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KINETIKA HYDRATÁCIE TUHNÚCEJ SU SPENZIE 
ex-SAD R Y  

J ÚLIUS KAZIMÍR 

Výskwnný ústav inžinierských stavieb, 894 13 Bratislava, Lamačská 8 

Došlo 11.11. 1976 

Pre hydratáciii tiihnúcej suspenzie CY.-sadry boli navrhnuté ki­
netické rovnice vychádzajúce z Avramiho teói·ie kryštalizácie, Schil­
lerova i Ridgeho rovniw. Experimentálne bolo JJotvnlené, že hydratácin 
autoklávovej CY.-sadry možno v rozsahu 7 až 41 °0 najlepšie vystihnúť 
Riclgeho rovnicou. Aktiv'ačná energia E = 26,4 lcJ. mol- 1 je vačšia 
alco it �-sadry a naznačiije, že hlavným riadiacim clejorn bude pravde­
poclobne i·ychlosť difúzie. V plyv teploty na hyclratačnú dobit a inclulcčnú 
perióclit je najma it nízkých teplót podstatne vačší alco u �-sadry. 

ÚVOD 

Pri hyclratácii tuhnúcich suspenzií (f.-sadry možno taktiež pozorovať 
indukčnú a hlavnú periódu (l]. V publikácii (2] sa navrhuje pre hydratáciu 
kinetická rovnica Avramiho: 

IY. = 1 - exp(- lctJ/2) . (1) 

Ridge (3] doporučuje empirickú rovnicu, ktorá má tvar: 

F(iY.) = let + P . (2) 

Táto rovni ca hola diskutovaná v predošlej práci (1]. 
Rovnica odvodená Schillerom (4] dáva pocUa publikácie (2] l'l suspenzií 

ix-sadry zlé výsledky. Uspokojivé výsledky holi však dosiahnuté v zriedenej
netuhnúcej suspenzii (5]. Pre hydratáciu suspenzie �-sadry dáva Schillerova
rovnica podfa údajov viacerých autorov horšie výsledky ako Ridgeho (6]
až (9]. Vplyv teploty na kinetiku hydratácie tuhnúcej suspenzie ix-sadry je
doteraz málo prebádaný a je témou tejto práce.

EXPERIMENTÁLNA ČASŤ 

Hmoty 

Pre skúšky boli použité 4 komerčné autoklávové ix-sadry vyrábané z čistého 
kusového prírodného sadrovca. (tab. I). 

Prí stroje  a metodika 

Stupeň premeny ix a ostatné vlastnosti pri hydratácii tuhnúcich suspenzií 
cx-sadry sa zisťovali kvaziadiabatickým kalorimetrom popísaným v (1]. Postu­
povalo sa tým istým spósobom ako v predošlej práci [l]. Používané symboly
rnajú ten istý význam ako v (l]. Pomer voda/sadra = 0,7.

Pochybnosti o vhodnosti adiabatickej metódy pri zisťovaní kinetiky hydra­
tácie tuhnúcej suspenzie sadry v prácach (10], (11] a uprednosťovanie izoter­
mnej metódy nie sú opodstatnené. Podra výsledkov prác (l2], (13] stupěň 
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J. Kazimír:

·Tabulka I
Niektoré vlastnosti použitých Ct.-sacliel' 

I Inclukčná 

-I
Blaineho 

č. Druh Kryšt. H20 merný povrch pel'iócla1) 

[%] !::,.ti [cm2/g] 
[min.] 

1. Hyclrocal (US Gypsum) 6,17 4162 23 
2. Hartformgips N°1 (Bi:irgarclts) 5,63 3107 29 
3. Alfa Matrix (Monte Col'ona) 5,57 5033 29 
4. a-Halbhycll'at (Rodde,� ig)

I 
5,96 2610 15 

1) Adiabaticky pl'i /::,.7'. l::,.t- 1 = 0,1 °C. min-·1 [3].

premeny získaný z. výsledkov merania v adiabatickom kalorimetri uspokojivo 
koreluje s hodnotami zistenými analyticky i izotermne. Korekcia teplot 
len málo ovplyvňuje výsledky adiabatického merania [9]. 

VÝSLEDKY A ICH _DISKUSIA 

Kinet ika  hydrat á cie  a.-sadry podfa  Corn be a Ridge 

Na obr. 1 a 2 sú  vyznačené závislosti log(l - a.) a F(a.) na hydratačnej dobe 
v hlavnej perióde l:::i.t2l3 a l:::i.t podfa (1) a (2) u sadier č. 1 až 3. Vypočítané hod­
noty korelačných koeficientov dokazujú, že Ridgeho rovnica (2) platí pre tieto 
sadry lepšie ako rovnica Cornbe (1). Tento výsledok je v súhlase s prácou [ll]. 

V ďalšej častí práci sme vyhodnocovali vplyv teploty na tuhnúcn susperiziu 
a.-sadry č. 4 len Ridgeho rovnicou (2). 

100 200 300 mr 400 
L111min] 

Obr. { Závislost' log (1 - ex) na /::,.t213 pre ex = 0,05 až10,95 padla Oombe [2]. X = sadra 
č. 1 (Ti = 23,1 °0), .._ � sadra č. 2 • (T; = 20,5 °0), o = sadra č. 3 ('I'; = 20,9 °0). 
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Obr. 2. Závislosť F'(a) na D.t vre (I. = 0,05 až 0,95 vadla Ridge [3]. Označenie. saclier ako• vobr.č.1. 

Vplyv teploty  na kinet iku hydratácie o:-sadry 

Vplyv teploty na kinetiku hyclratácie a rýchlostnú konštantu bol zisťovaný 
v rozsahu 6,7 až 40,7 °C podra rovnice (2) podobne ako v predóšlej práci 
[l]. Získané hodnoty sú v tab. II a Arrheniova priamka je na obr. 3. 

Log k 

[s-1] 

-2,G 

-2,7 

-2,8 

Obr. 3. Závislost log k na 1.'1-' vadla Arrhenia pre saclru č. 4. 

Hodnoty korelačných koeficientov ukazujú, že Ridgeho rovnica je dobre 
použitefná aj pre hydratáciu tuhnúcich suspenzií o:-sadry. Rýchlostná konštanta 
k pri danej teplote Ti je v porovnaní s P-sadrou menšia a doba hydratácie 6.t 
dlhšia [l]. To znovu jednoznačne potvrdzuje známu skutočnosť z mnohých 
publikácií [10], [15] až [24]. Nameraná hodnota E -:- 26,4 kJ. mol-1 je pod-
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Tabulka II 
Prehfad výsledkov pre sadrn č. 4 

<li;:-, � 
• I � I 

I :,i E-i .8 I i,: 
,-'< � <il <I s :,.:<1'§ s X , "2 "2 <il • . o�

I
ll; ,_ 

�5' .., � E-i 5' ci!Q 
I ..:r'§ - '§ SE-<o 11 g� 

>O 
o::,::: 

I E-<L ...... � <IL SL <I� <I� ti<IL ...... � 

1 6,7 3,5727 22,3 0,55 35 65 0,58 2,8593 6,55 98,7 
2 7,0 3,5688 22,5 0,56 30 66 0,61 2,8639 6,63 98,9 
3 7,4 3,5637 22,9 0,58 24 69 0,61 2,8713 6,82 99,2 
4 9,2 3,5410 22,6 0,59 25 61 0,59 2,8270 6,75 99,1 
5 9,7 3,5335 23,0 0,64 23 62 0,59 2,8374 6,75 99,2 
6 9,9 3,5323 22,6 0,61 24 61 0,61 2,8217 6,73 99,0 
7 10,2 3,5285 22,9 0,63 20 62 0,62 2,8186 6,81' 99,2 

8 12,1 3,5050 22,7 0,69 19 59 0,61 2,7976 6,92 99,2 

9 13,3 3,4904 22,7 0,72 18 56 0,57 2,7708 6,87 99,1 

10 14,8 3,4722 22,6 0,70 16 55 0,59 2, 7650 6,94 99,2 

11 17,4 3,4411 22,3 0,83 11 55 0,59 2,7386 7,18 99,1 

12 18,9 3,4234 21,4 0,72 14 53 . 0,61 2,7353 7,06 99,0 

13 21,6 3,3921 20,6 0,77 15 47 0,58 2,6626 6,95 92,2 
. 14 22,0 3,3875 20,9 

I
0,83 13 46 0,57 2,6626 6,93 92,2 

15 23,1 3,3749 20,1 0,78 14 44 0,59 2,6601 6,92 98,7 

16 24,2 3,3624 19,9 0,78 14 43 0,57 2,6463 6,89 98,7 

17 25,5 3,3478 19,5 0,80 14 41 0,52 2,6219 6,89 98,5 

18 26,5 3,3366 19,4 0,81 15 41 0,54 2,6200 6,88 98,3 

19 28,7 3,3123 18,8 0,81 15 39 0,57 2,5989 6,78 98,2 

20 29,9 3,2992 18,5 0,83 14 38 0,56 2,5862 6,90 98,2 

21 30,6 3,2916 18,5 0,85 14 38 0,52 2,5946 6,84 98,1 

22 31,9 3,2776 18,5 0,84 13 38 0,54 2,5821 6,98 98,3 

23 33,7 3,2583 17,9 0,83 13 37 0,53 2,5687 6,98 97,9 

24 35,3 3,2414 17,5 0,84 12 35 0,58 2,5474 6,98 97,9 

25 37,6 3,2175 17,7 0,84 12 36 0,55 2,5560 7,03 97,6 

26 39,8 3,1948 16,9 0,78 13 37 0,57 2,5379 7,12 98,9 

27 40,7 3,1857 16,6 0,82 13 34 0,52 2,5383 6,92 97,5 

statne vačšia ako u P-saé!Ty [l]. Táto hodnota leží asi uprostred medzi hodno­
tami E = 17,2 a 34,3 kJ . mol-1 z�stenými v zriedenýph netuhnúcich suspen­
ziách v publikáciách [5], [14]. Nameraná hodnota E nás núti k prijatiu pred­
pokladu, že pri hydratácii tuhnúcich suspenzií o:-sadry bude pravdepodobne 
hlavným riadiacim dejom difúzia ako predpokladá publikácia [2]. 

Vplyv tep loty  n a  i n d u k č n ú  per iódu 
Na obr. 4 sú  vynesené závislosti trvania indukčnej periódy f1.tt a hodnoty 

konštanty Pod teploty Tt . Teplota Tt > 20 °0 podobne ak.o u �-sadry nemá 
na f1.tt vplyv [l]. Pri teplote Tt < 20 °0 nastáva značnejšie predlženie induk­
čnej periódy v porovnaní s �-sadrou, ktoré poukazuje na pomalšie rozpúšťanie 
polhydrátu a zníženú difúznu rýchlosť v súhlase s prácami [l], [14]. 

Konštanta P, ktorá vyjadruje prítomnosť zárodkov na začiatku hydratácie 
je u o:-sadi·y vačšia ako u �-sadry [l]. Zrná ix-polhydi·átu majú vačšie množstvo 
porúch, ktoré sú „aktívnymi zárodkami" ako zrná �-sadry zložené zo sub­
milu·oskopických kryštálov polhydrátu. Teplota Tt > 20 °0 nemá, podobne 
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Kinetika hyclratácie tiihnúcej suspenzie rx.-saclry 

ako u �-sadry, na hodnotu P vplyv [l]. Pod touto teplotou hodnota P vzrastá 
v dósledku vačšieho stup11.a presýtenia. 

Vplyv te ploty na hydratačné teplo 

Možno predpokladať, že hydratačné teplo !J.H ='= f (!J.Tmax), Z obr. 5 možno 
zistiť, že maximálny vzrast teploty !J.Tmax je p�·i tej istej teplote o niečo menší 
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Obr. 4. Závislost: !':,.ti a P na teplote Tt 1t sadry č. 4. 

Obr. 5. Závislost' l':,.T max a max l':,.T . l':,.t- 1 na teplot� Tt 1i saclry č. 4. 

ako u �-sadry [l]. To je v súhlase s prácami [16], [23]. Z rozpúšťacích tepiel 
bolo nájdené pre �-CaS04 . 1/2 H20 !J.H298 = - 19,25 kJ. mol- 1, kým pre 
cx-CaS04 . 1/2 H20 !J.H298 = - 17,15 kJ. mol- 1. So vzrastom teploty Ti sa
hodnota !J.Tmax zmenšuje. V dósledku tepelných strát je však tento vplyv značne
skreslený. Hodnoty !J.H získané priamou hydratáciou metódou DSC sú taktiež
v malom rozmedzí teplot zaťažené vefkou chybou [24].
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J. Kazimír:

Hodnoty max 6.T . 6.t- 1 sú u rx-sadry v dÓ3ledkn pomalšiej hydratácie 
v porovnaní s �-sadrou menšie a vykazujú vačšie zníženie pri Ti < 20 °C. 
Vplyv teploty je vačší ako u �-sadry [l], [8]. 

Vpl y v  teploty  n a  d o  b u  hydratác ie  a s tupe11 premeny o. 

pri  max 6.T. 6.t-1 

Tieto závislosti sú vyznačené na obr. 6 a 7. Vplyv teploty na dobu hydratácie 
C(-sadry je poclstatne vačší ako u �-sadry a pribliině lineárny v súhlase s [ 11]. 
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Obr. 6. Závislost' ót na teplote T; u sadry č. 4. 
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Obr. 7. Závislost Cl. max óT. !:,,t- 1 na teplote T; ii saclry č. 4. 

Stupeú prerneny o.max6.T . 6.t- 1 vycháclza z adiabatického merania u e<-sadry 
poclobne ako u �-sadry ~ 0,6 a so stúpaním Ti mierne klesá. Poukazuje to na 
opodstatnenosť aplikácie Ridgeho rovnice (2) na kinetiku hyclratácie tuhnú­
cich suspenzií autoklávovej rx-saclry i �-sadry ako bolo rozvedené v preclošlej 
publikácii [lťJ. 
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Kinetika hydratácie tuhnúcej suspenzie tX-saclry 

ZÁVE R 

Metódou kvaziadiabatického kalorimetra bolo experimentálne potvrdené, 
že kinetiku hydratácie tuhnúcej suspenzie autoklávovej a-sadry je možné po­
dobne ako u �-sadry lepšie vystilmúť Ridgeho rovnicou ako rovnicou Combeho. 
Zistená aktivačná energia E = 26,4 kJ. mol- 1 v rozsahu teplot 7-40 °0 
je vyššia ako u �-sadry, čo naznačuje, že riadiacim dejom je rýchlosť difúzie. 

Vplyv teploty na hydratačnú dobu a indukčnú periódu je u a-sadry vačší 
ako u �-sadry. Doba hydratácie je dllišia a hydratačná rýchlosť menšia, čo 
súhlasí s doterajšími publikáciami. Indukčná pe'rióda rn pri, teplotách nad 
20 °0 prakticky nemení, kým pod 20 °0 nastáva značné predlženie, ktoré je 
vačšie ako u �-sadry. Vplyv teploty 7-40 °0 na hydratačné teplo bude malý. 
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H HHHETHHE fH.D:PATAJ;l:1111 TBEP.D:EIO�EH C'YCilEI-13HH 
o:-f l1 Il CA 

IOm1yc Hasa1.ornp 

II ay'lHo-ucc.11.e8oeame.11,bc1; uií uHcmwnym llHJ1cenepnux coo pyJ1cenuií, B pa muc.11,aca 

,n:nn J'HgpaTaL\HH Tnepgemu1eii cycneH3HH o:-nmca npegJiaram1c1, i-1111eT11•iec1rne ypanue­
mm Hm160M, PH/llKOM u IIInmiepoM. C noM0ll\bIO awia611TJ1•iec1rnro mwopHMCTpa n npe-
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J. J(azimir:

p;eJiax TeMnepaTyp 7-4'1 °C 6J,wo ycTaHOBJieHo, 11To mrneTimy r11npaTa111u1 aBTOHJiaB11po­
BarrHoro (Y.-nmca MO)l(HO C ycrrexoM BI,IpamaTb C ITOMOil..\blO ypaBHemm Pnp;ma. 

C1rnpoCTb rHp;paTal.\HH (Y.-r,mca B COITOCTaBJJeJUIH C �-nmcoM MeHbIJie, B TO BpeMfl HaH 
BpeMfl n1p;paTal.\HH ÓOJibIIIe - B corJiacm1 C JJ;O CHX rrop 11MeJOII..\HMl!Cfl B3l'JlflJJ;aMll. 

YcTaHOBJie1rnaa ,rnepnm aHTHBal.\Hl1 E = 26,4 Hj\)I(, MOJI-I cymecTBeHHO B1Ime, 11eM 
y �-nmca H rroHa31rnaeTc11, •1To yrrpaaJimOil.\HM rrpo11eccoM HDJIHeTCll AIHpcpy3n11. 

Te�mepaTypu < 20 °C yaemPnrnamT rrepHOA JIHAYHl.\HH y CY.-nmca 60J1bure, qeM y �-r11nra. 
Hao6opoT, TeMrrepaTyp11 > 20 °C He OHa3LIBaJOT, llOJJ;OÓHO Han H y �-nmca, cy11.1ecTBeHHOl'O· 
DJIIIHHJ1H. BmrnrrHe TeMrrepaTypr,I na T01IJIOTY rHnpaTal.\HH, llOJJ;OÓHO !{al{ H y �-rnnca, 
B p;am-IOM rrpeneJie TeMncpaTyp 1rnaemmo.· 

Puc. 1. 3aaucu,,wcmb log ('1 - CY.) OT l2/3 p;.llll CY. = 0,05-0,95 co2.1iacHo lfo.Ai6y [2]. X = wnc
:N'! 1 (T; = 23,1 °C), 4. = 2lll!C M 2 (Tt = 20,5 °C), lil = wnc :N'! 3 (Tt = 20,9 °C).

Puc. 2. 3aaucu .. ,iocmb F(°') om !Yi.t o.Mi CY. = 0,05-0,95 co21iac1-io PuoJ1cy [3]. 06oi1Ha•wn1.1e-
auncoe coa✓tacno puc. 1. 

Puc. 3. 3aeztcu,,iocmb log,; om T;-• coa✓tac1-to Appem1-10 0✓1.n 2unca :N'� 4. 
Puc. 4. 3aeuczt,iiocmb !Yi.t; u. P oni me.wiepamypbt Tt y aunca N! d. 
Puc. 5. 3aeucu,,iocmb !Yi.T max Umax !Yi.T . !Yi.t-1 Olll me,,inepamypbt T; y annca J\Jl! d.
Puc. 6. 3aeuc1t.-1iocmb ól orn me.wiepamypbt T; y au.nca M 4. 
Puc. 7. 3aeucu.AtoCmb CY.max!Yi.T . t':,.t-1 Olll me.,inepamypbt T; y au.nca :N'! d.

HYDRATION KINETICS OF SETTING a-GYPSUlVI SUSPENSION 

Július Kazimír 

Research lnstit·ute oj Civil Engineering, Bratislava 

Hydration of setting suspensions of �-hemihydrate has been kinetically described. 
by equations suggested separately by Combe, Ridge and Schiller. lVIeasurements in 
an adiabatic calorimeter in the temperature range from 7 to 41 °C showed that the hydrat­
ion kineticR of autoclave 01:-hemihydrate can be well described by the Ridge equation. 
The hydration rate od 01:-gypsum is lower when compared with that of �-hemihydrate, 
and the time of hydration of the former is longer, which is in agreement with general 
experience. The activation energy E = 26.4 kJ . mol- 1 found by the author is sub­
stantially higher than that of �-hemihydrate and incidates that diffusion is the con­
trolling process. Temperatures below 20 °C prolong the induction period of 01:-gypsum 
more than that of �-gypsum. On the other band, temperatures above 20 °0 have no 
substantial effect, similarly to the case of �-gypsum. The effect of temperature on the 
heat of hydration will be small, simila.rly to �-gypsum. 

Fig. 1. Log ( 1 - °') vs. !Yi.t213 for °' = 0.05 to 0.95 accorcling to Oombe [2]. x = gypsum
No. 1 (Tt = 23.1 °0.) • = gypsiim No. 2 (T, = 20.5 °0), e = gypsum No. 3
(Tt = 20.9 °0). 

Fig. 2. F( °') vs. !Yi.t for °' = 0.05 to 0.95 accorcling to Riclge [3]. Designation oj gypswn 
types as in Fig. 1. 

Fig. 3. Log k vs. T, 1 accorcling to Arrhenius, for gypsum No. 4. 
Fig. 4. !Yi.ti ancl P vs. Tifor·gypsum No. 4. 
Fig. 5. !Yi.Tmax and Ol: max !Yi.T. !Yi.t- 1 vs. temperature T;for gypsiim No. 4. 
Fig. 6. M vs. tempetarure Ti for gypsum No. 4. 
Fig. 7. CY.max• !Yi.T. t':,.t- 1 vs. temperature Ti Jor gypsum No. 4.
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