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Abstract

The kinetic study of hydration process of sintered CaO pel-
lets by X-Ray diffraction method was studied in this work.
Sintered CaO pellets were introduced in opened system,
which was continuosly supplied with water steam. The ac-
tual temperature as well as relative humidity were changed
by temperature change in water thermostat. Hydration ex-
periments were realised at the selected relative humidities
0f 98, 57,37 and 21 %. At chosen intervals the pellets were
submitted to X-Ray diffraction phase analysis. The ob-
served characteristics was the relative intensities
I(IOI)Ca(OH)z /1%, ratio. This reveals the formation of the
new phase Ca(OH); and the missing phase CaO at the pellet
surface. It follows from experimental results that tempera-
ture plays more important role in the hydration process as
relative humidity. The apparent activation energy E5 of 3.6
kJmol™” was determined. Based on achieved experimental
results the nucleation (diffusional) concept of hydration
process was specified.

1. Uvod

Hydratacia CaO je proces dobre znamy a uZ mnoho rokov
Studovany a vyuzivany najma pre aplikacie v stavebnictve.
Hlbsie Stadium a poznatky v oblasti pripravy CaO
postupne posunuli vyskum z oblasti stavebnictva aj do
priemyslu ziaruvzdornych materidlov. CaO sa ako
vysokoziaruvzdorny a stabilny oxid s mnozstvom nalezisk
suroviny vo forme vapenca na celom svete prejavil ako
slubnd surovina pre vyrobu ziaromaterialu s cielom
vyuzitia predovs§etkym v hutnictve ocele.

A preco je stredobodom pozornosti prave hydratacia
CaO? Existuje ista slabina tohto materialu, a to nachylnost
ku hydratacii aj vplyvom atmosferickej vlhkosti, ¢o
komplikuje postup pripravy CaO ziaromaterialu a jeho
naslednu aplikaciu. Na hydrataciu CaO je potrebné pozerat
z dvoch hladisk: termodynamického a kinetického.
Termodynamicky pohl'ad na hydratacnu reakciu hovori, ze
v oblasti tepldt od teploty okolia do priblizne 500 °C je
hodnota zmeny Standardnej Gibbsovej energie tvorby
Ca(OH), zaporna, a teda reakcia prebicha v smere tvorby
hydroxidu. Na druhej strane, kinetiku tejto reakcie je
zrejme mozno ovplyvnit vhodnym sposobom pripravy
CaO a jeho naslednym oSetrenim. Vzhl'adom na to, Ze
kazdy material vykazuje isté zvlastnosti, po ziskani
spekaného produktu je potrebné sledovat a objasnit
spravanie sa takéhoto materialu vo vlhkom prostredi

s definovanymi podmienkami pomocou vhodnej, jedno-
duchej metédy s vysokou vypovednou hodnotou. V
dostupnej literatire je malo zmienok z tejto oblasti a
publikované vysledky su povécSine ziskané metddou
sledovania zmeny hmotnosti, pripadne dilatometricky. V
tejto praci sa na sledovanie kinetiky hydratacie CaO,
ziskaného jednostupniovym vypalom prirodného vapenca
Hostovce v prostredi vodnej pary pouzila metdda
rentgenovej difrakcie tak, ako bolo popisané v [1].

2. Teoreticka cast

V praci [1] je zhrnuty sGcasny stav problematiky
a teoreticky prehl'ad, kde sa potvrdili uvahy o afinite CaO
ziaromaterialu k vode a naznacili niektoré smery, ako chra-
nit material pred vlhkostou. Zaroven sa Studovala kinetika
hydratacie spekaného CaO, pripraven¢ho z vapenca
z lokality Gombasek, Slovensko. V tejto praci sa Studovala
kinetika hydratacie CaO ziaromaterialu, pripraven¢ho
jednostupnovym vypalom vapenca z lokality Hostovce,
s cielom objasnit’ spravanie sa tohto materidlu, ako aj
s ciel'om hl'adania jednotiacich kinetickych parametrov pre
rozne CaO materialy.

Volba rentgenovej difrakcie pre stadium kinetiky
hydratacie CaO je zalozena na vysokej vypovednej schop-
nosti tejto metddy a Coraz CastejSie sa pouziva pre
praktické aplikdcie v §tudiu najrozli¢nejSich procesov [2,
3]. Kedze v tomto pripade sa sleduje proces, ktorého
prejavom je vznik Ca(OH), a postupny zanik CaO,
a zaroven su difrakcie tychto latok vyborne odliSitel'né,
tato metoda poskytuje elegantné ziskanie hodnovernych
vysledkov.

3. Experimentalna ¢ast

Pre experimenty bol pouzity prirodny vapenec z lokality
Hostovce, Slovensko, ktorého chemické zlozenie je
v tab.1. Rentgenova kvalitativna difrakéna fazova analyza
preukazala pritomnost kalcitu CaCOs, JCPDS index 5-586.

Vzorky vapenca sa pomleli v laboratornom vibracnom
mlyne VM 4 (Cesko). V predchadzajiicej praci [4] sa
Studoval proces mletia vdpenca a na zaklade analyzy
profilu difrakénych linii sa urcila optimalna doba mletia 10
min a navazka 100 g. Tieto hodnoty sa pouzili aj v tejto
praci pre mletie vapenca z lokality Hostovce. Niektoré
jeho charakteristiky su uvedené v tab.2.

Mleté vzorky sa zlisovali do tvaru peliet o rozmere &
20 x 10 mm tlakom 30 MPa. Vzorky sa vypal'ovali jedno-
stupnovo zvolenym rezimom do maximalnej teploty
1550 °C s vydrzou 2 hod. Po vypale sa zmerala objemova
hmotnost, zdanlivd poérovitost a objemové zmrstenie
vypalenych vzoriek. Vysledky st uvedené v tab.3.
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Tab. 1: Chemické zlozenie vapenca Hostovce
Zlozenie Mnozstvo [hmot.%]
CaO 51,76
MgO 0,5
Si0O, 1,94
AlLOs 2,95
Fe,0; 0,6
SZ 43,61

Tab. 2: Niektoré charakteristiky mletého vapenca

) Hustota* | Merny povrch** .
Vapenec 3 ) Zrnitos ***
[g.em™] (m".g"]
98 %
Hos ovce 2,76 6,65
pod 60 um

*Hustota merand na pristroji AccuPyc 1330 V1.00; ** Merny
povrch merany metédou BET; *** Zrnitost' merana na laserovom
rastersedimentografe Sympatec Hellos

Tab. 3: Charakteristiky spekanych CaO vzoriek (Hostovce)

OH sur OH vyp OH (074 PZ PS
[gem®] | [g.cm™] [ TH] | [%] (%] | [e]
1,80 3,10 93 65,83 0 7,7

OH sur — objemova hmotnost surovych vyliskov, OH vyp -
objemova hmotnost vypalenych vzoriek, OZ - objemové

Experimenty hydratacie spekanych CaO vzoriek sa
realizovali v atmosfére, obsahujucej vodnt paru. Pre tento
ucel sa skonstruovala aparatira, ktorej schéma je
zobrazena na obr.1.

V kazdom experimente sa pouzilo viacero vzoriek
kvoli Statistickej presnosti, pri¢om sa vzorky (5) vlozili do
skleneného reaktora (4), ktory bol umiestneny vo vodnom
termostate (6). Prostrednictvom vzduchového cerpadla (1)
sa z generatora vodnej pary (3) do reaktora (4) vhanalo
definované mnozstvo vodnej pary pri zvolenom priectoku
150 ml.min. Zmenou nastavenia teploty na vodnom
termostate (6) sa menila aktudlna teplota a relativna
vlhkost v pracovnom priestore. Zmeny teploty a relativne;j
vlhkosti  pracovného  priestoru  boli  kontinualne
zaznamenavané v datovej forme pomocou meracicho
systtmu HYGROTEC®. Ziskand zavislost relativnej
vlhkosti od teploty pracovného priestoru je zobrazena na
obr. 2.

Experimenty hydratacie sa realizovali v atmosfére
s relativnou vlhkostou 98, 57, 37, 21 %. V intervale
priblizne kazdych 10 hodin sa vzorky podrobili sledovaniu
rentgenovou  difrakénou  fazovou  analyzou na
difraktometri DRON 2,0 (Lomo Leningrad, ZSSR).
Sledoval a vyhodnocoval sa pomer mnozstva vznikajiceho
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Obr. 1: Schéma aparatiry pre hydratacny test (1 —
membranové cerpadlo; 2 - prietokomer; 3 — generdtor vodnej
pary; 4—skleneny reaktor; 5 —vzorky spekaného CaO, 6 —vodny
temostat )
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Obr. 2: Zavislost relativnej vlhkosti od teploty v pracovnom
priestore

Ca(OH), na povrchu vzorky ku zanikajucemu CaO cestou
porovnavania integralnych intenzit (101)caomy @ (200)cao.
Tento pomer po korekciach na absorpciu reprezentoval
prirastok novej fazy Ca(OH), a ubtdanie povodnej fazy
CaO na povrchu vzorky. Na obr. 3 je znazorneny skutoc¢ny
vzhlad difrakcii, meranych pocas hydraticie CaO
v prostredi vodnej pary.

Po ukoncéeni jednej sady experimentov sa povrch
vzorky zbrusil a vylestil za i€¢elom odstranenia pritomného
hydroxidu vépenatého. Tato skutoCnost sa nasledne
overila rtg difrakénou fazovou analyzou. Ani po ukonceni
poslednej $tvrtej sady experimentov sa vzorka do hibky
neporusila hydrataciou a teda vSetky merania mozno
povazovat za reprezentativne.

4. Vysledky a diskusia
CaO reaguje s vodnou parou podl'a rovnice
CaO(S) + HzO(g) = Ca(OH)2(S) (1)

Hydratacia CaO je v prostredi vodnej pary je
ovplyvilovana teplotou, relativnou vlhkostou ako aj
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Obr. 3: Skuto¢ny vzhlad difrakeii v priebehu hydrata¢ného testu

casom. Obr. 4 zndzornuje kinetické krivky hydratacie
spekané¢ho CaO Hostovce pri roznych teplotach a ekviva-
lentnych relativnych vlhkostiach.

Z porovnania vplyvu vlhkosti a teploty vyplyva, ze
proces prebieha progresivnejsie so zvySujucou sa teplotou
v pracovnom priestore, hoci vlhkost klesa. Exponencialny
priebeh kriviek naznacuje fakt, ze objem vznikajuceho
Ca(OH), je vécsi, ako by vyplyvalo z priebehu chemickej
reakcie (1) vzhI'adom na to, Ze hustota Ca(OH); (pcaomy =
2.23 gem’™) je nizsia, ako hustota CaO (pcao = 3.4 gem™)
a rtg difrakcia zaznamendva objemové podiely zloziek.
Obr. 4. zobrazuje asovu zdvislost mnozstva novovznik-
nutej fazy Ca(OH), na medzifazovom rozhrani, ziskan¢ho
pomocou rtg difrakénej fazovej analyzy ako pomer
mnozstva vznikajucej fdzy Ca(OH), a zanikajucej fazy
CaO.

Teplota zrejme najviac ovplyviuje proces hydratacie
a jej mechanizmus. Vplyv teploty na hydrataciu zachytava
Arrheniova zavislost’, zobrazena na obr. 5.

Z Arrheniovej rovnice sa vypocitala hodnota zdan-
livej aktivacnej energie E = 3.63 kJmol-1, ¢o by mohlo
naznacovat, Ze rychlost kontrolujucim krokom reakcie by
mohla byt difizia resp. nukleécia. Tato hodnota je v dobrej
zhode s nameranou hodnotou E, = 6.3 kImol-l, pre
hydrataciu CaO, pripraveného z véapenca lokality
Gombasek [1].
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Obr. 4: Kinetika hydratacie spekaného CaO
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Obr. 5: Arrheniova zavislost hydratacie CaO

Profil difrakcii, zobrazenych na obr. 3 naznacuje, ze
fazy, s postupom procesu hydratacie vykazuju coraz vyssiu
defektnost struktiry, reprezentovanu rozsirovanim difrak-
cii, az ich §tiepenim. Obr. 6 zobrazuje povrch hydratovanej
tablety CaO pokrytej vzniknutym Ca(OH),.

5. Zaver

V praci sa Studovala hydratacia spekanych CaO peliet
s objemovou hmotnostou 3,10 g.cm™ v prostredi vodnej
pary rentgenovou difrakénou fazovou analyzou.
Hydrataciu CaO ovplyviiuje teplota, relativna vlhkost
a doba hydratacie. Zistilo sa vsak, ze teplota ovplyviiuje
hydrataciu CaO vo vécsej miere ako relativna vlhkost.
Vypocitana hodnota zdanlivej aktivacnej energie rovna
3.63 klmol' naznaluje, 7e proces je pri danych
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Obr. 6: SEM mikrofotografia povrchu hydratovanej tablety CaO

podmienkach kontrolovany difuznymi pochodmi resp.
nukleaciou. Relativne nizky obsah vlhkosti v atmosfére 20
% je dostacujtici na priebeh hydratacie CaO.

Na zaklade doteraz publikovanych vysledkov
mozné usudit, ze délezitym ukazovatel'om zivotnosti CaO
je predovsetkym jeho objemovd hmotnost. Pelety
s objemovou hmotnostou od 2,1 —2,5 g.cm™ sa porusili pri
hydratacii po priblizne 50 hodinach [5], v tomto pripade
viak vzorky s objemovou hmotnostou 3,10 g.cm™
nevykazovali ziadnu desStrukciu ani po 250 hodinach
a viacnasobnom prebraseni povrchu. Preto jednou z ciest,
ako ziskat CaO materidl vysokej kvality a s vysokou
hydrata¢nou odolnostou je ziskat material s objemovou
hmotnostou bliziacou sa teoretickej hustote CaO.

V préaci sa pouzila doteraz nepublikovana metoda
pre tieto ucely posudenia kvality CaO materialu, a to
studium kinetiky hydrataéného procesu pomocou rent-
genovej difrakénej fazovej analyzy. Ukazalo sa, ze
s ohl'adom aj na priaznivé rozlozenie difrakcii sledovanych
faz, je tato metdoda perfektnym nastrojom s vysokou
vypovednou hodnotou a poskytuje reprezentativnejsSie
vysledky ako metoda sledovania hmotnostného prirastku,
¢i dilatometria. Na druhej strane vSak, material vykazuje
poruchy krystalovej Struktiry a preto v budicnosti bude
nutné merat a vyhodnocovat ziskané vysledky
preciznejS$im spdsobom vyuzitim a spracovanim celého
difrakéného profilu.
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