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Ab stract
The ki netic study of  hydration pro cess of sintered CaO pel -
lets by X-Ray dif frac tion method was stud ied in this work.
Sintered CaO pel lets were in tro duced in opened sys tem,
which was continuosly sup plied with wa ter steam. The ac -
tual tem per a ture as well as rel a tive hu mid ity were changed
by tem per a ture change in wa ter ther mo stat. Hydration ex -
per i ments were real ised at the se lected rel a tive humidities
of 98, 57, 37 and 21 %. At cho sen in ter vals the pel lets were
sub mit ted to X-Ray dif frac tion phase anal y sis. The ob -
served char ac ter is tics was the rel a tive in ten si ties 
I(101)

Ca(OH)2 / I
(200)

CaO ra tio. This re veals the for ma tion of the
new phase Ca(OH)2 and the miss ing phase CaO at the pel let 
sur face. It fol lows from ex per i men tal re sults that tem per a -
ture plays more im por tant role in the hydration pro cess as
rel a tive hu mid ity. The ap par ent ac ti va tion en ergy EA of 3.6
kJmol-1 was de ter mined. Based on achieved ex per i men tal
re sults the nu cle ation (diffusional) con cept of hydration
pro cess was spec i fied.

1. Úvod

Hydratácia CaO je proces dobre známy a už mnoho rokov
študovaný a využívaný najmä pre aplikácie v stavebníctve.
Hlbšie štúdium a poznatky v oblasti prípravy CaO
postupne posunuli výskum z oblasti stavebníctva aj do
priemyslu žiaruvzdorných materiálov. CaO sa ako
vysokožiaruvzdorný a stabilný oxid s množstvom nálezísk
suroviny vo forme vápenca na celom svete prejavil ako
s¾ubná surovina pre výrobu žiaromateriálu s cie¾om
využitia predovšetkým v hutníctve ocele.

A preèo je stredobodom pozornosti práve hydratácia
CaO? Existuje istá slabina tohto materiálu, a to náchylnosÙ
ku hydratácii aj vplyvom atmosferickej vlhkosti, èo
komplikuje postup prípravy CaO žiaromateriálu a jeho
následnú aplikáciu. Na hydratáciu CaO je potrebné pozeraÙ
z dvoch h¾adísk: termodynamického a kinetického.
Termodynamický poh¾ad na hydrataènú reakciu hovorí, že
v oblasti teplôt od teploty okolia do približne 500 oC je
hodnota zmeny štandardnej Gibbsovej energie tvorby
Ca(OH)2 záporná, a teda reakcia prebieha v smere tvorby
hydroxidu. Na druhej strane, kinetiku tejto reakcie je
zrejme možno ovplyvniÙ vhodným spôsobom prípravy
CaO a jeho následným ošetrením. Vzh¾adom na to, že
každý materiál vykazuje isté zvláštnosti, po získaní
spekaného produktu je potrebné sledovaÙ a objasniÙ
správanie sa takéhoto materiálu vo vlhkom prostredí

s definovanými podmienkami pomocou vhodnej, jedno -
duchej metódy s vysokou výpovednou hodnotou. V
dostupnej literatúre je málo zmienok z tejto oblasti a
publikované výsledky sú poväèšine získané metódou
sledovania zmeny hmotností, prípadne dilatometricky. V
tejto práci sa na sledovanie kinetiky hydratácie CaO,
získaného jednostupòovým výpalom prírodného vápenca
HosÙovce v prostredí vodnej pary použila metóda
rentgenovej difrakcie tak, ako bolo popísané v [1]. 

2. Teoretická èasÙ

V práci [1] je zhrnutý súèasný stav problematiky
a teoretický preh¾ad, kde sa potvrdili úvahy o afinite CaO
žiaromateriálu k vode a naznaèili niektoré smery, ako chrá -
niÙ materiál pred vlhkosÙou. Zároveò sa študovala kinetika
hydratácie spekaného CaO, pripraveného z vápenca
z lokality Gombasek, Slovensko. V tejto práci sa študovala
kinetika hydratácie CaO žiaromateriálu, pripraveného
jednostupòovým výpalom vápenca z lokality HosÙovce,
s cie¾om objasniÙ správanie sa tohto materiálu, ako aj
s cie¾om h¾adania jednotiacich kinetických parametrov pre 
rôzne CaO materiály. 

Vo¾ba rentgenovej difrakcie pre štúdium kinetiky
hydratácie CaO je založená na vysokej výpovednej schop -
nosti tejto metódy a èoraz èastejšie sa používa pre
praktické aplikácie v štúdiu najrozliènejších procesov [2,
3]. Keïže v tomto prípade sa sleduje proces, ktorého
prejavom je vznik Ca(OH)2 a postupný zánik CaO,
a zároveò sú difrakcie týchto látok výborne odlíšite¾né,
táto metóda poskytuje elegantné získanie hodnoverných
výsledkov. 

3. Experimentálna èasÙ

Pre experimenty bol použitý prírodný vápenec z lokality
HosÙovce, Slovensko, ktorého chemické zloženie je
v tab.1. Rentgenová kvalitatívna difrakèná fázová analýza
preukázala prítomnosÙ kalcitu CaCO3, JCPDS in dex 5-586. 

Vzorky vápenca sa pomleli v laboratórnom vibraènom
mlyne VM 4 (Èesko). V predchádzajúcej práci [4] sa
študoval proces mletia vápenca a na základe analýzy
profilu difrakèných línií sa urèila optimálna doba mletia 10
min a navážka 100 g. Tieto hodnoty sa použili aj v tejto
práci pre mletie vápenca z lokality HosÙovce. Niektoré
jeho charakteristiky sú uvedené v tab.2.

Mleté vzorky sa zlisovali do tvaru peliet o rozmere Æ

20 ´ 10 mm tlakom 30 MPa. Vzorky sa vypa¾ovali jedno -
stupòovo zvoleným režimom do maximálnej teploty
1550 °C s výdržou 2 hod. Po výpale sa zmerala objemová
hmotnosÙ, zdanlivá pórovitosÙ a objemové zmrštenie

vypálených vzoriek. Výsledky sú uvedené v tab.3.
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Experimenty hydratácie spekaných CaO vzoriek sa
realizovali v atmosfére, obsahujúcej vodnú paru. Pre tento
úèel sa skonštruovala aparatúra, ktorej schéma je
zobrazená na obr.1.

V každom experimente sa použilo viacero vzoriek
kvôli štatistickej presnosti, prièom sa vzorky (5) vložili do
skleneného reaktora (4), ktorý bol umiestnený vo vodnom
termostate (6). Prostredníctvom vzduchového èerpadla (1)
sa z generátora vodnej pary (3) do reaktora (4) vháòalo
definované množstvo vodnej pary pri zvolenom prietoku
150 ml.min-1. Zmenou nastavenia teploty na vodnom
termostate (6) sa menila aktuálna teplota a relatívna
vlhkosÙ v pracovnom priestore. Zmeny teploty a relatívnej
vlhkosti pracovného priestoru boli kontinuálne
zaznamenávané v datovej forme pomocou meracieho
systému HYGROTEC®. Získaná závislosÙ relatívnej
vlhkosti od teploty pracovného priestoru je zobrazená na
obr. 2. 

Experimenty hydratácie sa realizovali v atmosfére
s relatívnou vlhkosÙou 98, 57, 37, 21 %. V intervale
približne každých 10 hodín sa vzorky podrobili sledovaniu
rentgenovou difrakènou fázovou analýzou na
difraktometri DRON 2,0 (Lomo Le nin grad, ZSSR).
Sledoval a vyhodnocoval sa pomer množstva vznikajúceho 

Ca(OH)2 na povrchu vzorky ku zanikajúcemu CaO cestou
porovnávania integrálnych intenzít (101)(CaOH)2 a (200)CaO.
Tento pomer po korekciách na absorpciu reprezentoval
prírastok novej fázy Ca(OH)2 a ubúdanie pôvodnej fázy
CaO na povrchu vzorky. Na obr. 3 je znázornený skutoèný
vzh¾ad difrakcií, meraných poèas hydratácie CaO
v prostredí vodnej pary.

Po ukonèení jednej sady experimentov sa povrch
vzorky zbrúsil a vyleštil za úèelom odstránenia prítomného 
hydroxidu vápenatého. Táto skutoènosÙ sa následne
overila rtg difrakènou fázovou analýzou. Ani po ukonèení
poslednej štvrtej sady experimentov sa vzorka do håbky
neporušila hydratáciou a teda všetky merania možno
považovaÙ za reprezentatívne.

4. Výsledky a diskusia

CaO reaguje s vodnou parou pod¾a rovnice

                    CaO(s) + H2O(g) = Ca(OH)2(s)                      (1)

Hydratácia CaO je v prostredí vodnej pary je
ovplyvòovaná teplotou, relatívnou vlhkosÙou ako aj
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Zloženie Množstvo [hmot.%]

CaO 51,76

MgO 0,5

SiO2 1,94

Al2O3 2,95

Fe2O3 0,6

SŽ 43,61

Tab. 1: Chemické zloženie vápenca HosÙovce

Vá pe nec
Hus to ta*

[g.cm-3]

Mer ný po vrch**

 [m2.g-1]
Zr ni tos•***

Hos•ovce 2,76 6,65
98 %

 pod 60 mm

Tab. 2: Niektoré charakteristiky mletého vápenca

 *Hustota meraná na prístroji AccuPyc 1330 V1.00; ** Merný
povrch meraný metódou BET; *** ZrnitosÙ meraná na laserovom
rastersedimentografe Sympatec Hel los

OH sur

[g.cm-3]

OH vyp

[g.cm-3]

OH

[% TH]

OZ

[%]

PZ

[%]

PS

[%]

1,80 3,10 93 65,83 0 7,7

Tab. 3: Charakteristiky spekaných CaO vzoriek (HosÙovce)

OH sur – objemová hmotnosÙ surových výliskov, OH vyp -
objemová hmotnosÙ vypálených vzoriek, OZ - objemové

Obr. 1: Schéma aparatúry pre hydrataèný test (1 –
membránové èerpadlo; 2 - prietokomer; 3 – generátor vodnej
pary; 4 – sklenený reaktor; 5 – vzorky spekaného CaO; 6 – vodný 
temostat )

Obr. 2: ZávislosÙ relatívnej vlhkosti od teploty v pracovnom
priestore



èasom. Obr. 4 znázoròuje kinetické krivky hydratácie
spekaného CaO HosÙovce pri rôznych teplotách a ekvi va -
lent ných relatívnych vlhkostiach.                                                                                                                                           

Z porovnania vplyvu vlhkosti a teploty vyplýva, že
proces prebieha progresívnejšie so zvyšujúcou sa teplotou
v pracovnom priestore, hoci vlhkosÙ klesá. Exponenciálny
priebeh kriviek naznaèuje fakt, že objem vznikajúceho
Ca(OH)2  je väèší, ako by vyplývalo z priebehu chemickej

reakcie (1) vzh¾adom na to, že hustota Ca(OH)2 (rCa(OH)2 =

2.23 gcm-1) je nižšia, ako hustota CaO (rCaO = 3.4 gcm-1)
a rtg difrakcia zaznamenáva objemové podiely zložiek.
Obr. 4. zobrazuje èasovú závislosÙ množstva novo vznik -
nutej fázy Ca(OH)2 na medzifázovom rozhraní, získaného
pomocou rtg difrakènej fázovej analýzy ako pomer
množstva vznikajúcej fázy Ca(OH)2 a zanikajúcej fázy
CaO. 

Teplota zrejme najviac ovplyvòuje proces hydratácie
a jej mechanizmus. Vplyv teploty na hydratáciu zachytáva
Arrheniova závislosÙ, zobrazená na obr. 5.            

Z Arrheniovej rovnice sa vypoèítala hodnota zdan -
livej aktivaènej energie E

A
= 3.63 kJmol-1, èo by mohlo

naznaèovaÙ, že rýchlosÙ kontrolujúcim krokom reakcie by
mohla byÙ difúzia resp. nukleácia. Táto hodnota je v dobrej
zhode s nameranou hodnotou EA = 6.3 kJmol-1, pre
hydratáciu CaO, pripraveného z vápenca lokality
Gombasek [1].

Profil difrakcií, zobrazených na obr. 3 naznaèuje, že
fázy, s postupom procesu hydratácie vykazujú èoraz vyššiu 
defektnosÙ štruktúry, reprezentovanú rozširovaním difrak -
cií, až ich štiepením. Obr. 6 zobrazuje povrch hydratovanej 
tablety CaO pokrytej vzniknutým Ca(OH)2.         

5. Záver

V práci sa študovala hydratácia spekaných CaO peliet
s objemovou hmotnosÙou 3,10 g.cm-3 v prostredí vodnej
pary rentgenovou difrakènou fázovou analýzou.
Hydratáciu CaO ovplyvòuje teplota, relatívna vlhkosÙ
a doba hydratácie. Zistilo sa však, že teplota ovplyvòuje
hydratáciu CaO vo väèšej miere ako relatívna vlhkosÙ.
Vypoèítaná hodnota zdanlivej aktivaènej energie rovná
3.63 kJmol-1 naznaèuje, že proces je pri daných
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Obr. 4: Kinetika hydratácie spekaného CaO

Obr. 5: Arrheniova závislosÙ hydratácie CaO

Obr. 3: Skutoèný vzh¾ad difrakcií v priebehu hydrataèného testu



podmienkach kontrolovaný difúznymi pochodmi resp.
nukleáciou. Relatívne nízky obsah vlhkosti v atmosfére 20
% je dostaèujúci na priebeh hydratácie CaO.

Na základe doteraz publikovaných výsledkov
možné usúdiÙ, že dôležitým ukazovate¾om životnosti CaO
je predovšetkým jeho objemová hmotnosÙ. Pelety
s objemovou hmotnosÙou od 2,1 – 2,5 g.cm-3 sa porušili pri
hydratácii po približne 50 hodinách [5], v tomto prípade
však vzorky s objemovou hmotnosÙou 3,10 g.cm-3

nevykazovali žiadnu deštrukciu ani po 250 hodinách
a viacnásobnom prebrúsení povrchu. Preto jednou z ciest,
ako získaÙ CaO materiál vysokej kvality a s vysokou
hydrataènou odolnosÙou je získaÙ materiál s objemovou
hmotnosÙou blížiacou sa teoretickej hustote CaO.

V práci sa použila doteraz nepublikovaná metóda
pre tieto úèely posúdenia kvality CaO materiálu, a to
štúdium kinetiky hydrataèného procesu pomocou rent -
genovej difrakènej fázovej analýzy. Ukázalo sa, že
s oh¾adom aj na priaznivé rozloženie difrakcií sledovaných 
fáz, je táto metóda perfektným nástrojom s vysokou
výpovednou hodnotou a poskytuje reprezentatívnejšie
výsledky ako metóda sledovania hmotnostného prírastku,
èi dila to metria.  Na druhej strane však, materiál vykazuje
poruchy kryštálovej štruktúry a preto v budúcnosti bude
nutné meraÙ a vyhodnocovaÙ získané výsledky
precíznejším spôsobom využitím a spracovaním celého
difrakèného profilu.    
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Obr. 6:  SEM mikrofotografia povrchu hydratovanej tablety CaO


