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na przebieg procesu krystalizagji gipsu
Influence of hydroxyethyl methyl cellulose (HEMC) on the gypsum crystallization process
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Streszczenie: Wykazano, iz dodatek polimeru wptywa na wtasci-
wosci gipsu. Jego dodatek wydtuza proces krystalizacji. Na podsta-
wie réwnania Avramiego zaobserwowano dwa obszary wczesnego
i p6znego stadium krystalizacji gipsu. Uzyskane rézne wartosci
parametru kinetycznego n-tego réwnania, wskazujg na ré6zny me-
chanizm wzrostu krysztatéw. Wraz ze wzrostem zawartosci po-
limeru zauwazono obnizenie wartosci parametru K, co potwier-
dza, ze HEMC zaburza nukleacje i krystalizacje gipsu.

Stowa kluczowe: modyfikacja gipsu, hydratacja, rownanie Avra-
miego, krystalizacja gipsu.

1. Wprowadzenie

Gips jest dwuwodzianem siarczanu wapnia (CaSO, - 2H,0),
ktéry wystepuje w wielu regionach swiata. Ma on bardzo
szerokie zastosowanie, a dodatkowo ma ceche pozada-
na w dzisiejszych czasach. Jest bezpiecznym, uzytecznym
i przyjaznym dla srodowiska materiatem [1, 2].

Gips jest materiatem szeroko stosowanym w budownic-
twie i innych gateziach przemystu. Dzieki jego specyficz-
nym wiasciwosciom poddawany jest licznym modyfika-
cjom, ktére maja na celu dostosowanie jego parametréow
do oczekiwan.

2. Zastosowanie gipsu

Zastosowane modyfikacje gipséw zmieniajg wtasciwosci
cieplne kompozytéw. Wszelkie zmiany wptywajg na jego uzy-
teczne wiasciwosci i zastosowanie. Wptyw réznych mikro-
i nanododatkéw na wtasciwosci cieplne gipséw, takich jak
przewodnictwo cieplne, ciepto wiasciwe, ciepto hydratacji
nie jest obecnie dobrze poznany. Znajomos¢ tych parame-
tréw w wielu materiatach budowlanych jest bardzo wazna
w praktyce inzynierskiej i badaniach eksperymentalnych.

Gips modyfikowany jest roznymi dodatkami chemiczny-
mi, ktére moga powodowac réznice we wiasciwosciach
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Abstract: It was shown that the addition of polymer affects the
properties of gypsum. Its addition prolongs the crystallization
process. Based on the Avrami equation, two areas of early and
late gypsum crystallization were observed. The obtained diffe-
rent values of the kinetic parameter n of this equation indicate
a different crystal growth mechanism. With the increase in the
polymer content, a decrease in the value of the K parameter was
observed, which confirms that HEMC interferes with the nucle-
ation and crystallization of gypsum.
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kompozytéw. Najczesciej sa to: widkna celulozowe i widk-
na szklane, wermikulit, aerozele, srodki redukujace wode,
polimery i kopolimery, mikrosfery, ktére moga dziata¢ jak
przyspieszacze lub opdzniacze [3-71.

Dziatanie takie ma podwdjne zalety, gdyz oprécz poprawy
izolacyjnosci kompozytu budowlanego umozliwia réwniez
bardzo czesto wbudowanie w strukture materiatu odpadéw
przemystowych takich jak: popiét lotny, mikrosfery, sttucz-
ke ceramiczng, gips sztuczny otrzymany w procesie odsiar-
czania spalin [8-14].

W dzisiejszych czasach bardzo szybkie tempo wykonywa-
nia prac budowlanych zwigzanych z zastosowaniem beto-
néw i gipsow pokazato bardzo duze problemy praktyczne.
Proces dojrzewania tych materiatow jest wynikiem egzoter-
micznego procesu hydratacji. Wydzielajace sie ciepto pod-
czas hydratacji podnosi temperature mieszanki, tym bardziej
im trudniejsze jest odprowadzanie tego ciepfa na zewnatrz.
W skrajnych przypadkach moze to doprowadzi¢ do bardzo
duzego podgrzania dojrzewajacych mas budowlanych. Na-
prezenia termiczne moga by¢ przyczyna pekniec lub rys.
Odprowadzanie ciepta hydratacji jest tym trudniejsze, im
wieksze sa rozmiary elementéw budowlanych. Niebezpie-
czenstwo uszkodzen na skutek naprezen termicznych jest
waznga tematyka, ktdra jest czesto podejmowana [15, 16].
Niezbedne jest zatem okreslenie ciepta hydratacji materiatow
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budowlanych, szczegdlnie innowacyjnych kompozytéw bu-
dowlanych, bazujacych na domieszce do ich sktadu mikro-
i nanododatkéw w tym polimeréw.

3. Proces hydratacji gipsu

Dwuwodny siarczan wapnia wykazuje szczegé6lng zdolnos¢
do utraty i odzyskiwania wody w wyniku krystalizacji. Pod-
czas procesu kalcynacji pod wptywem podwyzszonej tem-
peratury traci 3/4 wody z powodu dehydratacji i zmienia sie
w po6twodny siarczan wapnia (CaSO, - 0,5 H,0), jak pokazano
w reakgji (1). Jednak w kontakcie z wodg pétwodny substrat
nawadnia sie z powrotem do postaci dihydratu, wydzielajac
znaczace ilosci ciepfa, jak pokazano w reakgcji (2):

CaSO0, - 2H,0 — CaS0, - 0,5H,0 + 1,5H,0
2CaS0, - 0,5H20 + 3H,0 — 2CaS0, - 2H,0 + Q (heat)

(M
)

Mozliwe procesy dehydratacji oraz hydratacji gipséw, wraz
z wykazanymi temperaturami przemian i warto$ciami wy-
dzielajacego sie ciepta przedstawiono na rysunku 1. Hy-
dratacja faz siarczanow gipsu jest procesem odwrotnym
w stosunku do dehydratacji. llos¢ wydzielajgcego sie ciepta
oraz mechanizm wigzania zalezy miedzy innymi od odmia-
ny a lub b stosowanego gipsu. Uchwycenie efektéw ciepl-
nych w uktadzie CaSO,-H,0 oraz opis modelu procesu jest
bardzo trudnym zadaniem. Wptyw metody prazenia (kalcy-
nacji) dwuwodnego siarczanu wapnia oraz wartos$¢ tempe-
ratury tego procesu, na pézniejszy etap hydratacji spoiwa
gipsowego, nie pozostaje rowniez bez znaczenia.

Udokumentowano, ze procesowi dehydratacji, od fazy dwu-
hydratu do fazy anhydrytu I, towarzyszg istotne zmiany

Dehydratacja  Dehydratation Hydratacja  Hydratation
CaS04 2H:0 CaS04 2Hz0
97°C 45°C 118,07)/g 75,15)/g
99,65 Jfg -111,79)/g (126,40 )/g) (141,51 1/g)
a B a B
CaS04 1/2H.0 CaSQ4 1/2H0
100°C 107°C
-53,03 J/g -75,151/g 63,181/g 80,39)/g
(-49,82J/g) (-63,601/g)
o B o p
CaS04 Il CaS0q4 Il
177°C 400°C
+65,10 J/g +97,97 )/g 123,93 )fg
(+54,011/g) (77,461/g)
o B
CaSO0q Il CaSO0q4 I
przy chtodz.
ponizej 1150°C
1180°C with cooling
below 1150°C
CaS0, | + CaO CaS0y

Rys. 1. Mozliwe przemiany dehydratacji oraz hydratacji gipsu [17]

struktury krystalicznej (reakcja 3) oraz duze zmiany gesto-
$ci odpowiednio od 2,31 g/cm® do 2,98 g/cm3 [171:

CaS0, - 2H,0 — CaS0, - 0,5H,0 — CaSO, lll — CaSO0, I

struktura: jednosko$na

3)
jednoskosna  pseudoheksagonalna ortorombowa
Autorzy prac [18, 19] dokonali zestawienia, w ktdrych opi-
sane zostaty pierwsze badania zwigzane z uwodnieniem
gipsu. Juz na przetomie osiemnastego i dziewietnastego
wieku Lavoisier oraz Le Chatelier prébowali wyjasni¢ me-
chanizm hydratacji gipsu, ttumaczac go teorig krystalizacji,
ktéra jest aktualna do dzisiaj. Zakfada ona trzy podstawo-
we etapy. Pierwszym z nich jest zjawisko rozpuszczania, kie-
dy krysztaty pétwodzianu, po wymieszaniu z wodga rozpusz-
czajq sie uzyskujac nasycony roztwor jondw Ca** oraz SO,2.
W drugim etapie z nasyconego roztworu krystalizujg krysz-
taty dihydratu w postaci igiet. Podczas ostatniego etapu za-
uwazy¢ mozna zjawisko utwardzania mechanicznego, spo-
wodowane zwiekszonymi stezeniami krysztatéw. Pojawiaja
sie pierwsze punkty zarodkowania, tworzac drobne kryszta-
ty dihydratu. Krysztaty dwuwodzianu sg mniej rozpuszczal-
ne niz pétwodzian. Gromadzg sie one w prébie az do osig-
gniecia krytycznej ich liczby, rozpoczynajac wéwczas proces
wigzania. Srodowisko reakcji nasyca sie krysztatami, stajac
sie twardym materiatem o duzej odpornosci mechaniczne;j.
Teoria krystalizacji akceptowana jest przez wielu autoréw
do wyjasnienia mechanizmu hydratacji gipsu [19-22].
Mozna wyrozni¢ etapy hydratacji w czasie, wykazujac trzy
zasadnicze okresy tego procesu: czas indukgcji, okres przy-
spieszania i okres zwalniania.

Warunki wzrostu krysztatéw bezposrednio wptywaja na wia-
$ciwosci fizyczne i mechaniczne produktéw gipsowych, ktére
musza spetniac standardowe wymagania rynkowe pod wzgle-
dem wielu wiasciwosci. llos¢ wody w zaczynie, obecnos¢ za-
nieczyszczen oraz stosowanie dodatkéw w tym polimeréw,
moze zaktécac wzrost krysztatéw i modyfikowac wiasciwosci
mechaniczne produktéw. Urabialnos¢ produktu zwieksza sie
poprzez zwiekszenie stosunku wody do gipsu, co z kolei skut-
kuje zmniejszong wytrzymatosciag mechaniczna. Stosowa-
ne mikrododatki (polimery, aerozele, mikrosfery) powoduja
zmniejszenie przewodnictwa cieplnego otrzymanych kompo-
zytdw [23], powodujac pogorszenie urabialnosci i konsystenciji.
W obecnych czasach duzym wyzwaniem dla budowlanej tech-
nologii materiatowej jest bardzo czesto uzyskanie zaczynéw
gipsowych o przeciwstawnych witasciwosciach: odpowiednia
konsystencja, odpowiedni czas wigzania, niska przewodnos¢
cieplna i dobra wytrzymatos¢ mechaniczna utwardzonego
elementu. Czesto nie mogac otrzymac produktu o wszyst-
kich optymalnych wtasciwosciach, dokonuje sie w budownic-
twie kompromisu pomiedzy pozadanymi cechami, otrzymu-
jac ulepszong jedna z nich kosztem innej. Dlatego tez autorzy
zajmuja sie modyfikacjg whasciwosci gipsu z réznego rodzaju
dodatkami. W prezentowanych badaniach zastosowano poli-
mer hydroksyetylometyloceluloze (HEMC) w réznych ilosciach,
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w zakresie od 1% do 3% w stosunku do gipsu, otrzymujac
innowacyjny materiat o nieznanych wtasciwosciach. Do wy-
konania prébek wykorzystano wode destylowanag, ktéra do-
dawano do przygotowanej wczesniej mieszaniny suchych
skfadnikéw gipsu oraz polimeru, zawsze utrzymujac staty
stosunek wody do gipsu wynoszacy 0,75.

4. Proces krystalizacji gipsu

Podczas procesu krystalizacji gipsu wyrézniamy trzy jego eta-
py: zarodkowanie, przyspieszanie i zwalnianie. W tym czasie
mozna zauwazy¢ szerokie zmiany wtasciwosci probek, kto-
re sg zwigzane z postepujacym procesem hydratacji w tym
zmieniajacym sie cieptem hydratacji, czasem wigzania oraz
udziatem objetosciowym fazy. Obserwacje do$wiadczen su-
geruja, ze tworzenie uwodnionego produktu gipsowego jest
procesem kontrolujagcym szybkos¢ na wczesnych etapach
[24]. Na tej podstawie Avrami i inni [25, 26] opracowali mo-
del kinetyki hydratacji w oparciu o zjawiska zarodkowania
i wzrostu. Oprécz wspomnianych prac Avramiego, réwniez
Johnos i Mehl [27] oraz Kotomogorow [28] pracowali nad
zjawiskiem wigzania gipsow. Wszyscy zaproponowali pro-
ste, ale szeroko stosowane réwnanie, ktére wyprowadza sie
przy zatozeniu, ze zmienia sie objetos$¢ zmieniajace;j sie cie-
czy na krysztale. Opis matematycznego prawa Avramiego
jest nastepujacy (4):

X(t) =1 - et (4)
gdzie:
X(t) - utamek objetosciowy fazy krystalicznej, ktora ulega
przemianie w czasie t,
K — potaczona stata szybkosci, ktéra obejmuje tempo wzro-
stu i zarodkowania,
n - parametr zalezny od mechanizmu i wymiarowosci wzrostu.
Powszechnie przyjmuje sie, ze uwodnienie jest dyfuzjg kon-
trolowang przez szybkos¢, z jaka reagenty moga dyfundowac
przez nanoporowatg warstwe produktu hydratacji wokét po-
zostatych nieuwodnionych czastek gipsu. Punkt, w ktérym
proces hydratacji odchodzi od zarodkowania i wzrostu, nie
jest dobrze ustalony, ale jest waznym aspektem procesu hy-
dratacji. Coraz czestsze stosowanie domieszek mineralnych
lub polimerowych w materiatach gipsowych prowadzi do py-
tania, w jaki sposéb domieszki te moga wptywac na szyb-
kos¢ hydratacji, zwtaszcza we wczesnych stadiach [29].
Wykresy stopnia hydratacji/krystalizacji X w funkcji czasu
przedstawia rysunek 2. Wyniki zwigzane z obserwacja stop-
nia hydratacji potwierdzajg fakt, ze dodatek polimeru po-
woduje spowolnienie procesu krystalizacji gipsu. Na rysun-
ku pofaczone punkty przedstawiajg wykres zmieniajagcego
sie stopnia hydratacji prébki wzorcowej. Wyraznie widocz-
ny jest efekt spowolnienia procesu wydzielania ciepta mo-
dyfikowanych gipséw z domieszkag HEMC, w wyniku cze-
go nastepuje przesuniecie w czasie. Ten wazny i korzystny
efekt oddziatywania dodatku polimeru moze ograniczac
znaczenie oddziatywania twardniejacego gipsu w wiekszych
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konstrukcjach budowlanych. Takie dziatanie polimeru po-
winno zahamowac zarysowania i pekniecia materiatow
gipsowych w praktyce budowlanej. Odprowadzanie cie-
pta hydratacji jest tym trudniejsze, im wieksze sa rozmiary
gipsowych elementoéw, a wiec niebezpieczeristwo uszko-
dzen na skutek naprezen termicznych jest tym wieksze,
im bardziej masywna jest konstrukcja budowlana. Wykres
In[-In(1-X)] w funkgcji Int, otrzymany zgodnie z rbwnaniem
Avramiego pokazuje natomiast rysunek 3.

Przedstawiony wykres na rysunku 3 nie jest funkcja linio-
wa, zatem parametry kinetyczne K oraz n sa zalezne od cza-
su. Podczas procesu wyrézniamy dwa okresy: wczesnego
i péznego stadium krystalizacji. W obu zakresach mamy
do czynienia z r6znym tempem wzrostu krysztatéw w cza-
sie i zmianami zarodkowania. Wykorzystujac aproksymacje
liniowa obliczono wartosci InK oraz n dla dwdch zakreséw
krystalizacji (rys. 3). Zauwazono wzrost wyktadnika Avra-
miego n od wartosci 0,93 do 3,83 wraz ze wzrostem udziatu
objetosciowego fazy krystalicznej. Wartosci statej kinetycz-
nej zmieniaja sie w odwrotnym kierunku od K=2,62-103 s
(InK=-5,94) do K=1,74-107 s (InK = -13,26). Wartosci pa-
rametréow kinetycznych gipséw modyfikowanych réznymi
ilosSciami polimeru zamieszczono w tabeli 5.

Jak wspomniano, wspétczynnik n opisuje mechanizm wzro-
stu krysztatéw. We wczesnym okresie krystalizacji przyjmuje
on wartosci od 0,93 (dla préby wzorcowej) do 1,51 (dla pré-
by z dodatkiem 3% polimeru). Wartosci z takiego zakresu
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Rys. 2. Wykres zaleznosci stopnia hydratacji modyfikowanych gip-
séw w funkgji czasu
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Rys. 3. Wykres Arvamiego prébki wzorcowej, z przedstawionymi
wartosciami n oraz InK dla dwdéch obszaréw: wczesnego i péznego
stadium krystalizacji
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Tabela 1. Wartosci parametréw n oraz K réwnania Avramiego, gipséw modyfiko-

wanych réznq iloscig polimeru HEMC

[5] Garbalinska H., Strzatkowski J., Thermal and strength
properties of lightweight concretes with the addition
of aerogel particles, Adv. Cem. Res. 28(9)2016, str. 567-

lloéé Wczesny zakres krystalizacji | P6zny okres krystalizacji 575, https://doi.org/10.1680/jadcr.16.00032

olimeru [%] = InK Ks"] Ink Kis] [6] Maghsoudi K., Motahari S., Mechanical, thermal, and
P (i [ 5 (i (i S hydrophobic properties of silica aerogelepoxy compo-
0 0,93 -5,94 2,62:103 | 3,83 -13,26 1,74-10° sites, Journal of Applied Polymer Science 135(3) 2018,

1 1,48 -7,83 |39910*| 412 | -1477 | 385107 str. 45706-45714 _
3 » [7] Chen J. ), Ng P. L, Li L. G., Kwan A. K. H., Production of
1,5 1,22 6,86 1,05-10 3,91 -13,70 1,1210 high-performance concrete by addition of fly ash micro-
2 1,01 -6,66 1,28-10° | 4,01 -14,43 5,41-107 sphere and condensed silica fume, Procedia Eng. 172

} 0 ) A (2017), str. 165-171

2 bor o Ll 2,10 e oAl [8] Sikora K. S., Klemm A. J., Effect of Superabsorbent Poly-
3 1,51 720 | 746:10% | 411 -1395 | 874107 mers on Workability and Hydration Process in Fly Ash

(bliskie jednosci) oznaczajg jednowymiarowy wzrost krysz-
tatéw gipsu. Dodatek polimeru spowodowat wzrost pa-
rametru n we wszystkich przypadkach. Nie ma jednakze
jednoznacznej korelacji pomiedzy ilosciag zastosowanego
polimeru a wartoscia parametru n. Rozbieznosci moga wy-
nika¢ ze spontanicznego i chaotycznego charakteru pro-
cesu w poczatkowej jego fazie. W péznym okresie krysta-
lizacji parametr n uzyskuje wartosci bliskie 4. Taka wysoka
wartos$¢ wykfadnika Avramiego na tym etapie moze po-
wodowac tréjwymiarowy wzrost krysztatow, niejednorod-
ny rozktad zarodkéw oraz wielokrotne ich powstawanie
w okreslonych jadrach krystalizacji gipsu, co réwniez za-
uwazajg autorzy publikacji [29]. W tym okresie krystalizacji
zawartos¢ polimeru nie wptynefa znaczaco na wartos¢ pa-
rametru n. Zauwazono réwniez, ze zwiekszajaca sie zawar-
tos¢ domieszki polimerowej powoduje zmniejszenie war-
tosci statej K. Uzyskane wyniki potwierdzaja, ze HEMC jest
skutecznym Srodkiem zaburzajacym nukleacje i krystalizacje
gipsu. Efekt op6znienia maksymalnego uwodnienia i krysta-
lizacji gipsu jest pozadany w niektérych konkretnych zasto-
sowaniach budowlanych jak tynkowanie z wykorzystaniem
zapraw gipsowych.

5. Podsumowanie

Na podstawie réwnania Avramiego (rys. 3) zaobserwowa-
no dwa obszary wczesnego i pdéZnego stadium krystali-
zacji. Uzyskane rézne wartosci parametru kinetycznego n
réwnania Avramiego wskazuja na rézny mechanizm wzro-
stu krysztatéw. Wraz ze wzrostem zawartosci polimeru za-
uwazono obnizenie wartosci parametru K co potwierdza,
ze HEMC zaburza krystalizacje gipsu.
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