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W artykule przedstawiono wyniki pomiaréw ciepla hydratacji dla gipséw
pétwodnych za pomoca mikrokalorymetru réznicowego typu BMR skonstru-
owanego w Instytucie Chemii Fizycznej PAN w Warszawie. Przebieg procesu
hydratacji przedstawiono w funkeji czasu, poréwnano wartosei ciepla hydra-
tacjidla odmian o i g CaSO,- 1/2 H,0. Stwierdzono, Ze odmiana « posiada nizsze
cieplo hydratacji niz f.

1. Wstep

Poznanie ciepla hydratacji i przebiegu zjawisk cieplnych w funkeji czasu
jest wazne ze wzgledu na:

— obliczenia termodynamiczne. Cieplo hydratacji jest wiclkodeia nie-

zbedna dla wyznaczenia entalpii i entalpii swoboduej,

— kinetyke reakcji. Analiza krzywych kalorymetrycznych izotermicznych
lub quasi — adiabatycznych pozwala na poznanie mechanizméw zacho-
dzacych w czasie reakeji uwadniania oraz na okredlenie wplywu dzia-
tania modyfikatoréw,

— technologie. Cieplo hydratacji moze charakteryzowaé reaktywnosé faz
o i f CaS0,-1/2 H,0 oraz ich mieszanin.

Z powodu malej rozpuszezalnosci w wodzie siarczanéw wapniowych wazny
jest precyzyjny pomiar przyrostu temperatury. Na poczatku XX wieku
badacze zainteresowani tym problemem dysponowali mato dokladnymi me-
todami.

Calson [1] i Chassevent [2] nie mogli uzyskaé odpowiedniej dokladnosei
stosujac kalorymetr Bertholeta lub Dewara oraz termometr rtgciowy. Rezulta-
ty badan opublikowane w tym czasie sa malo reprezentacyjne poniewaz zmie-
rzone wartosci ciepla hydratacji odbiegaja od wartoSci teoretycznych. Kalo-
rymetry skonstruowane w National Bureau of Standart w USA, dla ciepla
hydratacji cementéw umozliwily Newmanowi i Wellsowi [3] pomiary ciepla
hydratacji réznych faz ukladu CaSO,-H,0. W dwa lata pézniej Sauthard [4]
uzyskal wartosci zgodne z opublikowanymi przez Newmana i Wellsa. Ulepszona,
w ciagu 40 lat technika pomiaréw kalorymetrycznych umozliwia dokladniejsze
pomiary hydratacji cial stalych. Mikrokalorymetr Calveta [5] daje mozliwo$é
pomiaru réznicy temperatur rzedu 104 a Zielenkiewicza [6] 10740 K.



2. Czesé do$wiadezalna

2.1. Opis aparatury

Mikrokalorymetr réznicowy typu BMR skonstruowany w IChF PAN
stuzy do pomiaru malych efektéw cieplnych dlugo i krétko trwalych [6].
Sklada sie on z dwdch zestawdéw mikrokalorymetrycznych, umieszezonych w
termostacie wodnym, ktérego wahania temperatury nie przekraczaja 1,5-
-107*K. Pojedyniczy zestaw mikrokalorymetryczny sklada sie ze stozkowego
naczynia pomiarowego 1 (Rys. 1) o pojemnosei okolo 30 em?® umieszczonego
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Rys. 1 Schemat pojedynezego zestawu mikrokalorymetru

w metalowej oslonie wewnetrznej 2. W niewielkiej odleglosci od tej ostony
(8 mm)znajduje si¢ blok miedziany 3, ktéry stanowi oslone zewnetrzna zestawu
kalorymetrycznego. Blok 3 umieszezony jest w pojemniku 4, zanurzonym
bezposrednio w termostacie wodnym. Pomiedzy oslona wewnetrzng naczynia
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pomiarowego i wewnetrzna Scianka bloku (oslony zewnetrznej) rozpiety jest
spiralny 117 spoinowy termostos miedz — konstantan 5. W mikrokalory-
metrze BMR termostat wodny spelnia role ostony z termoregulacja, zaé poje-
mnik 4 i blok 3 — role plaszezy inereyjnych. Taka konstrukeja ukladu kalo-
rymetrycznego umozliwia odezyt najmniejszych zmian temperatury mikro-
kalorymetru 210K pomimo, ze temperatura w termostacie wodnym jest
otrzymywana z dokladnodcia 1,5-1072°K.

Zestaw prawy mikrokalorymetru jest zestawem pomiarowym, zestaw lewy
jest wzorcowy. Tlosé ciepla @ wydziclonego w mikrokalorymetrze podezas po-
miaru kalorymetryeznego oblicza sie wedlug réwnania:

ts
Q= rotaf0dt

4
w ktérym pierwszy skladnik prawej strony réwnania okresla cieplo zakumu-
lowane w mikrokalorymetrze, za$ drugi wyraz — cieplo wymienione z oslong
zewnetrzng mikrokalorymetru. W réwnaniu powyzszym poszezegélne symbole
oznaczajg:
k — staly ukladu kalorymetrycznego
0 — przyrost temperatury mierzonej za pomoca zmiany sily termoelektrycznej

termostosu w mikrokalorymetrze

o« — wspélezynnik strat cieplnych
t — czas

W pomiarze kalorymetrycznym badanej przemiany wyznaczonesa bezpoérednio
wartoéei 0 i4. Wartodei & 1 « musza byé okreélone na podstawie oddzielnego
wzorcowania mikrokalorymetru. Wspélezynnik strat cieplnych jest réwny:

gdzie:

B — oznacza stala ozigbiei Newtona

2.2. Wzorcowanie mikrokalorymetru BMR

Wspélezynnik strat cieplnych « zestawu mikrokalorymetrycznego wyzna-
czono w sposéb nastepujacy: )

Przez grzatke umieszezona w naczyniu pomiarowym wypelionym wodnym
roztworem siarczanu wapnia oraz o lub g — CaSO,-1/2 H,0 (takie wypehienie
naczynia pomiarowego stosowano ze wzgledu na opisane nizej pomiary wspél-
czynnika i ciepla hydratacji pélhydratéw) przepuszezono w czasie 4—35 godz.
prad elektryczny o znanym natezeniu. Po tym okresie czasu, potrzebnym na
uzyskanie w mikrokalorymetrze stanu réwnowagi cieplnej (przy stale dziala-
jacym termostacie) mierzono za pomoca kompensatora pradu stalego, wartosé
sily termoelektrycznej powstalej na skutek wytworzonej réznicy temperatur.
Na podstawie zmierzonej sily termoelektrycznej 6 i obliczonego ciepla Joule’a
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wydzielonego w mikrokalorymetrze, mozna okresli¢c wspélezynnik strat

cieplnych na podstawie zaleznodci:
14,34 IR
= 7 ;

gdzie:

I — natezenie pradu w mA

R — rezystancja grzejnika réwna 276,3Q
Wykonano 5 pomiaréw wartodei wspélezynnika o, dla réznych wartosei 6.
Srednia warto§é wynosi 18,17-107% J min* mV 1 i nie zalezy od natezenia
pradu w granicach bledu pomiaru. Wspdlezynnik strat cieplnych « zalezy od
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ksztaltu geometrycznego naczynia pomiarowego, natomiast nie zalezy od
rodzaju substancji stosowanej jako wypelnienie tego naczynia. Wspélezynnik
f zalezy od rodzaju substancji stosowanej jako wypehienie naczynia pomia-
rowego i w zasadzie powinien by¢ kazdorazowo wyznaczony dla danej prébki.
Wspélezynnik # wyznaczono dla wypelnienia stosowanego w pomiarach ciepla
hydratacji to jest dla CaSO,-1/2 H,0. Wspélezynnik g wyznaczono trzy razy,
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raz przed pomiarem ciepla hydratacji natomiast dwa razy po dwéch pomiarach
ciepla hydratacji. Wartosci wspélezynnika f wyznaczono na podstawie zmiany
sity termoelektrycznej termostosu w czasie ostygania mikrokalorymetru.
Przecietna warto$é g = 2,93-1072 min . Stwierdzono, ze warto§é wspdlezyn-
nika, g przed i po reakeji hydratacji sa podobne i w zwiazku z tym wyznaczanie
jego wartosci moze byé wykonywane zaréwno przed jak i po reakeji hydra-
tacji.
2.3. Pomiar ciepla hydratacji «— i f—CaS0,-1/2 H,O

Pomiar przygotowano w ten sposéb, ze do obu naczyn pomiarowych mikro-
kalorymetru wlewano 17 em® wody oraz wkladano zatopione ampulki z ba-
dana substancja o znanej masie. Pomiary sily termoelektrycznej rejestrowano
(co minute) mikrowoltomierzem cyfrowym. Po wytermostatowaniu ukladu
kalorymetrycznego, reakcje w prawym naczynku inicjowano przez rozbicie
ampulki za pomoca specjalnego urzadzenia 6 (Rys. 1).
Uzyskane wyniki zestawiono na wykresach Rys. 21 3 oraz w Tabeli 1. Z Tabeli
wynika, ze za pomoca mikrokalorymetru BMR mozliwe jest wykonywanie po-
miaréw ciepla hydratacji « i § CaS0,-1/2 H,0 z dokladno$cia 0,019%,.

Tabela 1
Cieplo hydratacji « — i f — CaSO,-1/2 H,O
Cieplo hydratacji [I
Lp. Substancja 111\\1[2)‘]?[1\'«] w
San = pomiar 1 \ pomiar 2 |
1t a—CaS0,- {4,9996-1073 | 102,389 | 102,368
-1/2 H,0
2. p—CaS0,- | 3.4367-1072| 81,082 81,108
-1/2 H,0

2.4. Interpretacja wynikéw

Z danych literaturowych wynika, ze warto$é ciepta hydratacji gipséw
pétwodnych o sa zawsze nizsze od wartoici ciepla hydratacji péthydratéw
B [7]. W naszych pomiarach nizsze cieplo hydratacji modyfikacji § jest spowo-
dowane niedostateczna czystoscia prébki. Analiza fazowa wykazalta, ze prébka
1 zawiera 969, « CaSO4-1/2 H,0, a prébka 2 70,09, f CaSO,-1/2 H,0. W prze-
liczeniu na czysta substancje cieplo hydratacji « — CaSO,-1/2 H,0 wynosi
106,58-103J kg a f — CaS0,-1/2 H,0 115,87-10% J/kg. Mc Adie [8] badajac
serig péthydratéw powstalych przez odwodnienie gipsu pod ci$nieniem pary
wodnej w zakvesie 0 — 1,013-105 N/,» stwierdzil, ze cieplo hydratacji w za-
leznosci od wykrystalizowania poszezegélnych odmian w prébkach ma przebieg
liniowy. Dane te wskazuja na szereg posrednich stanéw krystalicznych pét-
hydratéw. Tak np. dla prébek otrzymanych pod malym ci$nieniem (mikro-
porowatych) cieplo hydratacji wynosi 141,15-10% J/kg a dla dobrze wyksztal-
conych prébek pod ciénieniem 1,013:105 N/ cieplo hydratacji wymosi
119,26-10% J/kg. Problem ten wymaga dalszych badar.
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2.5. Wnioski
1. Mikrokalorymetr BMR pozwala na precyzyjny pomiar ciepla hydratacji
a— i p—CaS0,-1/2 H,0.
2. Stwierdzono, ze dobrze wyksztalcone krysztaly o« —CaS0O,-1/2 H,0 posiadaja
nizsze cieplo hydratacji niz slabo skrystalizowane ziarna f§ —CaS0,-1/2H,0.
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H3Mepeﬂﬁe H HATEPNPETANHSA TEHIOTHI IEAPZNHAHA cyrm(ba’roa HANBINHST

CopaepixaHie

B craTse npeCTaBIeHO N3MEPEHIIE TEILIOTI THAPATAL[UY 151 IIOJIYBOAHBIX THIICOB C IIOMOIIBIO
muddepeniumansHoro Kamopmverpa Tina BMP ckoHcTpynpoBaHHOro B MHCTHTYTe DH3HYECKOM
Xumuu ITomsckoit Axanemun Hayk. ITpoTexaHme Iporecca THAPATALMH HPEJCTABIEHO BO Bpe~
MEHHOH (YHKIMM, CDABHEHO TEIIOTHI THApaTamuu Aua mMomubuxammu o u f CaSO4-1/2H,0.
KoHcraTiposaHo, 9T0 MOABIQUKAIMA o 0GMamaeT Golee HUSKHUM TEIUIOM, UeM f.

Cz. Ostrowski, H. Frej
Measurement and interpretation of heat of hydration of calcium sulphate

Summary -

Measurement of heat of hydration for semihydrate gypsums by means of BMR
differential microcalorimeter constructed in the Institute of Physical Chemistry of Polish
Academy of Science is presented in the paper. The course of hydration is presented as
a time function, and heats of hydration for the forms o and g of CaSO,-1/2 H,O are
compared. It has been found out that form o« has lower heat of hydration than the f
form.
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