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KINETIKA HYDRATACIE TUHNUCKJ SUSPENZIE
o-SADRY
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Vyskwmnny dstev inZinierskijch stavieb, 894 13 Dratislave, Lemealskd 8

Doslo 11.11. 1976

Pre hydreticiv tuhnitcej suspenzie o-sadry boli newvrhnuté ki-
netické rovnice vychddzejice z Avramiho tedrie Icryétalizdcie, Schal-
lerove ¢ Ridgeho rovnice. Empef imentdlne bolo potvrdend, Ze hydratdcin
autokldvove) a-sadry mozno v rozsahu 7 az 41 °C naglepsze v _/smhnut'
Ridgeho rovnicou. Aktivaénd enmgzx E = 26,4 kJ . mol-1 je vicésia
eko u B-sadry a nezneéuje, Ze hlevnym riadiacim dejom bude pravde-
podobne rychlost difizie. Vplyv teploty na hydreteinit dobu a indukénit
periddu je nejmdi w nizkych teplét podstaine wviési ako u B-sadry.

UVOoD

Pri hydratdcii tuhntcich suspenzii e-sadry mozno taktiez pozorovat
induként a hlavna periédu [1]. V publikacii [2] sa navrhuje pre hyd1a,ta,01u
kinetickd rovnica Avramiho:

o = 1—exp(— kt3/2) . (1)
Ridge [3] doporucuje empiricka rovnicu, ktord ma tvar:
Fa)y=1Fkt+ P. (2)

Tato rovnica bola diskutovand v predoslej praci [1].

Rovnica odvodend Schillerom [4] ddva podla publikicie [2] 4 suspenzii
a-sadry zlé vysledky Uspokojivé vysledky boli vSak dosiahnuté v zriedenej
netuhntcej suspenzii [5]. Pre hydratdciu suspenzie #-sadry dava Schillerova
rovnica podla tdajov viacerych autorov horsie vysledky ako Ridgeho [6]
az [9]. Vplyv teploty na kinetiku hydratacie tuhnicej suspenzie «-sadry je
doteraz mélo prebddany a je témou tejto préce.

EXPERIMENTALNA CAST

Hmoty

Pre skusky boli pouzité 4 komeréné autoklavové a-sadry vyrdbané z distého
kusového prirodného sadrovca. (tab. I).

Pristroje a metodika

Stupenl premeny o« a ostatné vlastnosti pri hydratdcii tuhntcich suspenzii
a-sadry sa zistovali kvaziadiabatickym kalorimetrom popisanym v [1]. Postu-
povalo sa tym istym spédsobom ako v predoslej praci [1]. Pouzivané symboly
maji ten isty vyznam ako v [1]. Pomer vodafsadra = 0,7.

Pochybnosti o vhodnosti adiabatickej metddy pri zistovani kinetiky hydra-
tdcie tuhnicej suspenzie sadry v pracach [10], [11] a uprednostovanie izoter-
mnej metddy nie st opodstatnené. Podla vysledkov prdc [12], [13] stupen
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Tabulkea I
Niektoré viastnosti pouzitych ¢.-sadier

[ - i B;in-eh;_ | Indukéna
- S . 1) 1
C. Druh ! Klys;;. Ha0 merny povrch pejodat)
[ A)] [sz/a] Ati
| ° [min.]
1. Hydrocal (US Gypsum) 6,17 4162 23
| 2. Hartformgips N°1 (Borgardts) 5,63 3107 29
3. Alfa Matrix (Monte Corona) 5,57 5033 29
4. a-Halbhydrat (Roddewig) | 5,96 2610 15

1) Adiabaticky pri AT . At=! = 0,1°C. min~! [3].

premeny ziskany z vysledkov merania v adiabatickom kalorimetri uspokojivo
koreluje s hodnotami zistenymi analyticky i izotermmne. Korekcia teplot
len médlo ovplyviiuje vysledky adiabatického merania [9].

VYSLEDKY A ICH DISKUSIA

Kinetika hydratdcie a-sadry podla Combe a Ridge

Na obr. 1 a 2 st vyznatené zavislosti log(1 — «) a F(«) na hydratacnej dobe
v hlavnej periéde At/3 a At podla (1) a (2) u sadier &. 1 az 3. Vypoditané hod-
noty korela¢nych koeficientov dokazuju, ze Ridgeho rovnica (2) plati pre tieto
sadry lepsie ako rovnica Combe (1). Tento vysledok je v sthlase s préacou [11]

A% dalse] dasti préci sme vyhodnocovali vplyv teploty na tuhnicu suspenziu
a-sadry ¢. 4 len Ridgeho rovnicou (2).
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Obr. 1. Zdwislost log (1 — o) na AtzlJ pve o = 0,05 a% 0,95 podla Combe [2]. X = sadra
6.1 (T; = 23,1°C), A = sadra & 2-(T 20,5 °C), ® = sadra ¢é. 3 (1 = 20,9 °C).
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Obr. 2. Zavislost F(o) na At pre 2 = 0,00 aZ 0,95 podla Ridge [3]. Oznadenie sadier ako
vobr. é. 1.

Vplyv teploty na kinetiku hydratdcie a-sadry

Vplyv teploty na kinetiku hydratédcie a rychlostni konstantu bol zistovany
v rozsahu 6,7 az 40,7 °C podla rovnice (2) podobne ako v predoslej préci
[1]. Ziskané hodnoty st v tab. II a Arrheniova priamka je na obr. 3.
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Obr. 3. Zawvislost log k na T';~' podla Arrhenia pre sadru ¢. 4.

Hodnoty korelaénych koeficientov ukazuji, Ze Ridgeho rovnica je dobre
pouzitelnd aj pre hydratdciu tuhnicich suspenzif e-sadry. Rychlostnd konstanta
k pri danej teplote T'; je v porovnani s f-sadrou mensia a doba hydratdcie At
dlhsia [1]. To znovu jednoznacne potvrdzuje znamu skutotnost z mnohych
publikécii [10], [15] az [24]. Namerand hodnota I = 26,4 kJ . mol-! je pod-
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Tabulka IT
Prehlad vysledkov pre sadru 8. 4

7 i
d e = |
T ¥ & IE L l':*: iy
& g <g —_ — | w2 E 0 a
5| 2z |ag | 8o | <8 | .8 |fas| 57 | & | S
oo | €2 | 2B | 982 | E2 | FE | 3E [sa2| & | | 23
1 6,7 3,6727 22,3 0,65 35 65 0,58 2,8593 6,55 98,7
2 7,0 3,56688 22,5 0,66 30 66 0,61 2,8639 6,63 98,9
3 7,4 3,6637 22,9 0,568 24 69 0,61 2,8713 6,82 99,2
4 9,2 3,6410 22,6 0,59 25 61 0,59 2,8270 6,75 99,1
5 9,7 3,6335 23,0 0,64 23 62 0,59 2,8374 6,75 99,2
6 9,9 3,6323 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 3,56050 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 2,73563 7,06 99,0
13 21,6 3,3921 20,6 0,77 15 47 0,68 2,6626 6,95 92,2
14 22,0 3,3875 20,9 0,83 13 46 0,567 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 0,567 2,6463 6,89 98,7
17 25,56 3,3478 19,6 0,80 14 41 0,62 2,6219 6,89 98,56
18 26,5 3,3366 19,4 0,81 15 41 0,564 2,6200 6,88 98,3
19 28,7 3,3123 18,8 0,81 15 39 0,57 2,56989 6,78 98,2
20 29,9 3,2992 18,6 0,83 14 38 0,66 2,5862 6,90 98,2
21 30,6 3,2916 18,6 0,856 14 38 0,62 2,56946 6,84 98,1
22 31,9 3,2776 18,6 0,84 13 38 0,64 2,6821 6,98 98,3
23 33,7 3,2583 17,9 0,83 13 37 0,63 2,6687 6,98 97,9
24 35,3 3,2414 | 17,6 0,84 12 35 0,568 2,6474 6,98 97,9
25 37,6 3,2176 | 17,7 0,84 12 36 0,556 2,55660 7,03 97,6
26 39,8 3,1948 | 16,9 0,78 13 37 0,567 2,6379 7,12 98,9

27 | 40,7 3,1857 16,6 0,82 13 34 0,52 | 2,5383 6,92 97,56

statne vicsia ako u f-sadry [1]. Tato hodnota lezi asi uprostred medzi hodno-
tami £ = 17,2 a 34,3 kJ . mol—! zistenymi v zriedenych netuhntcich suspen-
zidch v publikdcidch [5], [14]. Namerand hodnota K nds niti k prijatiu pred-
pokladu, Ze pri hydratdcii tuhniecich suspenzii «-sadry bude pravdepodobne
hlavnym riadiacim dejom diftizia ako predpoklada publikacia [2].

Vplyv teploty na indukénd periédu

Na obr. 4 st vynesené zavislosti trvania indukénej periédy Af; a hodnoty
konstanty P od teploty 7';. Teplota T'; > 20 °C podobne ako u f-sadry nemd
na At; vplyv [1]. Pri teplote 7 <20 °C nastava znaénejsie prediZenie induk-
¢nej periédy v porovnani s B-sadrou, ktoré poukazuje na pomalsie rozptstanie
polhydratu a znizend diftznu rychlost v sihlase s pracami [1], [14].

Konstanta P, ktord vyjadruje pritomnost zdrodkov na zaciatku hydratécie
je u a-sadry vicsia ako u B-sadry [1]. Zrné a-polhydratu maji viaésie mnozstvo
porich, ktoré st ,,aktivnymi zdrodkami‘‘ ako zrnd B-sadry zloZené zo sub-
mikroskopickych krystdlov polhydratu. Teplota 7'; > 20 °C nemd, podobne
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Kinetika hydratdcie tubniicej suspenzie o-sadry

ako u B-sadry, na hodnotu P vplyv [1]. Pod touto teplotou hodnota P vzrastd
v dosledku viésieho stupnia presytenia.
Vplyv teploty na hydrataéné teplo

MoZno predpokladat, ze hydratacné teplo AH = f (ATmax). Z obr. 5 mozne
zistit, Ze maximalny vzrast teploty ATmax je pri tej istej teplote o nie¢o mensi
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Obr. 4. Zavislost At a P na tepl.ote T; w sadry &. 4.
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Obr. 5. Zavislost AT max a max AT . At=1 na teplote T's w sadry é. 4.

ako u B-sadry [1]. To je v stihlase s pracami [16], [23)]. Z rozpudstacich tepiel
bolo najdené pre B-CaSO4.1/2 H,0 AHzs = — 19,25 kJ . mol~1, kym pre
«-CaS04 . 1/2 H,O AHzs = — 17,15 kJ . mol-1. So vzrastom teploty 7'; sa
hodnota ATmax zmensuje. V dosledku tepelnych strat je vSak tento vplyvznaéne
skresleny. Hodnoty AH ziskané priamou hydratdciou metédou DSC st taktiez
v malom rozmedzi tepl6t zatazené velkou chybou [24].
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Hodnoty max AT . At=! st u a-sadry v dosledku pomalsiej hydratécie
v porovnani s B-sadrou wmensie a vykazuju vécsie znizenie pri 7'; < 20 °C.
Vplyv teploty je vacsi ako u @-sadry [1], [8].

Vplyvteplotyna dobuhydratdcie a stupen premeny
pri max AT . At—1

Tieto zavislosti st vyznacdené na obr.

7. Vplyv teploty na dobu hvdratécie
z-sadry je podstatne vacsi a

ko u f- sachy a priblizné linedrny v stihlases [11].
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Obr. 6. Zavislost At ne teplote 1T'; w sadry ¢. 4.
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. Zavislost e.maz AT . At~ ne teplote T'; w sadry &. 4.

Stupen premeny omaxA7' . At-! vychéadza z adiabatického merania u o-sadry
podobne ako u B-sadry ~ 0,6 a so stipanim 7'; mierne klesda. Poukazuje to na
opodstatnenost aplikacie Ridgeho rovnice (2) na kinetiku hydratécie tuhnu-

cich suspenzif autoklavovej u-sadry i $-sadry ako bolo rozvedené v predoslej
publikécii [1].
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Kinetike hydratdicie tuhnaicej suspenzie o-sadry
ZAVER

Metédou kvaziadiabatického kalorimetra bolo experimentdlne potvrdené,
ze kinetiku hydratdcie tuhnicej suspenzie autokldvovej a-sadry je mozné po-
dobne ako u p-sadry lepsie vystihnut Ridgeho rovnicou ako rovnicou Combeho.
Zistend aktivaénd energia B = 26,4 kJ . mol-! v rozsahu teplét 7—40 °C
je vyssia ako u B-sadry, ¢o naznacuje, Ze riadiacim dejom je rychlost difuzie.

Vplyv teploty na hydrataéni dobu a induként periddu je u e-sadry vics
ako u B-sadry. Doba hydraticie je dlh$ia a hydratand rychlost mensia, do
suhlasi s doterajsimi publikdciami. Indukénd periéda sa pri teplotich nad
20 °C prakticky nemeni, kym pod 20 °C nastdva znaéné predlzenie, ktoré je
vicsie ako u B-sadry. Vplyv teploty 7—40 °C na hydratac¢né teplo bude maly.
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K KUHETUKE THOPATAIMY TBEPOLIOMEN CYCITEH3M
a-I'ILITCA

I0muyc Rasamup

Hayuno-uccaedosameavckuit uncmumym umiceHepnux coopyscenuil, Bpamucaaca

JUast riipaTaniu TBEpjeionieil CyCICH3HIT o-IHIICA MPCAIAradiich KHICTIYCCKHME YPaBHe-
uua Komoon, Piyexom n HInsizepom. G moMonisio a;(aduTituceKOro RAJOPHMETpa B IIpe-
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aesax remiepatyp 7—41 °C OLLIO yCTAHOBIEHO, UTO KHHETIIRY T'HpaTal{dil aBTOKJIABH]O-
BAHHOIO o-THIICA MOKHO C YCIEXOM BLIDAKATH ¢ IIOMOINBLIO ypaBHenHa Pumxa.

CKOpPOCTh THAPATAIH o-IHICA B CONOCTABIEHMII ¢ [(-THIICOM MEHbIle, B TO BpPeMsa Kak
BpeMsT FHJPATalii 00JIBIIC — B COTSIACHI C JIO CHX IOP HMMEIONUIMICS B3IWIsAaMIL.

YcranoBiennas aHeprug awtuBaiun £ = 26,4 KoK, Moyl cYHLIGCTBEHHO BRILE, HeM
y B-rumca I MOKAa3bIBACTCS, UTO YIpaBJIsIONUIM IPOLEeccoM siBisieTcst Aufidysis.

Temmepatypnt < 20 °C yBesnuiBaioT mepHo HHAYKIMHE Y ¢-THIca 00JbIIe, YeM Y B-rica.
JTaoGopor, Temnepatypnt > 20 °(i He OKa3LIBAIOT, MOJOOHO Kak I1 ¥ B-rumca, CyHecTBeHHOI'0
BIMsAHIL. BunisiHile TEMICpaTyphsl Ha TEILIOTY UlJipaTallii, I0JA00HO Kawk Ity B-rmica,
B JIAHHOM TIpejesic TeMICPATY]P HCBEJIIKO.

Puc. 1. 3asucumocmy log (1 — o) ot 2/3 juist « = 0,05—0,95 coeaacro Koméy [2]. X = eunc
No 1 (T; = 23,1°C), A =2unc Ne2 (T; =20,6°C), ® = eunc Ne 3(T; = 20,9 °C).

Puc. 2. Bagucusmocmv F(a) om At d1a o = 0,05—0,95 coeaacno Puducy [3]. Obosnanerue
2uncog coeaacio puc. 1.

Puc. 3. Basucusocmy 1og x om Ti=t coeaacno Appenuio das eunca Ne 4.

Puc. 4. 3agucusocmv Aty w P om mesnepamyput s y eunca Ne d.

Puc. 5. Basucusocmv AT max amax AT . At~ om mesnepamypu T; y eunca Ne 4.
Puc. 6. 3agucuswocmv At om- mesnepamypur T y eunca Ne 4.

Puc. 7. 3agucusocmyv omaxAT . A7 om mesnepamypo Ty y eunca Ne 4.

HYDRATION KINETICS OF SETTING «GYPSUM SUSPENSION

Julius Kazimir

Research Institute of Civil Engineering, Bratislava

Hydration of setting suspensions of B-hemihydrate has been kinetically described
by equations suggested separately by Combe, Ridge and Schiller. Measurements in
an adiabatic calorimeterin the temperature range from 7 to 41 °C showed that the hydrat-
ion kinetics of autoclave a-hemihydrate can be well described by the Ridge equation.
The hydration rate od «-gypsum is lower when compared with that of g-hemihydrate,
and the time of hydration of the former is longer, which is in agreement with general
experience. The activation energy I = 26.4 kJ . mol-! feund by the author is sub-
stantially higher than that of B-hemihydrate and incidates that diffusion is the con-
trolling process. Temperatures below 20 °C prolong the induction period of «-gypsum
more than that of B-gypsum. On the other hand, temperatures above 20 °C have no
substantial effect, similarly to the case of B-gypsum. The effect of temperature on the
heat of hydration will be small, similarly to 8-gypsum.

IMg. 1. Log (1 — «) ws. At¥3 for o = 0.05 to 0.95 according to Combe [2). X = gypsum
No. 1 (T: = 23.1°C.) A = gypsum No. 2 (T = 20.5 °C), @ = gypsum No. 3
(T: = 20.9 °C).

. B(e) vs. At for a = 0.056 to 0.96 according to Ridge [3). Designation of gypsum
types as in Iig. 1.

. Log k vs. Tt according to Arrhenius, for gypsum No. 4.

. Aty and P vs. T for-gypsum No. 4.

. AT oz and amaz AT . At=1 vs. temperature Ty for gypsum No. 4.

. At vs. tempetarure Ty for gypsum No. 4.

. @maz. AT . At—1 vs. temperature T; for gypsum No. 4.
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