podobny efekt znalazta Opoczky w przypadku bardzo
drobnego mielenia cementu (B. Beke, L. Opoczky, Zement-Kalk-
Gips 12, s. 541 (1969))

By increasing grinding time and rotation speed of the vibratory
mill the considerable technological influence of mill plant on the
mechanical activation of gypsum particles has been proved. The
industrial conversion of both methods would be, however, associa-
ted with increased specific energy consumption and consequently
with additional cost.

Additionally of the mill parameters, the quality of ground product
can be influenced considerably by the selection of raw materials to
grind. Quartz impurities in natural gypsum seem to be especially
suitable in this case. In presence of the harder minerals during
grinding the production of ultra-fine particles (< 10 ym) is increa-
sed. Furthermore, considerable defects in the crystal lattice of the
gypsum particles occur. This is the main reason of the high setting
accelerating effect of the additive after grinding.

It has to be pointed out that all results are based on the effect of
fine grinding in a vibratory disc mill. The results of the laboratory
experiments should be repeated in larger scale in the comparable
mechanical conditions. In order to estimate the effectiveness of
a mill type a larger scale tests are always needed.

*Remark: similar effect was found by Opoczky in case of very fine
cement grinding (B. Beke, L. Opoczky, Zement-Kalk-Gips 12, p.
541 (1969))
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