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Streszczenie

W celu poprawy wytrzymatosci i odpornosci na wode zaczynéw
z gipsu potwodnego, dodano wapno gaszone i zastosowano
technike utwardzania dwutlenkiem wegla. W pierwszej kolejnosci
wymieszano gips pétwodny, wapno gaszone i wode w réznych
proporcjach. Mieszanina zostata sprasowana pod ci$nieniem
3 MPa w bloki i umieszczona w komorze wypetnionej dwutlenkiem
wegla pod cisnieniem 0,3 MPa. Wyniki testow wytrzymatosci me-
chanicznej pokazuja, ze gdy stosunek gipsu do wapna wynosi 7 do
3, a stosunek wody do substanciji statej wynosi 0,2, wytrzymatosé
na Sciskanie probki utwardzonej pod dziataniem CO, moze osig-
gnac 29,1 MPa, a wspotczynnik rozmigkania wynosi 1,05. Wyniki
badan mikrostruktury pokazujg, ze gtéwnymi sktadnikami sg gips
dwuwodny i weglan wapnia. Te wyniki bedg stanowity wytyczne dla
zastosowania karbonatyzowanego kompozytu gipsu pétwodnego
z wapnem gaszonym.

Stowa kluczowe: pétwodny siarczan wapnia, wapno gaszone,
pielegnacja z uzyciem CO,, wodoodpornosc¢, wytrzymatosé na
Sciskanie

Summary

In order to improve the strength and water resistance of hemihy-
drate gypsum, slaked lime was incorporated and a carbon dioxide
curing technique was used. First, hemihydrate gypsum, slaked
lime, and water were mixed at different proportions. The mixture
was pressed into block samples by a compression machine at
a pressure of 3 MPa and placed a curing kettle full of CO, at a
pressure of 0.3 MPa. The results of mechanical performance tests
show that when the ratio of gypsum to lime is 7 to 3 and the water
to solid ratio is 0.2, the compressive strength of the sample cured
under CO,can reach 29.1 MPa and the softening coefficientis 1.05.
The results of microscopic characterization show that the main
constituents are dihydrate gypsum and calcium carbonate. These
observations will provide guidance to the application of carbonated
hemihydrate gypsum and slaked lime composite.

Keywords: hemihydrate gypsum; slaked lime; CO, curing; water
resistance; compressive strength

1. Wprowadzenie

Materiaty z gipsu majg wiele zalet, takich jak mata gestos¢, mata
rozszerzalno$¢, dobra odpornos¢ ogniowa i niski koszt (1-3). Ply-
ty gipsowe wykazujg dobre wtasciwosci i efektywnos¢ w izolacji
cieplnej, co jest zgodne z normami bezpieczenstwa przeciwpoza-
rowego i mogg zapewnic przyjemny klimat wewnatrz pomieszczen
(4,5). Zuzycie energii potrzebne do produkcji materiatéw z gipsu
jest znacznie mniejsze niz dla cementu portlandzkiego. Jednak
wykwity gipsu na murach z cegly glinianej to rosngcy problem.
Gips ma mniejszg odpornos¢ na wode i wytrzymatos¢ na $ci-
skanie niz cement, co znacznie ogranicza jego zastosowanie.

1. Introduction

Gypsum-based building materials have many advantages, such as
light weight, low expansion, good fire resistance and low cost (1-3).
Gypsum boards have good performance in heat insulation, which is
line with the fire safety standards and can provide a pleasant indoor
climate (4,5). The energy consumption required for the production
of gypsum-based materials is much less than that for Portland
cement. However, gypsum efflorescence on clay brick masonry
is a growing problem (6). Gypsum has lower water resistance and
compressive strength than cement, which greatly limits its appli-
cation. In order to improve these properties, some researchers
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W celu poprawy tych wtasciwos$ci niektorzy badacze dodali pyt
krzemionkowy, zel krzemionkowy, tuski ryzowe lub zuzel do gipsu,
tworzgc materiaty kompozytowe, a ich wytrzymato$¢ na Sciskanie
osiggneta 15,9 MPa, a wspotczynnik rozmiekania wynosit 1,09 (7).
Podobnie, pyt stalowniczy i wielowarstwowe nanorurki weglowe
byly dodawane do tynku gipsowego, aby podnies¢ jego wytrzy-
matos¢ na Sciskanie i wspotczynnik zmiekczania odpowiednio
do 12,4 MPa i 0,85. Wynika to z gestszej mikrostruktury tynku
gipsowego (8). Wtasciwosci mechaniczne gipsu, tj. twardos¢,
wytrzymatos¢ na Sciskanie, wytrzymato$¢ na zginanie i modut
sprezystosci, sg bardzo stabe w srodowiskach wilgotnych. Gips
moze ulegac¢ petzaniu pod wplywem obcigzen statycznych
w $rodowiskach wilgotnych (9-12), co prowadzi do deformaciji
materiatéw budowlanych z gipsu. Niektorzy badacze uzyli jako
Srodka hydroizolacyjnego emulsji kompozytowej z olejem siliko-
nowym i parafing do poprawy wspotczynnika rozmiekania bloku
testowego z gipsu (13). Badanie wskazato, ze gdy zawarto$¢
emulsji z oleju silikonowego i parafiny wynosita 1%, wspotczynnik
rozmigkania osiggnat wartos¢ 0,89, co oznacza jego zwigkszenie
0 60%. Ponadto niektdre badania wykorzystaty srodki powierzch-
niowo czynne do zwiekszenia szybkosci filtracji fosfogipsu (14,15).
Morsy polepszyt wtasciwosci fizyko-mechaniczne zaczynoéw
z wapna gaszonego i popiotu lotnego [FA] - proszku odpadowe-
go z ceramiki [CWP] poprzez dodanie anhydrytu [G] poddanego
obrébce cieplnej (16). Powyzsze metody poprawity wytrzymatos¢
na Sciskanie i wspotczynnik rozmigkania materiatéw budowlanych
z gipsu w pewnym stopniu, ale wcigz istnieje mozliwos¢ dalszego
ich ulepszania pod wzgledem tych dwdch aspektow. Dlatego w tej
pracy zaproponowano zastosowanie wapna i szybkiej techniki kar-
bonatyzacji w celu poprawy wtasciwosci mechanicznych tworzyw
gipsowych. Oczekuje sie, ze wyniki te bedg stanowity wytyczne dla
zastosowania karbonatyzowanego kompozytu gipsu pétwodnego
Z wapnem gaszonym.

Oprocz powyzszego powodu, w celu zmniejszenia emisji CO,,
wielu badaczy stosowato technike utwardzania z uzyciem CO, do
przygotowania kompozytéw cementowych lub poprawy ich wtasci-
wosci (17), takich jak beton utwardzany CO, (18-23). Stwierdzono,
ze utwardzanie CO, powoduje, ze w zelu C-S-H powstajgcym
w hydratyzujacych zaczynach pojawia sie wiecej tetraedrow Q? niz
w przypadku naturalnego dojrzewania (24,25). Technika utwardza-
nia CO, moze takze zwiekszy¢ wydajnos¢ kruszywa z recyklingu
(26-28), pokazujgc, ze wytrzymatos¢ na sciskanie betonu zawiera-
jacego kruszywa z recyklingu utwardzonego CO, przez 2 godziny
byta rbwnowazna wytrzymato$ci na $ciskanie betonu z kruszywa
z recyklingu poddanego naturalnemu utwardzaniu przez 28 dni,
ale odpornos¢ na ogien tego pierwszego byta lepsza. Wynika to
z faktu, ze po obrébce z uzyciem CO, kruszywa z recyklingu mogg
reagowac z Ca(OH), powstatym w wyniku hydratacji cementu, two-
rzgc CaCO;. Utworzone CaCO, moze petni¢ dwie funkcje. Z jednej
strony moze wzmocni¢ mikrostrukture betonu (29,30). Z drugiej
strony moze by¢ uzywany jako dodatek do cementu portlandz-
kiego do regulacji czasu wigzania i twardnienia. Seo zastosowat
gips z odsiarczania do pochtaniania CO,, a badania wykazaty, ze
suchy gips z odsiarczania pochfaniat okoto 16% CO, na jednostke
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added silica powder, silica gel, rice husk or slag into gypsum to
form composite materials, and their compressive strength reached
15.9 MPa and the softening coefficient was 1.09 (7). Similarly,
metallurgical dust and multi-walled carbon nanotubes were also
added into gypsum plaster to raise its compressive strength and
softening coefficient up to 12.4 MPa and 0.85 respectively. This
is ascribed to a denser microstructure of gypsum plaster formed
(8). The mechanical properties of gypsum, namely, hardness,
compressive strength, flexural strength and modulus of elasticity,
are very poor when exposed to wet environments. Gypsum can
creep under static loads in humid environments (9-12), resulting in
deformation of gypsum-based building materials. Some scholars
used silicone oil paraffin composite emulsion-based waterproofing
agent to improve the softening coefficient of the gypsum test
block (13). The study indicated that when the content of silicone
oil-paraffin composite emulsion waterproofing agent was 1%, the
softening coefficient reached 0.89, representing a 60% increase in
the softening coefficient. In addition, some studies used surfactants
to increase the filtration rate of phosphogypsum (14,15). Morsy
improved the physico-mechancal properties of slaked lime - fly ash
[FA] - ceramic waste powder [CWP] pastes through incorporating
anhydrous gypsum [G] processed by thermal curing (16). The
above methods employed have improved the compressive strength
and softening coefficient of gypsum-based building materials to
some extent, but there is still room for further improvement in the
two aspects. Therefore, in this study, it is proposed to use lime
and rapid carbonization technique to improve the mechanical
properties of building gypsum. It is expected that the results will
provide a guidance to the application of carbonated hemihydrate
gypsum and slaked lime composite.

In addition to the above reason, in order to reduce the pressure of
CO, emission, many researchers have used CO, curing technique
to prepare inorganic cementitious materials or enhanced their pro-
perties (17), such as CO, curing concrete (18-23). It was found that
the CO, curing led to more Q2 species appeared in the C-S-H gel
formed in the hydrated pastes than standard curing (24,25). The
technique of CO, curing can also increase the performance of re-
cycled aggregate (26-28), showing that the compressive strength of
concrete consisting of recycled aggregates cured by CO, for 2 ho-
urs was equivalent to that of recycled aggregate concrete subjected
to standard curing for 28 days, but the fire resistance of the former
was better. This was because the CO, cured recycled aggregates
can react with Ca(OH), resulted from cement hydration to form
CaCO;. The formed CaCO,can play two roles. On one hand, it can
strengthen the microporous microstructure of concrete (29,30). On
the other hand, it can be taken as a cement additive (31) to adjust
the setting and hardening time of Portland cement. Seo adopted
desulfurization gypsum to absorb CO,, and the research found that
dry desulfurization gypsum absorbed approximately 16% of CO,
per unit of mass (32). In summary, the main mechanism of CO,
curing acting in cement-based materials is as follows: CO, reacts
with Ca(OH), to form CaCO, (33-36), which means that Ca(OH),
with weak and unstable performance is transformed into CaCO,



masy (32). Podsumowujgc, gtéwny mechanizm dziatania obrébki
z zuzyciem CO, w materiatach cementowych jest nastepujgcy:
CO, reaguje z Ca(OH),, tworzgc CaCO,, co oznacza, ze Ca(OH),
o stabych i niestabilnych wiasciwosci uzytkowych przeksztatca
sie w CaCO, o lepszych i bardziej stabilnych wiasciwosciach
uzytkowych, poprawiajgc tym samym witasciwosci materiatow
cementowych. Dlatego teoretycznie mozliwe jest zastosowanie
techniki utwardzania CO, do poprawy wtasciwosci mieszaniny
gipsu potwodnego i wapna gaszonego.

W niniejszym badaniu spoiwo gipsowe, wapno gaszone i woda
zostaty wymieszane w réznych proporcjach masowych, a na-
stepnie sprasowane w bloki za pomoca prasy. Nastepnie probki
umieszczano w komorze do utwardzania wypetnionej CO, na
rézne okresy utwardzania. Nastepnie okreslono wytrzymatosé na
Sciskanie i wspdétczynnik rozmiekania, a probki zbadano za pomocg
technik XRD, DTA-TG i SEM-EDS.

2. Badania doswiadczalne

2.1. Materialy

Uzyte spoiwo gipsowe zawierato 81,6% pothydratu
[CaSO0,-0,5H,0], 10,2% anhydrytu [CaSO,], 4,5%
gipsu dwuwodnego [CaSO,-2H,0], a pozostata
czes¢ sktada sie z zanieczyszczen. Zawartos$c

with better and more stable performance, thereby increasing the
properties of cementitious materials. Therefore, it is theoretically
viable to use CO, curing technique to improve the performance of
hemihydrate gypsum and slaked lime composite.

In this study, gypsum plaster, slaked lime and water were mixed at
different mass ratios, followed by being pressed into block samples
by a compression machine. After this, the block samples were
placed in a curing kettle full of CO, for curing variable periods.
Afterwards, the compressive strength and softening coefficient
were determined, and the samples were characterized by XRD,
DTA-TG and SEM-EDS techniques.

2. Experimental

2.1 Materials

The gypsum binder used in experiments contained 81.6% hemihy-
drate [CaS0O, 0.5H,0], 10.2% anhydrite [CaSO,], 4.5% dihydrate
gypsum [CaS0O,-2H,0], and the remaining small portion consists
of impurities such as CaSiO, and Al,O,. The gypsum content was
measured using the titration method. The specific surface area

Tablica 1 / Table 1
Sktad chemiczny uzytego gipsu budowlanego, % masowe

Chemical compositions of gypsum, % by mass

gipsu zostata zmierzona metodg miareczko-
wania. Powierzchnia wtasciwa gipsu wynosita

368,2 m?kg. Jego gestos¢ wynosita 2,65 g/cm?,

a skfad chemiczny przedstawiono w tablicy 1. Uzy-
to wapna gaszonego o czystosci analitycznej, o za-
wartosci Ca(OH), wiekszej niz 95%. Powierzchnia

wiasciwa wapna gaszonego wynosita 256,5 m?/kg,

a gestos¢ 2,37 g/cm?. Dyfraktogramy gipsu i wap-
na gaszonego pokazano narys. 1. Do mieszanek
uzyto wody dejonizowanej. Powierzchnia wtasciwa
materiatow zostata zmierzona metodg adsorpcji
azotu.

Metoda okreslania zawartosci CaSO, przebiega
w nastepujacy sposob: probke o masie okoto 0,2
grama nalezy dokfadnie zwazy¢, dodac¢ 10 milili-
tréw rozcienczonego kwasu solnego i 100 mililitréw
wody, aby go rozpusci¢. W warunkach mieszania
dodac 20 mililitréw 0,05 molowego roztworu dwu-
sodowego etylenodiaminotetraoctanu, nastepnie
doda¢ 15 mililitréw 20% roztworu wodorotlenku
sodu i doda¢ 0,2-0,3 grama wskaznika oksalatu
amonu [przygotowanego przez zmieszanie 0,1

Cca0 | SO, | SiO, | ALO, | Fe,0,| MgO | Na,0 | K,0 | IL

Gips / Gypsum | 35.51 | 4483 | 852 | 1.83 | 0.62 | 0.32 | 0.31 | 0.36 | 7.70
A4

*CaSO,1/2H,0

vCa(OH),

slaked lime

grama oksalatu amonu z chlorkiem sodu w celu 5 15
uzyskania 20 graméw]. Kontynuowa¢ miareczko-
wanie 0,05 molowym roztworem dwusodowego

etylenodiaminotetraoctanu, az roztwdér zmieni
kolor z r6zowego na fioletowy. Kazdy 1 mililitr
0,05 molowego roztworu dwusodowego etyleno-

25 35 45 55 65 75
20(°)

Rys. 1. Dyfraktogramy gipsu budowlanego i wapna gaszonego uzytych w badaniu

Fig. 1 XRD patterns of hemihydrate gypsum and slaked
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diaminotetraoctanu jest rownowazny 6,307 miligramom siarczanu
wapnia, co mozna wykorzysta¢ do obliczenia czystosci.

2.2. Metody badawcze

Jak pokazano w tablicy 2, w 12 réznych zaczynach gipsowych,
wapno gaszone zostato uzyte do zastgpienia 0%, 10%, 30% i 50%
gipsu w celu zbadania wptywu wapna gaszonego na wtasciwosci
zmieszanego tynku gipsowego, a 3 stosunki wody do ciata sta-
tego wynosity: 0,1, 0,2 i 0,3, aby zbada¢ wptyw stosunku wody
do ciafa statego na wiasciwosci zmieszanego tynku gipsowego.
Oznaczenia 2 h i 24 h odnoszg sie do probek poddanych obrébce
za pomocg CO, odpowiednio przez 2 i 24 godziny, a 24+ oznacza
prébki poddane utwardzaniu CO, przez 24 godziny, a nastepnie
zanurzone w wodzie przez 24 godziny.

CaS0,-0,5H,0 + 1,5H,0 <> CaS0,-2H,0 [2-1]

Ca(OH), + CO, <> CaCO,| + H,0 [2-2]

Z réwnania [2-1], jasno wynika, ze przejscie CaS0O,'0,5H,0
w CaSO0,-2H,0, wymaga to 18,6% wody wzgledem wiasnej masy.
Tymczasem, réwnanie [2-2] pokazuje, ze gdy Ca(OH), reaguje
z CO,, powstaje pewna ilos¢ wody i CaCO, . Dlatego w planie
badan stosunek wody do spoiwa W/S zostat ustalony na 0,20.
Catkowita ilo$¢ proszku wynosita 100%, co oznacza, ze 100%,
90%, 70% i 50% gipsu zostato zmieszane z odpowiednio 0%,
10%, 30% i 50% wapna gaszonego. Najpierw kazda mieszanka
byta wolno mieszana w mieszarce do zapraw przez jedng minute,
a nastepnie dodano odpowiednig ilo$¢ wody, po czym mieszano
powoli przez trzy minuty. Gdy probki staty sie jednorodne, mieszan-
ki byty prasowane w formie o $rednicy 30 mm i wysokosci 30 mm
pod cisnieniem 3 MPa przez 1 minute. Nastepnie czes¢ prébek
umieszczono w komorze do utwardzania wypetnionej CO,, a cze$¢
prébek dojrzewato w temperaturze 25°C i wilgotnosci wzglednej
70%. Temperatura w komorze do pielegnacji CO, wynosita 25+2°C,
a wilgotnos¢ wzgledna 70%. Stezenie CO, wynosito 99,9%, a ci-

Tablica 2 / Table 2

SKEADY MIESZANEK

MIX DESIGN

Mieszanka wis Gips / Gypsum, Wapno gaszone
Mix % Slaked lime, %
1 0.1 100 0
2 0.1 90 10
3 0.1 70 30
4 0.1 50 50
5 0.2 100 0
6 0.2 90 10
7 0.2 70 30
8 0.2 50 50
9 0.3 100 0
10 0.3 90 10
1 0.3 70 30
12 0.3 50 50
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of gypsum was 368.2 m?/kg. Its specific gravity is 2.65 and its
chemical compositions are shown in Table 1. Slaked lime used is
analytically pure, with a purity of Ca(OH), greater than 95 wt.%. The
specific surface area of slaked lime is 256.5 m?/kg and its specific
gravity is 2.37. The XRD patterns of the gypsum and slaked lime
are shown in Fig. 1. The mixing water used was deionized water.
The specific surface area of the materials was measured using
the nitrogen adsorption method.

The method of determination of the content of CaSQ, is as follows:
Take a sample of approximately 0.2 grams, weigh accurately,
add 10 milliliters of dilute hydrochloric acid and 100 milliliters of
water to dissolve it. Under stirring conditions, add 20 milliliters of
a 0.05 molar solution of disodium ethylenediaminetetraacetate,
then add 15 milliliters of a 20% sodium hydroxide solution, and
add 0.2-0.3 grams of ammonium oxalate indicator [prepared by
mixing 0.1 gram of ammonium oxalate with sodium chloride to
obtain 20 grams]. Continue to titrate with the 0.05 molar solution
of disodium ethylenediaminetetraacetate until the solution changes
from pink to purple. Each 1 milliliter of the 0.05 molar solution of
disodium ethylenediaminetetraacetate is equivalent to 6.307 mil-
ligrams of calcium sulfate, which can be used to calculate purity.

2.2 Test methods

As shown in Table 2, in the 12 different mixes of blended gypsum
pastes, the slaked lime was used to replace 0%, 10%, 30% and
50% of the gypsum to study the effect of slaked lime on the pro-
perties of the blended gypsum plaster, and 3 water-to-solid ratios:
0.1, 0.2 and 0.3 were used to investigate the effect of water-to-solid
ratio on the properties of blended gypsum plaster. Denotations: 2 h
and 24 h refer to the samples subjected to CO, curing for 2 and 24
hours respectively, and 24+ represents the samples subjected to
CO, curing for 24 hours and then immersed in water for 24 hours.

From Eq. [2-1], it is clearly seen that when CaSO,-0.5H,0 trans-
forms into CaSO,-2H,0, it requires 18.6% of water by its own mass.
Meanwhile, Eq. [2-2] shows that when Ca(OH), reacts with CO,, a
certain amount of water and CaCO; are generated. Therefore, in
this experimental design, water-to-solid W/S ratio was preset as
0.20. The total amount of powder was controlled at 100%, which
indicates that 100%, 90%, 70%, and 50% of gypsum was mixed
with 0%, 10%, 30% and 50% of slaked lime correspondingly. First,
each powder mixture was slowly stirred in a mortar mixer for one
minute, and then corresponding water was added, followed by a
slow stirring for three minutes. When the test specimens became
homogeneous, the mixtures were pressed into block samples that
are ®30x30mm at a pressure of 3 MPa by a compression machine
for 1 minute. Afterwards, some of the block samples were placed
into a curing kettle full of CO,, and some of the block samples were
subjected to standard curing at 25°C and relative humidity 70%.
For the CO, curing, the temperature in the kettle was controlled at
25+2°C and the relative humidity was 70%. The CO, concentration
was 99.9% and the inside pressure was 0.3 MPa. After carbonating
for 2 hours and 24 hours, the specimens were dried to a constant
mass, and then their compressive strength was tested according to



$nienie wynosito 0,3 MPa. Po uptywie 2 godzin i 24 godzin karbo-
natyzacji probki wysuszono do statej masy, a nastepnie zbadano
ich wytrzymatos$¢ na Sciskanie. Wytrzymato$¢ na Sciskanie po 24
godzinach dojrzewania w dwutlenku wegla zostata nazwana f,.
Wytrzymatosc¢ prébek dojrzewajgcych w warunkach naturalnych
byta ledwo mierzalna, dlatego nie zostaty uwzglednione w naste-
pujgcym badaniu.

Po wyjeciu trzech prébek poddanych utwardzaniu w CO, a na-
stepnie w wodzie o temperaturze 20°C przez kolejne 24 godziny,
z ich powierzchni zebrano nadmiar wody za pomocg wilgotnego
recznika, z ktérego wycisnieto wode. Mierzono wytrzymatos$¢ na
Sciskanie prébek i oznaczono jg jako f,. Wspétczynnik rozmieka-
nia byt badany zgodnie z normg JC/T 698-2010 ,Bloki gipsowe”
i obliczany zgodnie ze wzorem [2-3].

K, = f,/f, [2-3]

f, — wytrzymatos¢ na Sciskanie prébek poddanych utwardzaniu
CO, przez 24 godziny, a nastepnie zanurzonych w wodzie przez
kolejne 24 godziny, MPa;

f, — wytrzymato$é na Sciskanie probek poddanych utwardzaniu
CO, przez 24 godziny, MPa.

Na podstawie uzyskanych wynikéw wytrzymatosci na $ciskanie
i wspotczynnika rozmiekania ustalono optymalne proporcje gipsu
i wapna; zbadano wptyw réznych stosunkéw W/S: 0,1, 0,2i 0,3
na wiasciwosci probek.

Po oznaczeniu wytrzymatosci na $ciskanie, odtamki znajdujace
sie okoto 10 mm od powierzchni zostatly zebrane do dalszych
badan. Odtamki kazdej prébki wysuszono w komorze prézniowej
pod cisnieniem 0,08 MPa w temperaturze 35°C. Pewna ilo$¢
zostata zmielona na proszek o ziarnach mniejszych niz 75 ym do
badan sktagdu fazowego i analizy termicznej. Niemielone suche
prébki zostaty zachowane do badan mikrostruktury z uzyciem
SEM-EDS. W badaniu DTA-TG prébki byly ogrzewane od 25 do
1000°C w atmosferze azotu z szybkoscig przyrostu temperatury
wynoszgcym 5°C/min. Dyfraktogramy prébek zebrano z uzyciem
dyfraktometru rentgenowskiego Smart Lab [40 kV, 150 mV] z pro-
mieniowaniem Cu Ka i A= 1,5418 A z szybkoscig 10°/min-' dla 26
w zakresie od 5 do 80°.

Do badania SEM suche prébki byty pokrywane warstwg ztota
w komorze prézniowej, a nastepnie mikrostrukture probek obser-
wowano za pomocg wysokorozdzielczego skaningowego mikro-
skopu elektronowego z emisjg polowg Quanta250FEG. Napiecie
SEM wynosito 15 kV.

3. Wyniki i dyskusja

3.1. Wytrzymatos¢ na Sciskanie i wspoéfczynnik
zmiekczania
Wptyw wapna gaszonego na wytrzymatosé na $ciskanie i wspot-

czynnik rozmigkania badanych mieszanek przedstawiono narys. 2.
Widag, ze dla tego samego czasu pielegnacji, w miare zwigekszania

the standard. the compressive strength after 24 hours of CO, curing
was named f,. For the standard curing conditions, the strength of
the samples after curing was barely measurable, so they were not
included in the following test.

After three samples that had been subjected to CO, curing for
24 hours were immersed in water at 20°C for another 24 hours,
their surface moisture was removed using a wrung wet towel. The
compressive strength of the samples was measured and they
were denoted as f,. The softening coefficient is tested according
to the standard JC/T 698-2010 “Gypsum Blocks” and calculated
as shown in Eq. (2-3).

K, = f,/f, [2-3]

f,— compressive strength of samples subjected to CO, curing for 24
hours and then being immersed in water for another 24 hours, MPa;

f, — compressive strength of samples subjected to CO, curing for
24 hours, MPa.

Based on the results of compressive strength and softening coef-
ficient obtained, the optimum proportions of gypsum and lime was
determined, and influence of different w/s ratios 0.1, 0.2 and 0.3
on the properties of the samples were investigated.

After the compressive strength was measured, debrised pieces
located at around 10 mm from the surface were taken for further
characterization. The debrised pieces of each sample were dried
in a vacuum chamber at a pressure of 0.08 MPa at 35°C. A certain
amount of the sample was ground into powder less than 75 pm
sieve for characterizations of DTA-TG and XRD. The unground
dry samples were saved for SEM-EDS characterization. For DTA-
-TG test, samples in nitrogen atmosphere were heated from 25
to 1000°C at a heating rate of 5°C / min. For XRD test, the XRD
patterns were collected by Smart Lab X-ray diffractometer [40 kV,
150 mV] with Cu Ka radiation and A= 1.5418 A with a scanning
rate of 10°-min™' for 20 in the range from 5 to 80°.

For SEM examination, the dry samples were coated with Au layer
in a vacuum chamber, and then the microstructure of samples was
observed using a Quanta250FEG ultra-high resolution field emis-
sion scanning electron microscopy. The voltage of SEM was 15kV.

3. Results and discussion

3.1. Compressive strength and softening coefficient

The effects of slaked lime on the compressive strength and softe-
ning coefficient of the mixes analyzed are shown in Fig.2. It can
be seen that for the same curing period, as the amount of slaked
lime increased, the compressive strength of the samples showed
a trend to increase firstly and then decrease. Regardless of the
curing time, when the content of slaked lime was 30% by mass,
the compressive strength of samples reached the highest values
and the value of softening coefficient was 1.05. However, for the
other samples with 0%, 10% and 50% of slaked lime, the values
of compressive strength were less than 15 MPa. When the slaked
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ilosci wapna gaszonego, wytrzymato$¢ na Sciskanie probek wyka-
zywata tendencje rosngcg, a nastepnie malejaca. Bez wzgledu na
czas utwardzania, gdy zawarto$¢ wapna gaszonego wynosita 30%
masowo, wytrzymatos¢ na sciskanie probek osiggneta najwyzsze
wartosci, a wartos¢ wspotczynnika rozmiekania wynosita 1,05.
Jednak dla innych prébek z 0%, 10% i 50% zawartos$cig wapna
gaszonego, wytrzymatosci na sciskanie byty mniejsze niz 15 MPa.
Gdy zawarto$¢ wapna gaszonego wynosita 0%, co oznacza, ze
zawartosc¢ gipsu wynosita 100%, wytrzymatos$¢ na Sciskanie prébki
poddanej utwardzaniu CO, przez 2 godziny wynosita 6,63 MPa,
a jej wspotczynnik zmiekczania wynosit tylko 0,25. Jak wida¢ na
rysunku 2(b), gdy ilos¢ wapna gaszonego wzrosta z 0% do 10%,
wspotczynnik rozmigkania zwiekszyt sie z 0,25 do 1,3, co stano-
wi istotng zmiane. Wprowadzenie wapna gaszonego podniosto
wspotczynnik rozmigkania wszystkich probek do 1,0, chociaz byty
pewne wahania. Mozliwe przyczyny sg nastepujgce: w srodowisku
utwardzania CO, dwutlenek wegla zainicjowat reakcje z wapnem
gaszonym, tworzgc CaCO, blisko powierzchni prébek. Wraz
z uptywem czasu utwardzania powstato znacznie wiecej CaCO;, co
spowodowato zageszczenie mikrostruktury w poblizu powierzchni.
Jest to zgodne z tym, zZe, jak wida¢ w rownaniu [2-2], gdy wapno
gaszone przeksztatca sie w kalcyt

CaCO, w trakcie utwardzania

lime content was 0%, meaning the content of gypsum was 100%,
the compressive strength of the sample subjected to CO, curing
for 2 hours was 6.63 MPa and its softening coefficient was only
0.25. It can be seen in Fig. 2(b) that when the amount of slaked
lime increased from 0% to 10%, the softening coefficient increased
from 0.25 to 1.3, which is a significant increase. The incorporation
of slaked lime raised the softening coefficient of all samples up
to1.0, although there was a little fluctuation. The possible reasons
are as follows: in the environment of CO, curing, CO, initiated
to react with slaked lime to form CaCO; near the surface of the
samples. As the curing time increased, much more CaCO;formed,
resulting in much denser microstructure close to the surface. This
is in line with the facts that as seen in Eq. [2-2], when the slaked
lime transforms into calcite CaCO, under CO, curing, the solid
volume increase, which can fill some pores inside the sample and
reduce the pore volume [37, 38]. In addition, a certain amount of
water was generated along with the formation of CaCO;, which
can facilitate further hydration of hemihydrate [CaSO,-0.5H,0]. It
can be clearly seen that when CaSQO,-0.5H,0 transforms into Ca-
S0O,-2H,0, the solid volume increase. As a result, a much denser
hardened microstructure could be formed.
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Fig. 2. Effects of slaked lime on the compressive strength and softening coefficient

Dodatkowo, przy 20°C roz-

puszczalnosé CaCO, wynosi 35 I 14
1,5%102 g/l , co jest znacznie L ) [ 24n
N oo S 7 e 2
nizsza wartoscig niz rozpuszczal- E 95 NN -
=40 I NN = L
no$¢ CaSO,-2H,0, mianowicie £, L B T z 10
. S90F NN N L =
2,08 g/l, dlatego nierozpusz- £ NN / /7\ g 08t
. - ‘\\ R N
czalny w wodzie CaCO,; moze E 15 A AN g
. 2 7 J NN E 06f
tworzyc¢ gestg warstwe ochronng E]O i 7 7 a:
. S £ N
na powierzchni probek. Warstwa & NN . ZAN 7 04t
ochronna spowalnia szybko$¢ di AN AN RN 02
.. y \ B /’/ O o[-
penetracji wody, tym samym 0 = L s L
0.1 0.2 0.3 01 02 03

opdzniajgc rozpuszczanie sie
CaS0,-2H,0 (39).

a. Compressive strength

Na rys. 3 przedstawiono wptyw
stosunku wody do spoiwa [w/s]
na wytrzymatos¢ na $ciskanie
i wspoétczynnik rozmigkania pro-

380

Water to material ratio

Water to material ratio

b. Softening coefficient

Rys. 3. Wplyw stosunku w/s na wytrzymato$¢ na $ciskanie i wspotczynnik rozmiekania

Fig. 3. Effects of w/s ratio on the compressive strength and softening coefficient



bek zawierajgcych 30% wapna. Na rys. 3(a) mozna zauwazy¢, ze
w miare wzrostu stosunku w/s wytrzymatos¢ na sciskanie najpierw
wzrasta, a nastepnie maleje. Gdy stosunek w/s wynosit 0,3, wraz
z wydtuzajgcym sie czasem utwardzania, wytrzymatosc¢ na sciska-
nie probek wykazywata tendencje do lekkiego zmniejszania sie.
Przy tym samym czasie utwardzania warto$¢ wytrzymatosci na
Sciskanie byta najwyzsza, gdy stosunek w/s wynosit 0,2. Oznacza
to, ze przy stosunku w/s wynoszgacym 0,1 ilos¢ wody moze byé
niewystarczajgca do hydratacji CaSO,-0,5H,0.

Jak wida¢ narys. 3(a), w miare wzrostu stosunku w/s od 0,1 do 0,3,
wspotczynnik rozmigkania rowniez najpierw wzrastat, a nastepnie
spadat. Gdy stosunek w/s wynosit 0,2, wartos¢ wspétczynnika
rozmigkania osiggneta najwyzszg wartos¢, wynoszacg 1,05.

Z badan wynika, ze stosunek W/S moze wptywac na efektywnos¢
karbonatyzaciji (40). Lgczgc uzyskane wyniki, mozna stwierdzi¢,
ze zbyt mata lub zbyt duza ilos¢ wody moze prowadzi¢ do mniej
zageszczonej mikrostruktury. Odpowiednia zawarto$¢ wapna
gaszonego i stosunek w/s wyznaczono odpowiednio na poziomie
30%i0,2.

3.2. Analiza termiczna

W celu poznania podstawowego mechanizmu hydratacji i tward-
nienia gipsowych materiatéw budowlanych poddanych utwardzaniu
CO, przeprowadzono seri¢ badan, a wyniki przedstawiono ponizej.

Wyniki DTA-TG wptywu réznych zawartosci wapna gaszonego na
produkty reakcji, gdy stosunek W/S wynosi 0,2, przedstawiono na
rys. 4. Wida¢ wyraznie, ze wystepujg dwa efekty endotermiczne,
gdy zawarto$¢ wapna gaszonego wynosi 0%, 10%, 30% i 50%.
Efekt z maksimum w okolicach 150°C mozna przypisa¢ dehy-
dratacji CaSO,-2H,0 (41). Przy tej temperaturze CaSO,-2H,0O
ulega dehydratacji do CaS0O,-0,5H,0. Efekt w okolicach 780°C
pochodzi od rozkladu CaCO, na CaO i CO, [35, 42]. Dodatkowo,
gdy zawarto$¢ wapna gaszonego wynosi 50%, jak pokazano na
rys. 4(d), efekt endotermiczny pojawia sie w okolicach 480°C, co
mozna przypisac rozktadowi Ca(OH), na CaO i H,O (43). Aby dalej
poréwnac rézne wyniki, obliczono straty masy dla kazdej prébki,
ktore przedstawiono w tablicy 3. Wspétczynnik utraty masy odnosi
sie do procentowej utraty masy w stosunku do masy pierwotnej
prébki poddanej badaniu DTA-TG.

Jak pokazano w tablicy 3 suma straty masy produktow dojrzewa-
jacych w wodzie po wszystkich czasach utwardzania wynosi okoto
30%, co odpowiada ilosci wody i dwutlenku wegla wydzielonych
z probek. Ogolnie rzecz biorgc, w miare wzrostu zawartosci Ca-
(OH),, strata masy od rozktadu CaSO,-2H,0 stopniowo maleje.
Przy tej samej zawartosci Ca(OH), z wyjatkiem 0%, utrata masy
CaS0,-2H,0 zmniejszata sie wraz z postepem czasu utwardzania.
W miare wzrostu zawartosci Ca(OH),, utrata masy CaCO;, najpierw
wzrastata, a nastepnie malata. Gdy zawartos¢ Ca(OH), wynosita
30%, utrata masy CaCO, byta najwieksza. Wraz ze wzrostem
stosunku W/S strata masy CaSO,-2H,0 i CaCO, wykazywata
tendencje do nieznacznego wzrostu. Dodatkowo, gdy zawartos¢

In addition, at 20°C the solubility of CaCO,is 1.5x102 g/l that is
much lower than that of CaSO,-2H,0 at 2.08 g/l, so the low-so-
luble CaCO,can form a dense protective layer on the surface of
the samples. The protective layer slow down the penetration rate
of water, thereby delaying the dissolution of CaSO,-2H,0 (39).

When the amount of slaked lime was 30%, the effects of W/S ratio
on the compressive strength and softening coefficient are shown in
Fig. 3. In Fig. 3(a), we can see that as the w/s ratio increases, the
compressive strength first increases and then decreases. When
the w/s ratio was 0.3, as the curing time increased, the compres-
sive strength of samples showed a trend of slight reduction. At
the same curing time, the value of compressive strength reached
the highest when the w/s ratio was 0.2. This indicated that with a
w/s ratio of 0.1, the amount of water may not be sufficient for the
hydration of CaS0O,-0.5H,0.

It can be seen in Fig. 3(a) that as the w/s ratio was increased from
0.1 to 0.3, the softening coefficient also first increased and then
decreased. When the w/s ratio was 0.2, the value of softening
coefficient reached the highest, which was 1.05.

It was reported that w/s ratio may affect the carbonation efficiency
(40). Combined with the results obtained, it can be summarized
that it is not easy for the hardened samples to form dense mi-
crostructure when water is too little or too much. Therefore, the
appropriate content of slaked lime and w/s ratio can be determined
at 30% and 0.2 respectively.

3.2. Thermal analysis

In order to reveal the underlying mechanism of hydration and
hardening of gypsum-based building materials subjected to CO,
curing, the series of tests were performed and the results are
presented as follows.

The DTA-TG results of effect of different contents of slaked lime
on the reaction products when the W/S ratio is 0.2 are plotted in
Fig. 4. It can be clearly seen that there are two endothermic peaks
when the content of slaked lime is 0%, 10%, 30% and 50%. The
peak at around 150°C can be attributed to the dehydration of Ca-
S0O,2H,0 (41). At this temperature, CaSO, -2H,0 is dehydrated
into CaSO,-0.5H,0. The peak at 780°C should be assigned to the
decomposition of CaCO, [35, 42], namely, at this temperature,
CaCQ,is decomposed into CaO and CO,. In addition, when the
content of slaked lime is 50%, as shown in Fig. 4(d), an endo-
thermic peak appears at round 480°C, which can be attributed to
the decomposition of Ca(OH), into CaO and H,0O (43). In order to
further directly compare different outcomes, the mass loss rates
of each sample were calculated in Table 3. The mass loss rate is
referred to the percentage of mass loss to original mass during
the process of DTA-TG.

It can be seen that in Table 3, the sum of the mass loss of water-
-cured products at each curing age is approximately 30%, which
represents the proportion of water and carbon dioxide lost in the
samples. Generally, as the content of Ca(OH), was increased, the
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Tablica 3 / Table 3
Straty masy badanych probek

Mass loss rate of the samples

CaS0,2H,0, % Ca(OH),, % CaCo,, %

Ca(OH) % wis 2h 24h 24h+ 2h 24h 24h+ 2h 24h 24h+
1 0 0.20 6.34 7.73 7.32 / / / 21.75 21.74 21.64
2 10 7.25 7.00 6.74 / / / 23.96 23.86 24.02
3 30 5.52 4.95 4.83 / / 26.72 25.98 26.44
4 50 3.72 3.34 3.10 5.82 4.27 1.47 19.43 20.09 26.20
5 30 0.10 4.29 4.03 4.99 / / 25.39 26.36 25.70
6 0.30 5.22 5.00 5.06 / / / 27.42 26.89 27.00

Ca(OH), wynosita 50%, strata masy Ca(OH), wykazywata tenden-
cje do zmniejszenia sie wraz z wydtuzaniem sie okresu pielegnac;ji.

CaCQ, jest najprawdopodobniej wynikiem reakcji Ca(OH), z CO,,
jak pokazano w réwnaniu [2-2]. Jednakze, w prébkach w ktorych
nie dodano Ca(OH), obecnos¢ CaCO,; moze by¢ wynikiem reakcji
CaS0,-2H,0z CO, (32,44), jak pokazano w rownaniu [3-1]. Ozna-
cza to, ze podczas utwardzania CO,, mimo ze powstaje CaCO,,
powstajgcy rownoczesnie Ca(HSO,), jest niestabilny, co prowadzi
do stabej wodoodpornosci prébek, co ttumaczy niski wspotczynnik
zmiekczania, gdy zawartos¢ Ca(OH), wynosi 0%.

2CaS0,-2H,0 + CO, <> CaCO, + Ca(HSO,), + 3H,0 [3-1]

W tej pracy stwierdzono, ze warto$¢ pH mieszanki gipsowo-wap-
niowej wynosita 12,1. Gips rozktada sie na Ca?* w wysokim pH
zawiesiny, a nastgpnie przeksztatca si¢ w CaCO;, przez karbonaty-
zacje. Aby zweryfikowaé nasze spekulacje dotyczgce mechanizmu
reakcji, obliczono entalpie reakcji dla rownania [3-1] . Entalpie
wszystkich reagentéw i produktéw obliczono za pomoca obliczen
ab initio energii catkowitej pseudopotencjatu zaimplementowanych
w pakiecie do symulacji ab initio Vienna [VASP](45). Entalpia
reakcji dla réownania [3-2] jest zdefiniowana jako:

E (ECaco3'5 + ECa(Hso4)2'13 + EH20'9 -

Ecaso, 21,0'24 - Eco, 3)/27

formation

[3-2]

gdzie Ecaco, Ecaso, 2200 Ecaisoy, Ecoy Enyo reprezentujg odpo-
wiednio entalpie objetosciowych CaCO,, CaSO,-2H,0, Ca(HSO,),,
CO,, czgsteczki H,O w jednostce eV/atom. Obliczona entalpia
reakcji dla réwnania [3-2] daje warto$¢ ujemng -0,002 eV/atom,
€O oznacza, ze reakcja z réwnania [3-2] jest moze przebiegac
samorzutnie.

3.3. Skfad fazowy

Dyfraktogramy pokazujgce wptyw wapna gaszonego na produkty
hydratacji dla stosunku W/S wynoszgcego 0,2 pokazano na rys.
5. Wida¢, ze we wszystkich prébkach mozna znalez¢ refleksy
od gipsy i kalcytu. Gdy wapno gaszone stanowito 50%, pojawity
sie szczytowe wartosci dyfrakcji Ca(OH),, co potwierdza wyniki
DTA-TG. Gdy zawartos¢ wapna gaszonego wynosita 30%, re-
fleks kalcytu osiggnat najwyzszg intensywnos$¢, co wskazuje, ze
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mass loss rate of CaSO,-2H,0 was decreased gradually. At the
same content of Ca(OH), except 0%, the mass loss of CaSO,-2H,0
was decreased with the increase of curing time. As the content of
Ca(OH), was increased, the mass loss of CaCO, was increased
first and then decreased. When Ca(OH), content was 30%, the
mass loss of CaCO, was the greatest. With the increase of W/S
ratio, the mass loss of CaS0O,-2H,0 and CaCO, tended to incre-
ase slightly. In addition, when the content of Ca(OH), was 50%,
the mass loss of Ca(OH), tended to decrease with the increase
of curing period.

Obviously, the presence of CaCO, may be due to the reaction of
Ca(OH), with CO, when Ca(OH), was incorporated, as shown in
Eq. [2-2]. However, when the content of Ca(OH), was 0%, the
presence of CaCO, may result from the reaction of CaSO,-2H,0
with CO, (32,44) as shown in Eq. [3-1]. This suggests that under
CO, curing, although there is CaCO, generated, Ca(HSO,), ge-
nerated at the same time is unstable, thus leading to poor water
resistance of samples, which explains why the softening coefficient
is low when the content of Ca(OH), is 0%.

In this study, the pH value of gypsum-lime mixed slurry was found
to be 12.1. Gypsum decomposes into Ca?* in the high pH mixed
slurry, and further converts to CaCO, through carbonation. In or-
der to validate our speculations for the reaction mechanism, the
enthalpy of formation for Eq. [3-1] was calculated. The enthalpies
of all the reactants and products were calculated by the first-prin-
ciples total energy pseudopotential calculations implemented in
the Vienna ab initio simulation package [VASP](45). The enthalpy
of formation for Eq. [3-2] is defined as:

Eformation = (Ecaco,™® + Ecapso,), 13 + Enyo'9 -

ECaso4-2H20'24 - Ec02'3)/27 [3-2]

where ECECOS, Ecaso 4 2H205 Ecamso ) Ecoz, EHzo present the enthalpies
of bulk CaCO,, CaSO,-2H,0, Ca(HSO,),, CO,, H,0 molecule in
unit of eV/atom, respectively. The calculated enthalpy of forma-
tion for Eq. (3-2) gives a negative value -0.002 eV/atom, which
means that the reaction of Eq. (3-2) can proceed spontaneously
in thermodynamics.
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Fig. 4. DTA-TG curves of the effects of slaked lime on hydration products at 0.2 w/s ratio

ilos¢ utworzonego CaCO, byta wieksza niz w probkach z inng
zawartoscig wapna gaszonego. Sugeruje to, ze zawarto$¢ wapna
gaszonego wynoszgca 30% moze by¢ najlepsza dla rozwoju wy-
trzymatosci na $ciskanie i wodoodpornosci. Te wyniki sg zgodne
z wynikami badan mechanicznych [rys. 2], jak réwniez z wynikami
DTA-TG. Dodatkowo, gdy zawarto$¢ wapna gaszonego wynosita
50%, refleks od portlandytu stawata sie stabszy wraz z wydtuza-
niem sie czasu utwardzania, co wskazuje, ze przy dtuzszym czasie
utwardzania, podczas utwardzania CO,, wieksza ilos¢ Ca(OH),
przereagowata z dwutlenkiem wegla tworzgc CaCO,. Zatem,
taczgc wyniki poprzednich pomiaréw wytrzymatosci na $ciskanie
i wspotczynnika rozmiekania [rys. 2], mozna podsumowac, ze zbyt
duza ilos¢ Ca(OH), nie jest korzystna dla rozwoju wytrzymatosci
i wodoodpornosci.

3.4. SEM-EDS

Obrazy SEM-EDS produktow hydratacji roznych prébek przy
stosunku W/S wynoszgcym 0,2 pokazano na rys. 6. Rys. 6(a)
przedstawia obrazy SEM-EDS prébek bez Ca(OH), poddanych
utwardzaniu w CO, przez rozne okresy i zanurzaniu w wodzie przez
24 godziny. Krysztaty CaSO,'2H,0 w prébce utwardzonej CO,
przez 2 godziny sg natozone na siebie, co jest zgodne z literaturg
(46). Jasno wida¢, ze wraz z wydtuzaniem sie czasu utwardzania,

3.3. Phase composition

The XRD patterns of the effects of slaked lime on hydration pro-
ducts are plotted in Fig. 5 for the w/s ratio of 0.2. It can be seen
that for all the samples diffraction peaks of gypsum and calcite
can be found. When the slaked lime was 50%, diffraction peaks
of Ca(OH), appeared, which corroborates the results of DTA-TG.
When the content of slaked lime was 30%, the diffraction peak of
CaCO, reached the highest intensity, indicating that the amount of
CaCO, formed was higher than in the samples with other contents
of slaked lime. This suggests that a content of slaked lime of 30%
may be the best for the development of compressive strength
and water resistance. These observations are consistent with
the mechanical tests results [Fig. 2] as well as with the results of
DTA-TG. In addition, when the slaked lime content was 50%, the
diffraction peak of Ca(OH), became weak with the increase of the
curing time, which indicates that at longer curing time, under CO,
curing, more Ca(OH), was converted to CaCO,. Thus, combined
with the results of previous compressive strength and softening
coefficient (Fig.2), it can be summarized that too much Ca(OH),
is not good for the development of compressive strength and
water resistance.
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Rys. 5. Dyfraktogramy zaczynéw gipsowych o w/s = 0,2 z dodatkiem i bez dodatku wapna gaszonego

Fig. 5 XRD patterns of the effects of slaked lime on hydration products at 0.2 w/s ratio

pustki miedzy krysztatami CaSO,-2H,0 stajg sie znacznie wieksze,
co prowadzi do nizszej wytrzymatosci i gorszej odpornosci na
wode. To ttumaczy, dlaczego zaréwno wytrzymatosc na Sciskanie,
jak i wspotczynnik rozmiekania prébek wzorcowych bez Ca(OH),
byly niskie, mniejsze niz 7,5 MPa i 0,25.

Rys. 6(b) przedstawia obrazy SEM-EDS prébek z 10% Ca(OH),
poddanych utwardzaniu CO,. Obrazy pokazujg, ze krysztaty
CaS0, 2H,0 wytworzone podczas hydratacji tynku gipsowego
byly zwarte i igietkowate lub kolumnowe. Jednak wolna przestrzen
pomiedzy krysztatami w prébce utwardzonej CO, przez 24 godziny
byta wigksza i pojawito sie nieco poréw. Te wyniki mogg wyjasnié
wyniki wytrzymatos$ci na sciskanie omowione w punkcie 3.1. W po-
réwnaniu z probkami ,24h”, morfologia krysztatéw prébek 24h+
byta bardziej zwarta. Moze to by¢ spowodowane znacznie wiekszg
iloscig CaCO, wytworzong w prébce, co prowadzi do zwigkszenia
wytrzymatosci na Sciskanie i wspoétczynnika rozmigkania.

Rys. 6(c) przedstawia obrazy SEM-EDS prébek z 30% Ca(OH),
poddanych utwardzaniu CO, przez rézny czas. Obrazy pokazuja,
ze CaCO, stanowig krysztaty ziarniste. Wraz z wydtuzaniem cza-
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3.4 SEM-EDS

The SEM-EDS images of the hydration products of different
samples with a W / S ratio of 0.2 are presented in Fig. 6. Fig. 6(a)
shows SEM-EDS images of test specimens without the presence
of Ca(OH), subjected to curing of CO, for different periods and im-
mersion in water for 24 h. The CaSO,-2H,0 crystals in the sample
cured with CO, for 2 hours are overlapped with each other, which
is consistent with the literature (46). It is clear to observe that with
increasing curing time, the voids among CaSO,:2H,0 crystals
become much larger and some voids appear, thus resulting in
lower strength and poorer resistance to water. This accounts for
that both the compressive strength and softening coefficient of the
test specimens without any Ca(OH), were low, which are less than
7.5 MPa and 0.25, respectively.

Fig. 6(b) presents SEM-EDS images of samples with 10% Ca(OH),
subjected to CO, curing. Images show that CaSO,-2H,0 crystals
generated from the hydration of gypsum plaster were compact
and needle-shaped or columnar. However, the interstitial space
between the crystals in the sample cured with CO, curing for 24
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su utwardzania, krysztaty CaCO, stawaly sie znacznie wigksze
i nieuszkodzone, a powierzchnia probek testowych stawata sie
znacznie gestsza, co prowadzi do zwigkszenia wytrzymatosci na
Sciskanie.

Rys. 6(d) przedstawia obrazy SEM-EDS prébek z 50% Ca(OH),
utwardzonych w CO, przez rézne okresy. Mozna zauwazy¢, ze
na powierzchni probek testowych pojawita sie duza ilos¢ krysta-
licznych ziaren CaCO;. Wraz ze wzrostem czasu utwardzania
krysztaty weglanu wapnia stopniowo stawaty sie wieksze, co
prowadzito do zwiekszenia wytrzymatosci na Sciskanie.

4. Wnioski

Aby poprawi¢ witasciwosci mechaniczne i wodoodporno$¢ ma-
teriatdbw budowlanych z gipsu, gips potwodny zostat zmieszany
z wapnem gaszonym oraz zastosowano technike utwardzania
CO,. Gtéwne wnioski sg nastepujgce.

1. Technika utwardzania CO, znacznie poprawita wtasciwosci
mechaniczne i wodoodporno$¢ mieszanek gipsowo-wapien-
nych. Gdy stosunek masowy gipsu potwodnego do wapna
gaszonego wynosi 7 do 3, wytrzymatosc¢ na sciskanie wynosi
29,1 MPa, a wspotczynnik rozmiekania 1,05.

2. Przy zawartosci 30% Ca(OH), i tym samym okresie utwar-
dzania, gdy stosunek W/S wzrastat z 0,1 do 0,3, zaréwno
wytrzymatos¢ na Sciskanie, jak i wspétczynnik zmiekczania
najpierw wzrastaty, a nastepnie zmniejszaty. Gdy stosunek
W/S wynosi 0,2, wlasciwosci kompozytu gipsu pétwodnego
i wapna gaszonego sg optymalne.

3.  Wyniki badania DTA-TG, XRD i SEM pokazujg, ze gléwnymi
produktami reakcji po utwardzeniu dwutlenkiem wegla sg
CaS0,-2H,0 i CaCO;. Gtdwng przyczyng poprawy wiasciwo-
Sci mechanicznych i odporno$ci na wode kompozytoéw jest to,
ze po utwardzeniu CO, na powierzchni prébki powstaje duza
ilos¢ CaCO,, co sprawia, ze mikrostruktura powierzchniowa
staje sie bardziej zwarta, zapobiegajgc migracji wody do
wnetrza probki i wytrgcaniu sie wewnetrznego Ca* i SO,*.
W rezultacie poprawiajg sie ogélne wiasciwosci uzytkowe.
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hours was larger and some pores appeared. These findings can
explain the compressive strength results discussed in Section
3.1. Compared with “24h” samples, the crystal morphology of
24h+ samples was more compact. This may be due to much more
CaCO,formed in the latter sample, thus resulting in the increase
of compressive strength and softening coefficient.

Fig. 6(c) are SEM-EDS images of the samples with 30% Ca(OH),
subjected to different periods of CO, curing. The images show that
CaCO, is granular crystals. With the increase of curing time, CaCO,
crystals became much bigger and intact, and the surface of test
specimens became much denser, which results in the increase of
compressive strength.

Fig. 6(d) displays SEM-EDS images of samples with 50% Ca(OH),
cured under CO, for different periods. It can be observed that a
large amount of granular CaCO, crystals appeared on the surface
of the test specimens. As the curing time was increased, the cal-
cium carbonate crystals gradually became larger, hereby resulting
in the increase of compressive strength.

4. Conclusion

In order to improve the mechanical properties and water resistance
of gypsum-based building materials, hemihydrate gypsum was
mixed with slaked lime and the technique of CO, curing was intro-
duced. The main conclusions are as follows:

1. The CO, curing technique greatly enhanced the mechanical
properties and water resistance of gypsum-lime mixes. When
the mass ratio of hemihydrate gypsum-to-slaked lime is 7 to 3,
the compressive strength reaches 29.1 MPa and the softening
coefficient is 1.05.

2. With 30% content of Ca(OH), and at the same curing period,
when the W/S ratio is increased from 0.1 to 0.3, both the com-
pressive strength and softening coefficient increases first and
then decreases. When the W/S ratio is 0.2, the properties of
hemihydrate gypsum and slaked lime composite are optimum.

3. The results of DTA-TG, XRD and SEM show that the main
hydration products of the composites after carbonation cur-
ing are CaSO,-2H,0 and CaCO;. The main reason for the
improvement of mechanical properties and water resistance of
the composites is that a large amount of CaCO, is generated
on the surface layer of the test block after CO, curing, which
makes the surface microstructure of the test block more com-
pact, preventing the migration of much water to the inside of
the test block and the precipitation of internal Ca?* and SO,*".
This thereby improves the overall performance of the material.
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