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1 CIL PRACE

Cilem disertani prace jereSeni problematiky nahrady roztokhemickycistych chloridovych
soli ekonomicky vyhod#)Sim roztokem chloridu draselného extrahovanéhoementéskych
odpraSk jako dehydratniho média pro vyrobu-sadry beztlakovou metodou. Experimentalni
prace byly pednostd zantrené na optimalizaci sloZzeni dehydeat#no roztoku a celého
dehydraténiho procesu. Dale byl optimalizovan pgmdavkovani sadrovce a dehydkaténo
roztoku s navaznosti na moznou inovaci poloprovagraratury, kterd by umoznila proeéd
poloprovozni zkousky, a potvrdit tak moznostdpuZeni beztlaké technologie vyrolysadry
k cementéske lince.

2 METODIKA PRACE

Z metodického hlediska jsou experimentalni praeekieny na gt navazujicich etap. Prvni se
tyka sledovani fazoveho slozeni odpfadkruha moznosti extrakce roztoku chloridu dradednz
cementéskych odprask a nasled#& optimalizace koncentrace gsmého dehydrataiho vyluhu,
tieti vlivu domleti sadry na jeji technologické viasdti, étvrta optimalizace pogmu davkovani
mezi sadrovcem a dehydratém roztokem a posledni pata etapadiklada inovaci a navrh
poloprovozniho ziazeni na produkai-sadry v prosedi cement&ké vyroby.

2.1 FAZOVE SLOZENi A EXTRAKCE ODPRASK U

Uvodem této etapy byl uskwi@n jednorazovy oddy odprask za &elem posouzeni jejich
chemicko mineralogického sloZeni a moznosti vyloii2&Cl. Po potvrzeni extrahovatelnosti KCI
byl dale realizovan fizkum rovnondrnosti fdzového sloZzeni v zavislosti éase. Odprasky byly
odebirany z cementarny Mokra.

DalSi ¢asti této etapy bylo vyhledani nejvheéiho zpisobu extrakce KCI z cemeisych
odprask. Pro tento &el byl owrovan vliv gredpoklddanych hlavnich parametnavrzeného
zpasobu extrakce, kterymi jsou:

» teplota a mnozstvi vody jako louziciho média

* néasobnost extr&kiho kroku.

Vytéznost navrzeného extrakho zmsobu byla posouzena na zakladiyhodnoceni
chemického slozeni, mineralogickeého slozeni a tysthdskaného vyluhu, kontrain téz
chemického a mineralogického slozeni zbytku poadoeir

2.2 OPTIMALIZACE DEHYDRATA CNIiHO ROZTOKU

Jelikoz chlorid draselny samostatnve sngsi s jinou chloridovou soli byl jako dehydrand
médium v pedchozich pracich zkouSen jen zcela okrgjdyla tato etapa zaffena na detailni
odzkousSeni &innosti zmikného média v procesu tvorlaysadry. Pro tentodel byla navrzena
niZze specifikovana dehydratd média:

* samotny roztok KCl,

e smesny roztok KCL + CaGl

* smesny roztok KCI + MgGd

e smesny roztok KCI + NaCl,



ktera byla sestavena a davkovanaredem zvolenych sé&Sovacich porrech a koncentracich
dehydrataniho roztoku.

Vhodnost chloridového roztoku byla vyhodnocena naklazt sledovani pibéhu
dehydrat&niho procesu a vlastnosti ziskaného produktu. Veubenicko mineralogického slozeni
a pfibéhu hydrataniho procesu byly sledovany i jeho zakladni tecbhgiocke vlastnosti.

2.3 VLIV DOMLETI SADRY

Protoze se iedlEznou studii prokazalo, Ze domletim sadry dochazisk&eni vodniho
souinitele, které pimo souvisi se zvySenim jeji pevnosti, byla tatpatzamiena na podrobné
prozkoumani této zavislosti.

Vliv domleti sadry na jeji technologické vlastnolyil zkouSen na vzorcichtipravenych ve
trech dehydrataich roztocich, a to:

e smesny dehydratni roztok KCl a NaCl (75% + 25%) s odstigyanou koncentraci 16, 18

a 20%

» referertni roztok NaCl s odstuywvanou koncentraci 19, 21, 23 a 25%

» refererini roztok CaCl s odstupovanou koncentraci 28, 30 a 32%

Rozdil v koncentracich vySe uvedenych draehydratanich roztok vyplynul z jejich dive
stanoveného a dopaeného nejvhodfSiho rozmezi davkovani.

2.4 OPTIMALIZACE POM ERU DAVKOVANI MEZI SADROVCEM A
DEHYDRATA CNiM ROZTOKEM

Optimalizovat technologické parametry, které pousta zpisobem ovliviuji ekonomii
vyroby, je nutné fedevsim z hlediska potencialnihtephodu vyvijené technologigipravy a-
vytéznost vyroby, pedutena pormirem mezi obsahem sadrovce a dehydrdte roztoku, ktery
vSak nelze extréminzvySovat na ukor kvality vyr&bé a-sadry gedevsim s ohledem fyzikan
chemicky ptibéh dehydraténiho procesu.

Metodicky byloieSeni uvedené problematiky navrzeno tak, Zze do kpmehydratoru bylo
davkovano vzdy konstantni mnoZstvi suspenze zeowé&ara srssného dehydrataiho roztoku
KCl a NaCl (75% + 25%), u niZ byl postupmeénén hmotnostni pokr mezi pevnou a kapalnou
fazi od vychozi hodnoty 3:6 na 4:6 a posléze Sk@uBena koncentrace ssmého dehydrataiho
roztokucinila 18 a 20%. Vzorky sadry byly z&chto dehydratnich pongra pripraveny Eznym
postupem, a poté podrobeny sledovani morfologéelantologickych vlastnosti.

2.5 NAVRH SDRUZENE VYROBY A-SADRY A PORTLANDSKEHO
CEMENTU

Naplni této etapy byl navrh sdruzené vyrolsadry a portlandského cementu, ktery by
umoznil snizeni nakladovosti na vyrolisadry, zefektivni vyroby cementu jakoZz i ekologické
a bezodpadové vyuZiti odprask



3 HLAVNI VYSLEDKY PRACE
3.1 FAZOVE SLOZENIi A EXTRAKCE ODPRASK U
3.1.1 Fazové sloZeni odprask

Popdstatou této etapy bylo dlouhodobé sledovanovidm sloZzeni odpragk Odebrané
odprasSky byly po upravkvartaci podrobeny chemické analyze, viz tab. RT&G-difrakeni

analyze.

Tab.1l: Chemicka analyza odprask

St Obsah slozky [%]
2. pol. 2006 2. pol. 2007 2. pol. 2008 1. pol. 2010
SO 9,97 4,2 4,89 6,69
P,O5 nestanoven nestanoven 0,07 0,12
SiG, nestanoven nestanoven 11,38 9,55
MnO nestanoven nestanoven 0,04 0,04
Fe,0; nestanoven nestanoven 1,38 1,55
MgO nestanoven nestanoven 0,79 0,45
Al,O3 nestanoven nestanoven 2,97 2,43
TiO, nestanoven nestanoven 0,13 0,12
CaO nestanoven nestanoven 43,23 29,01
Na,0O 0,50 0,6 0,42 0,60
K,0 8,53 8,0 10,15 28,08
z7 nestanoven nestanoven 8,62 5,46
CcO, nestanoven nestanoven 4,47 Nestanoveno
Cr 5,49 4,5 15,9 16,00

Na zaklad vysSe uvedenych vysledkpro 2. pololeti 2008, kteréigdstavuji kompletni
chemickou analyzu, Ize¢unit nasledujici kvantifikaci. V té d@bodebrané chloridové odprasky
obsahovaly cca 4% 8F, 5% GA, 32% GS, 10% dosud nerozlozeného CaGL7% Ca(OH),
vzniklého pisobenim vzdusné vlhkosti na volné vapno. Co se #vantifikace chemickych
slozek, vztahujicich se ke;8O, a KCl, byl oproti pedeSlym odéram pozorovan ity rozdil ve
stanoveném obsahu,® a podstatny rozdil v obsahu .CZarovei vSak ze stechiometrickych
vypocta vyplynulo, Ze obsah chloridovych idnpatrré nebyl dostaténé presré stanoven, neho
podil oxidu draselného, teoreticky nutny k jeho &@ni na KCI, je prakticky dvakrat vyssSi
(21,35%) nez hodnota uvedena v chemickém rozborwstatnich sloZzek pak k vyvazani
chloridovych aniofi pfichadzi do dvahy pouze CaO, jehoZz stanoveny obsak v8lmi gesrg
koresponduje se ztratou Zihanim, obsahem iGi3tatnich hydraulickych oxidna vySe popsané
slinkové faze, a proto jeho interakce s chloridovjonty je jen malo prawpodobna. Unsrné

vysyceni na KCI by tak vyvazal zhruba polovinu stanych siranovych iofit o jejichz zbylé
¢asti Ize dedukovat izomorfni substituci Si-tetraedbelitu.



Co se tye mineralogického slozeni, byly u vSech odebrarwzadrki odprasSk metodou RTG-
difrakeni analyzy identifikovany obdobné mineraly, viz tggnogram na obr. 1:

« portlandit, Ca(OH) (dng = 4,92; 3,108; 2,627 A)

« Kkalcit, CaCQ (dnq = 3,86; 3,035 A)

* belit,-2Ca0.SiQ (dn« = 2,78; 2,74; 2,602 A)

« trikalciumaluminéat, 3Ca0.AD; (dn = 2,70 A)

« brownmillerit, 4Ca0.AOs. FebOs (dny = 7,24, 2,68 A)

 arkanit, kSO, (dng = 3,001; 2,903 A)

 sylvit, KCl (dng = 3,16; 2,225; 1,816 A)

KCl
CaCo
K,SO,
CAC,S

Ca(OH), C,AF

N"J\»N

40 35 36 #H 32 30 25 26 24 22 2 15 16 14 12 10
Obr 1: Mineralogické sloZeni odpragk

Pritomnost dosud nerozlozeného kalcitu, volného vapmnakticky zcela zhydratovaného na
portlandit, a vySe uvedenych slinkovych mingmskdci o tom, Ze 65 az 70% odprdsje tva‘eno
surovinovou motkou prevazre ve stadiu jeji kalcinace. V odpraScich jsou déstaupeny
chloridové a siranové soli,igdevSim sylvit (KCI), a patkud mér arkanit (KSO,). Vzorek
odpraSk odebrany v r. 2010 se odguichozich neliSi kvalitativi) ovSem co do kvantity vykazuje
aZz 50% obsah alkalickych chlotic sirai.

Z provedenych analyz jefgmé, Ze \Wasové ose se kvalitativni sloZzeni odptagkakticky
neneni. Kvantitativni zastoupeni surovinové &nv nizném stadiu vypalu na strangedné a
alkalickych chloridi a sirai na strag druhé se vSak v souvislosti s mnoZzstvim altérnath
chloridi je pro poteby desulfatace sadrovce v roztoku soli do&tetesrysoky. Mimo vySe
uvedené vysledky analyz naznf, Ze podil alternativnich paliv v celkové sfaiit paliva pro
vypal slinku neustéle stoupa.

3.1.2 Extrakce odpraski

Naplni této etapy bylo Zigob extrakce KCI z cemetiskych odprask Pro tento el byl
ovérovan vliv g'edpokladanych hlavnich parametravrzeného zisobu extrakce, kterymi jsou:

* teplota a mnozstvi vody jako louziciho média

* nasobnost extrakiho kroku.



Vytéznost navrzeného extrakho zmsobu byla posouzena na zakladiyhodnoceni
chemického slozeni, mineralogickeého slozeni a tysthskaného vyluhu, kontrain téz
chemického a mineralogického slozeni zbytku poadoeir

Primarni extrakce

Extrakci 2 kg odprask bylo po zahug&hi odpdenim a dosuSeni do konstantni hmotnosti
ziskano 290 g chloridového extraktu, &&most tudiZini cca 15%.
Chemické slozeni extrakci vzniklych prodiuktj. chloridového extraktu a zbytku po extrakci,

udava tab. 2, jejich mineralogické sloZeniijejmé z rentgenograima obr. 2 a 3.

Tab.2: Chemické sloZeni extrakci ziskanych produkt

KCI

i)

|

L

Obsah slozky [%]
Slozka Chloridovy extrakt Zbytek po extrakci
1. pol. 2007 2. pol. 2007 2. pol. 2007
SO 12,1 511 3,01
P2G 0,028 0,03 0,08
SiO, <0,01 1,08 12,10
MnO <0,001 <0,001 0,05
FeOs; 0,002 0,01 1,55
MgO 0,004 <0,001 0,87
Al,0s <0,01 0,05 3,30
TiO, <0,02 <0,01 0,13
CaO <0,02 0,13 45,17
Na,O 1,42 1,97 0,40
K,0 51,6 52,62 8,43
z7 nestanoven 1,62 19,56
CO, nestanoven nestanoven 14,10
Cr 27,8 37,7 5,34
KCl KClI

-] o

o0 23

Obr 2: Mineralogické slozeni vysuSseného chloridovéhoadttr




CaCo,

45 43 41 39 37 35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 15

Obr 3: Mineralogickeé slozeni zbytku po extrakci

V rentgenogramech obou vzdrkyly identifikovany tyto mineraly :
 Sylvit, KCI ( dhkl=3,15;2,22;1,82A )

* Arkanit, Kz2SO, ( dhkl = 2,903; 4,16; 2,886 A )

« Kalcit, CaCQ( dhkl = 3,86; 3,035 A )

« Portlandit, Ca(OH)( dhkl = 4,92; 3,108; 2,627 A )

« Kiemen, SiQ( dhkl =4,21; 3,334 A )

« Belit, p-C,S ( dhkl=2,78;2,74 A )
 Kalciumhydroaluminat, @AHq3( dhkl = 8,04; 3,90; 2,86 A )
« Ettringit, GA-3CaSQ-32H0 ( dhkl=9,8;5,6;3,83A )

« Monosulfat, GA-CaSQ-12H0 ( dhkl=8,9A )

Z vysSe uvedenych fazi byl v rentgenogramech chbméthio extraktu identifikovan pouze sylvit,
KClI, a dale, v podstatrmensi mie, arkanit, KSO..

Jako hlavni mineralni faze zbytku po extrakci bytem dosud nerozloZzeny kalcit, déle
portlandit a belit. Mimo to byly ve vzorku idenkbvany velmi nizké podily £AH13, ettringitu,
piip. monosulfatu jako zplodin hydratace, ke kter&lalqxi provadné extrakci. Obsah KCI i
K>SO, se ve vzorku zbytku po provedené extrakci sngitminimum.

Z vysledki chemické analyzy jeigjmé, Ze ve sha&ds pfibéhem mineralogické analyzy
primarni vyluh obsahovalipvazrg KCl (cca 60%), ovSem vedlegjni K,SO, (cca 26%). Na
zaklad stanoveného chemismu byla dale wWpoa nérna hmotnost odparku dle vztahu:
r.nKCI + mKZSO4

Po =
° VKCI +VK2804
kde:
Mygs0r = SO, LS
SO3
V _ mK2804

k2S04 —
P r2son

m
My = (Kzo - KzoKzsm)GziKCI
K20

m
— kel
VKCI -

KCl



po dosazeni prvniho sloupce z tabuky:

1211174
Myosos = 30 = 26319

Prason = 26629 (€M™

2631

K2so4 — ?62 = 988cm3

4\ 274
My = (516 - lzlgz—oj G9—4 = 5&889

P = 1987glem™

Vg =288 sos3nr
1987

5888+ 2631 »
= 25T £2 - 21569 Em
° " 2063+ 988 21>69

U primarniho vyluhu byla dale zjiévana jeho koncentrace, a to jednak ffrapm
pyknometrickym stanovenim a fimym vysouSenim vyluhu do Kkonstantni hmotnosti.
K negimému pyknometrickému stanoveni byl odvozen nagieduostup:

+ stanoveni hmotnosti prazdného pyknometru: ..,..m

« stanoveni hmotnosti pyknometru s vodou: ......gwM

« stanoveni hmotnosti pyknometru s vyluhem: ... pem

» stanoveni irné hmotnosti odparku vyptem z jeho chemické analyzy

odkud:
(Mpw — Mp) = (Mpe — Mp) — My + Mu20

kde: m....hledana hmotnost odparku (soli) z vyluhu
Mizo...hmotnost vody stejného objemu jako objem odpguko kterou plati

Vizo =Vo
Mizo _ My
Puo  Po

M0 =M, E ;20



po dosazeni :

mpe _ mpw =m, ﬁo ~ Phzo
Po
a Upra¥:

m, = (mpe - mpw)[-)p—"
pHZO
Ize koncentraci vyjéit rovnici:
(mpe - mpw) 37’0"
— Po ~ Phzo
c = 100
m,, —m,

e

Vysledky pyknometrického stanoveni koncentrace gmiho vyluhu, uskut@éného veitech

Sarzich uvadi tabulka 3:

Tab.3: Pyknometrické stanoveni koncentrace primarnihohuylu

Sledovana vetina Jednotka Sarze 1 Sarze 2 Sarze 3
My [q] 25,717 25,717 25,717
Mow [q] 76,223 75,707 75,701
Mpe [0] 79,926 80,381 80,184
Po [9.cm-3] 2,156 2,156 2,156
Koncentrace [%] 15,00 15,90 15,3
Pramérna koncentrace [%0] 15,4

Primé ukeni koncentrace primarniho vyluhu bylo uskatmo v jedné Sarzi a vygteno dle

vztahu:
my, = 15,878¢g m: = 20,883¢g Mo = 16,4729
m _—-m
c=—°"——"1009
mme - mm d%))

kde:my...hmotnost Petriho misky [g]
Mpme...hmotnost Petriho misky s vyluhem [g]
Mmo...hmotnost Petriho misky s odparkem [g]

pro namétené hodnoty pak vygtena koncentracénila:

16472~ 15878
= 10009
©~ 20888- 15878 %)

c=11,9%

Jak je z dosazenych vysladpatrné, mdl primarni vyluh koncentraci cca 13,5%. Jeho suSina

obsahovala kolem 60 % KCI, a tudiZz obsah KCI veikilse pohyboval kolem 8%.

10




Sekundarni extrakce

Kvili nizké koncentraci KCI byl primarni vyluh v dai$iexperimentu pouzit jako kapalné
medium pro extrakci dalSich podlilodprask. U tohoto sekundarniho vyluhutipraveného
louZenim odpradkv primarnim extraktu, byla stanovena pouze konmaeetv gm pritomnych
soli, a to jednak ve dvou Sarzich pyknometricky, tab. 4, a dale v jedné SarZimpym vazenim
odparku.

Tab.4: Stanoveni koncentrace sekundarniho vyluhu

Sledovana vetina Jednotka Sarze 1 Sarze 2
m, [a] 25, 3057 25,1990
Mow [q] 75,4114 74,7477
Mpe [0] 82,8120 81,4341
Po [g.cm? 2,156 2,156
Koncentrace [%] 24,0 22,2
Pramérna koncentrace [%0] 23,1

Primym stanovenim byla vygtena koncentrace sekundarniho vyluhu:
mmo B mm

c=—m M 00(%)

Mye =My,

o = 17776~ 16659
21825- 16659

100= 2149,

Z vysledki primého i nefimého stanoveni vyplyva, Zze koncentrace sekundamytuhu se
zvySila z givodnich cca 13,5% aZ naipnérnou hodnotu 22%.

Terciarni extrakce

Na zaklad pozitivnich vysledit se zvySenim koncentrace sekundarniho vyluhu bsledé&
uskuté&nén pokus o dalSi zvySeni koncentrace pouzitim tolsetaundarniho vyluhu jako média
pro louzeni dalSich podilz odprask. Takto ziskany vyluh, dale ozfeny jako terciarni, byl
podroben ve forth odparku RTG-difraéni analyze, chemické analyze a stanoveni koncentrac
negimou pyknometrickou metodou v jedné Sarzi.

Z prabéhu RTG-difrakni analyzy viz rentgenogram na obr. 4, jEjmé, Ze zahu&hi
terciarniho vyluhu nastalagvazri jen zvySenim obsahu arkanitu.

11



KCl K?

K,SO,
K,SO,

»y 53 51 49 47 45 43 41 39 37 35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 1

Obr 4: Rentgenogram odparku z terciarniho vyluhu

Vysledky chemické analyzy uvadi tabulka 5:
Tab.5: Chemicka analyza odparku terciarniho vyluhu

Slozka Obsah slozky [%]
SG; 19,7
P,Os 0,015
SIO, <0,01
MnO <0,001
Fe0; 0,004
MgO 0,004
Al,O, <0,01
TiO, <0,02
CaO 0,337
Na,O 0637
K,0 49,8
Cr 19,8

Ze stanoveného obsahuw,® SQ CI' byla dale vypétena hustota odparku z terciarniho
vyluhu:

1971174
Myos0n = T = 42849
Prasos = 26629 (€M™

_ 4284

K2s04 ~ ?62 = 1609%n7

4\ _274
M., =| 498-197 57 |52 = 4188
“ ( 80) oq ~ 418
P = 1987glem™
Vkel = 4188 = 2108g [em™
1987

_ 4284+ 4188 _

o = = 2279 [em™
p 1609+ 2108 1%
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Podklady pro pyknometrické stanoveni koncentraa@amniho vyluhu uvadi tab.6:

Tab.6: Pyknometrické stanoveni koncentrace primarnihohuylu

Sledovana vetina Jednotka Sarze 1
mp [0] 25,199
Mpw [a] 74,761
Mpe [¢] 83,512
Po [g.cm? 2,279
Koncentrace [%6] 26,7

Ackoli u terciarniho vyluhu doslo k dalSimu zvySeoinkentrace az na hodnotu 26,7%, bylo
tohoto zahughi dosaZzenoiedevsim vysSim obsahem30O,. P obsahu KCI v odparku ve vysSi
cca 42% takinila koncentrace KCI v terciarnim vyluhtilplizn¢ 11%.

Vzhledem k obsahu KCI v primarnim vyluhu (cca 8&6Yy terciarnim (cca 11%) a vzhledem
k podstatg vySSi mfe znegisteni terciarniho vyluhu siranem draselnym |zénit zawr, Ze pro
dalSi vyuziti odpraSk k pripraw dehydratéaniho roztoku je vhodfiSi jednorazova ifjprava
vyluhu a jeho zahu&ti suSenim na poZzadovanou koncentraci.

Na z&klad vysledki vySe uvedenych analyz Ize konstatovat Ze:

z chemickych slozek, stanovenych v odprascidkcipazeji do extraktu vyiné alkalie,
oxid sirovy a chloridové ionty. Analyzou kvantifikané podily &chto sloZzek v podstat
odpovidaji jejich prop@nimu zastoupeni v siranu a chloridu draselném, texaeiném.
Proti prislusnému stechiometrickému pémm je vSak nepatgnzvySen analyticky stanoveny
obsah Cla naopak podil S{se jevi jako nizky. |ies tyto rozdily je vSak evidentni, Zze ve
vztahu k extrakci, uskuteéné v ramci pedchozi studie, obsahoval vznikly vyluh nizsi
podil sirai a naopak vice chlornigl takZze zastoupeni KCI v extraktu vzrostlo z cB&06
koncentrace fwvodre pripraveného vzorku az na cca 88% koncentraci casm
piipraveného vyluhu

celkovy obsah alkalickych chlorida sirai se z jivodnich 32% v odpraScich snizil na
nejvyse 17% podil ve zbytku po provedené extrakdoho do vyluhu feslo zhruba 77%
puvodniho obsahu chlorig cca 20% KO, 6% NaO a nejvySe 30% jvodniho obsahu
sirari. Z uvedeného vyplyva, Ze sekundarni louzeni zbytkuextrakci za &elem \&tSi
vytéznosti KCI je nevhodné, nebaimto procesem by se extrakt naopakedd now
vylouzenymi podily KSO,

Z vypaitu vyteznosti v prvnitad® vyplynulo, Ze obsah SQOv extraktu, stanoveny ve vysi
5,11%, je chybny, nelfojeho hodnota je té#h shodna s podilem SO odpraScich za
souwasreé snizeného obsahu $®e zbytku po extrakci. i@sto byla vypétem pres obsah
alkalii, chloridovych ioni a chybou nezatizeného podilu sirare zbytku po extrakci
kontrolré vypaitena vytznost louzeni, kteréinila cca 13,5%. Lze konstatovat, Ze tato
kontrolrge vypoctend hodnota velmi doé korespondovala s Winosti stanovenou
experimental& na cca 15%.
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3.2 OPTIMALIZACE DEHYDRATA CNIiHO ROZTOKU

3.2.1 Dehydratace sadrovce ve

vyluhu

Uvodem praci byly provedeny #&vorient&ni zkoudky s dehydrataci sadrovc&inm ve
vyluzich ziskanych z cemeiis&kych odpradk a to jednak v terciarnim vyluhu a dale v primarni
vyluhu zahu&ném tak, aby jeho bod vartinil cca 108°C (koncentrace cca 35%). Vysledky
dehydratace sadrovce uskiriéné v popsanych dehydrétdach médiich uvagi protokoly ¢.1 a

¢.2.

Protokol ¢.1

Protokol ¢.2

Oznaeni neeni TV1

Dehydratani roztok:

terciarni vyluh

Koncentrace dehydrataiho roztoku:cca 27
Teplota dehydratmiho roztoku: 105°C

Oznaeni nereni TV1

Dehydratani roztok:

primarni vyluh zahushy

Koncentrace dehydrataiho roztoku: cca 35%
Teplota dehydratamiho roztoku:108°C

G |Kd

Ka

T T T T T )
40 35 30 25 20 15 10

G | kad

Kd

Obr 5: Rentgenogram vzorku odebranéh
po 40 minutach

o Obr 6: Rentgenogram vzorku odebraného
po 40 minutach

G ka

KCl

G kd

Ka

40 35 30 25 20 15 10

40 35 30 25 20 15 10

Obr 7: Rentgenogram vzorku odebranéh

o Obr 8: Rentgenogram vzorku odebraného

po 150 minutach

po 120 minutach

Dehydrataci sadrovce v terciarnim vyluhu doslo,tipveSkerym pedpokladm, nikoliv ke

tvorbé hemihydratu siranu vapenatého

, nybrz ke vznikuveppého siranu vapenatého,

K,S0,.5CaSQ.H,0, mineralogicky oznmvaného gorgeyit (@=3,005; 3,173; 2,820 A).

Stejre jako pi dehydrataci v terciarnim vyluhu doslo fi gouziti zahu&ného primarniho
vyluhu nikoli ke tvorld hemihydratu, nybrz mineralu gorgeyitu. Vzhledernotu, Ze literatura
uvadi jako jedno z moznych dehydratech meédii roztok KCI [1] a jelikoZz primarni vyluh
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obsahoval fevazr tento chlorid, byl v dalSim kontrain pripraven dehydratmi roztok
z chemickyistého KCI, o stejné koncentraci jako u zaBného primarniho vyluhu, tj. 35%.

| za pouziti chemickyistého chloridu draselného dosSlé pehydrataci ke tvokbgorgeyitu.
Aby se vylogila mozna systémova chybdi wlastnim procesu dehydratace, byl datgpmaven
referertni roztokcistého NaCl v koncentraci 35%.

Analyzou rentgenograimi z primého posouzeni elektronovou mikroskopii, byl dehtanim
produktem jednozraé¢ stanoven hemihydrat siranu vapenatého, GASZH,0, bassanit (g=
5,98; 3,45; 2,98 A).

Z vyhodnoceni provedenych experimebiyl u¢inén zawr, ze ziskany roztok KCI neni mozné
pouzit jako dehydratai médium, nebd namisto hemihydratu ipdnostd vznikd gorgeyit.
Uvedeny jev s nejvySSi praggbdobnosti souvisi s vysokou pohyblivosti tj. ek@ntni vodivosti
draselnych iorit, kter4 je rovna hodnét (7,92.10" cnfVis?), tedy druhé nejvyssi po
vodiku (31,5.10 cnfv's?).

3.2.2 Dehydratace ve smisnych roztocich

Vzhledem k nevhodnosti samotného chloridu draseling@ko dehydratmiho média byla
v dalSim pozornost zaffena na moznouifpravu smsného roztoku na bazi KCI, ve kterém by
druha sloZka fispéla k dehydrataci saddrovce na hemihydréat a k zaniezeiku gorgeyitu.

Zakladem dehydrataiho roztoku byl chlorid draselny, KCI, ke kterénfnyl jako druha slozka
navrzen chlorid vapenaty, CaQl hmotnostni porr KCI : CaCh = 75:25, 50:50 a 25:75), déle
chlorid haecnaty, MgC}h (KCI : MgCl, = 75:25 a 50:50) a chlorid sodny, NaCl (KCI : Na€l
50:50, 75:25, 80:20, 85:15, 90:10). &mé roztoky byly pro optimalizaci dehydratého
rezimu zkouseny v koncentracich od minimalni hod2@% az po maximalni hodnotu 35%.

Vliv CaCl,

Lze fici, Ze kombinace chloridu draselného s parcialpiodilem chloridu vapenatého neni
vhodnd, nebi vapenaté ionty jsou st&jmete&né k misobeni drasliku jako ze siranu vapenatého.
Dehydrataci sadrovce zde dochazi, az désawsti obou sloZek 50:50, prokazatejen ke tvorks
mineralu gorgeyitu KSO,- 5CaSQ@ H,O, i vysSi snésnosti ve prosich CacC} jiz patrre uvedeny
mineral nevznikd, ale pouziti tohoto roztoku jehtedem na vyuziti KCl z odpraskezajimavé.

Viiv MgCl,

Na zaklad vyhodnoceni ptbéhu dehydraténiho procesu, vedeného ve&mych roztocich na
bazi KCl s MgC} (stejre jako s CaCJ) jako druhou slozkou, Ize konstatovat, Ze jeji¢tigmnost
neni schopna zamezit difi draselnych iorit do struktury siranu vépenatého, v kémém
dusledku vedouci k transformaci dehydeaiidno procesu v reakci tvorby podvojného siranu
vapenatodraselného, gorgeyitu.

S ohledem na tyto z&w bylo od dalSich zkouSek s@&ha chloridovymi solemi upudto, a
pozornost byla dale zaffena na optimalizaci dehydratach podminek souvisejicich s pouZzitim
smésného dehydrataiho roztoku na bazi KCl a NaCl.
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Vliv NaCl

Na zaklad priznivych vysledk, dosazenychip dehydrataci sadrovce ve gsmych roztocich
na bazi KCl a NaCl, muselo byt zélem prowieno, zda dehydratai roztok samotného NacCl
nema stejny dehydratiai (ginek jako gislusny smisny roztok se shodnym obsahem chloridu
sodného a zda KCI zde newbi pouze jako balast. Za timt@elem byl gipraven 9%
dehydratani roztok NaCl, jehoz koncentrace po zaokrouhl2b#4 NaCl v 35% sisném roztoku
= 8,75% NaCl) odpovidala obsahu této soli v&smm roztoku na bazi 75% KCI a 25% NacCl,
piipraveném s koncentraci 35%.

Diky velmi nizkému bodu varu tohoto roztoku po é&dtehydratace 540 minut, tj.albec
nejdelSi, ktera byla experimentélnkouSena, bylo pozorovano pouzedteni stddium pemeny
sadrovce na hemihydrat. Timto bylo ¢éeno, Ze chlorid draselny ve &sn s NaCl zvySuje
dehydratani rychlost.

3.2.3 Optimalizace snésnosti dehydratatniho roztoku na bazi KCl a NaCl

Pro zdarny pibéh dehydratace sadrovce na hemihydréat byl jako yediwozny vyhodnocen
chlorid sodny jako druha slozka &smeho roztoku na bazi KClI, a to pouze ve dvosssiostech,
50% KCI + 50%NaCl a 75% KCI +25% NaClre3toZze oba vzorky vykazaly velmi dobrou
morfologii vzniklého hemihydratu, byl vznikly prokiuz divodu velmi kratké doby fiemeny
piilis jemnozrnny. Aby se docililo prodlouzeni dehgtdniho ¢asu, a tim i Zadané tvorby
hrubozrnnych¢astic, bylo nutné vyraznsnizit koncentraci obou sisnych roztok. Provedeni
uvedeného zasahu pak muselo byt spojenci®oim toho, zda pro zvolené &nosti nevyvola
nizka koncentrace roztoku nezadouci tvorbu gorgeyit

Sledovand optimalizace gsnosti spdivala ve sniZzeni koncentrace oboussnych roztok na
hodnotu 20%, posouzeni jejiho vlivu na ré&@kdobu, velikost zrn, kvalitu, a morfologii vznétio
produktu. Teprve na zakladakto ziskanych paramétmohlo byt rozhodnuto, zda je mozné
smesnost dehydrataiho roztoku optimalizovat vzhledem k technologitkyi ekonomickym
ukazatelm na iznivejSim pongru 75% KCl a 25% NacCl.

Na rozdil od vypéteného prodlouzeni nutné dobyepe¥ny byla skuténé stanovena
dehydraténi doba zhruba jen ddtinu delSi nez ip dehydrataci v tomto roztoku s koncentraci
35%. | pgesto vSak doSlo k podstatnéemuetdeni zrn vznikleho hemihydratu, a tim i poklesu
vodniho sotinitele z gedchozi hodnoty w = 0,66 aZz na hodnotu w = 0,4hikfg hemihydrét
vyznaoval masivnimi zrny. Samotna morfologie hemihydréida ve srovnani sipdchozimi
vzorky prakticky stejna.

S @ihlédnutim k pozorovanym prodes, probihajicim $ dehydrataci sadrovce ve gsmém
roztoku na bazi KCI a NaCl, a s@asré s gihlédnutim k potencialnimu praktickému vystupu
reSeni se dosfo k zawru, Ze pro dalSi vyzkum bude vhodné z&trse na optimalizaci sésného
roztoku s co nejnizSim obsahem NacCl, resp. s coys&m obsahem KCI, tj. roztoku se &mosti
75% KCI a 25% NacCl.
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3.2.4 Optimalizace koncentrace dehydrat&niho roztoku na bazi 75%KCl a
25%NacCl

Koncentrace dehydrataiho roztoku o sisnosti 75% KCI a 25% NaCl byla zkouSena
vrozmezi hodnot 15 az 30% hm., kritériem jeji vmosti byla jednak kvalita, velikost a
morfologie vzniklého produktu a dale dosahovanérietogické vliastnosti.

Lze Kkonstatovat, Ze produkt vznikly za&chito podminek fedstavoval po chemicko
mineralogické strance hemihydrat siranu vapenatédrdologicky dosti jemnozrnny, avSak deb
ohranteny ve forn¢ a-sadry.

Jemnozrnnost tohoto vzorku se pak stgpgko v gedchozim promitla do technologickych
vlastnosti, kdy nap dosahované pevnosti bylyilplizné stejné jako p dehydrataci v 26% roztoku
stejného sloZeni za pouziti chemickstého KCI.

3.2.5 Zavérecneé zpresreni koncentrace dehydrat&niho roztoku na bazi
75%KCl a 25%NacCl

Za &elem zavrecneho zpesréni nejvhodrjSi koncentrace byla uskdt®@na giprava
hemihydratu v dehydrataim snésném roztoku na bazi 75% KCI a 25% NaCl o koncentté,
18 a 20%.

Technologické viastnosti

Na zéaklad vysledki technologickyché vlastnosti saderfippavenych ve s¥sném

dehydrat&nim roztoku KCIl a NaCl 75% a+ 25%, Ize konstatovat:

» granulometrie ppravenych sader, sledovana pomoci ztytk sitech, byla u vSech vzérk
priblizné stejna a ndaesahovala hodnotu 1%. Vzorky byly co do velikosti Bomogenni a
nadsitné podily nevykazovalyifpmnost Zadnych vizué&incizorodychéastic. Narozdil od
uvedeného bylo nadsitné refeteiho vzorku Begostone podstatayssi. Ve zbytcich na
sitech pevazovaly evidenthcizorodécastice, které by mohly nalezet modifiké prisad

* vodni sodinitele, stanovené pro kaSi normalni konzistenceyyly velmi blizké, avSak
jejich hodnoty byly mimtadre vysoké vlivem pipravy sadrové kaSe bez pouziti citranu
sodného, viz vySe. Oproti tomu byl vodni &mitel refereni sadry Begostone natolik
nizky, Ze je pravgpodobné jeho modifikace ztekucujidgigadou

» podstatny rozdil ve sledovanych vzorcich byl pozéarov piibéhu jejich tuhnuti. Vzorky,
pripravené v roztocich o 18 a 20% koncentraci, vykadastateén¢ dlouhy jak péatek, tak
i dobu tuhnuti. Vzorek, dehydratovany v 16% ésnmém roztoku, ®& vSak oproti
piredchozim natolik zkraceno tuhnuti, Ze vznikly rbzsbukazuje na odliSnou formu i
morfologii takto gipravené sadry

e podobny rozdil v dosazenych vysledcich jako u ttihbyl zaznamenan iip stanoveni
pevnosti. Zatimco vzorky, dehydratované v roztodicimcentrace 18 a 20% vykéazaly
pevnosti v rozmezi 7 az 8 MPa, byla pevnost vzapkipraveného v 16% sésném roztoku
velmi nizk4, a svoji hodnotou 2,8 MPa tipthem tuhnuti se bliZila vice vlastnost@m
sadry near-sadry. Vys¥tleni uvedenych rozdillze spatovat ve stupni femény dihydratu
na hemihydrat, na ktery poukazuje jejich mineratkgisloZzeni a morfologie, viz nize.

17



Mineralogické sloZeni a morfologie

Mineralogické sloZeni bylo stanovovano metodou RiifGgakéni analyzy u vzork odebranych
jednak v 15 minutovych intervalechehem vlastni dehydratace, dale po &&mném promyti
vzniklého produktu a z&em i po jeho vysuSeni. Morfologie vzniklych sédgta sledovana
pomoci elektronové rastrovaci mikroskopie.

V rentgenogramech byly identifikovany tyto mineraly

« sadrovec, CaS2H,0 (dw = 7,56; 4,27; 3,059 A)

« hemihydrat, CaS©',H,0 (ch = 5,98; 3,45; 2,98 A)

Krom¢ dihydratu a hemihydratu siranu vapenatého bylaSeeh vzorcich iipravovanych ve
smésnych roztocich KCI + NaClipd jejich promytim identifikovana difrakceyd= 3,15 A
nalezejici KCI.

Pribéh rentgenograih potvrzuje zasadni vliv koncentrace pouzitého raztma rychlost
dehydrataniho procesu. f@ména dihydratu na hemihydrat vedena ve 20% roztoka prakticky
ukontena jiz po 45 minutach, kdeztdi pouziti 18% roztoku az po 60 minutach. Paklizé by
vzorek dehydratovan v roztoku o koncentraci 16%aleawy 60ti minutovy dehydratai interval
k premén¢ dihydratu na hemihydrat nepo&taal, nebd ve vzorku #istalo doposud zachovano cca
60% dihydratu. K jeho fienmené pak doslo az v procesu susSeni, a proto Ize jakikhau formu
predpokladat jiz jef-hemihydrat.

Zawry winéné na zaklag vyhodnoceni RTG — difraki analyzy bylo mozno jednozva&
potvrdit vyhodnocenim morfologie jednotlivych dehg@dnich produki. Vzhledem k porérné
vysoké rychlosti femeny dihydratu na hemihydrat u vzdrlptipravenych ve 20% roztoku byla
produktem dehydratace automorfni zrassédry, dokonale ohraténa a bez poruch, avsak
pongrné subtilni. Vzorek ppraveny v 18% roztoku rowi vykazal morfologii dokonalych
automorfnich zrn, ktera byla diky nizSi dehydéatfarychlosti pogkud masivijSi nez pedesla.
Narozdil od pedchoziho byl u vzorkuifpraveného dehydrataci v 16% roztoku patrny takovy
charakter zrn, kteryipvazre odpovidal pseudomorfozam pavodnim sadrovci. Destkovita,
hypautomorfni zrnatjrodniho sadrovce byla zé@ destruovana trhlinami, event. rozlistkovanim,
vzniklymi v praibéhu suSeni dodateou dehydrataci ngxséadru.

3.3 VLIV DOMLETI SADRY

Vzorky sadry, pipravené dehydrataci v libovolném dehydéaien roztoku byly samy o séb
velmi jemnozrnné. ® blizSim porovnani jejich morfologie s refetgrim vzorkem komené
vyradbiné a-sadry Begostone vSak bylo evidentni, Ze se naweg&eela zasadnliSi. Zatimco
pripravené vzorky se vyztiavaly masivnimi prizmatickymi zrny, byla sadra Bstgme velmi
jemnozrnnd, nehigpodle vSech morfologickych znakyla podrobena rozdruzeni mletim. Proto se
doSlo k zaw¥ru, Ze domleti laboratoérpiipravenych sader éize ovlivnit texturu sadrové kaSe, tim
prispét ke snizeni pdebného mnoZzstvi zafwove vody a zvyseni pevnosti.

Vliv domleti byl zkouSen u vzotkpripravenych dehydrataci ve gsmém roztoku (75% KCI +
25% NaCl) dané koncentrace a dale u referimh vzorki pripravenych v dehydrataich
roztocich NaCl a Caglbdané koncentrace. Zakladfsis domleti v laboratornim vilfiaim mlynku
¢inil 10 sekund. Jako zakladni reference byla vZolyzita kometné vyrabindo-sadra Begostone.
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3.3.1 Technologické vlastnosti

Na zaklad sledovani vlivu domleti na technologické vlasthostder pipravenych
v jednotlivych dehydrataich roztocich lze konstatovat:

pii daném zpsobu stanoveni se vliv domleti na granulometriirkagrojevil tak, Ze zbytek
na si¢ s wtsi velikosti oka 0,08 mm byl jiz u vSech zkouSdngader nulovy adsSinou téz
poklesla i hodnota nadsitného podilu na sitvelikosti oka 0,063 mm

domleti vzorki pripravenych ve sisnych roztocich na bézi KCl a NaCl i v roztocich na
bazi NaCl zfisobilo vyznamny cca 40% pokles vodniho&oitele. Jedinou vyjimkou byly
pongry u vzorku gipraveného dehydrataci v 16% &ném roztoku KCI + NaCl, vémz
totiz co do formy pevladal B-hemihydrat. U sader dehydratovanych v roztocichbazi
CaClhL se domleti projevilo rowz poklesem vodniho somitele, ktery vSak nebyl tak
vyrazny jako v pedeSlém, &inil cca 32%. Divod nizSi @innosti domleti na snizeni
vodniho sodinitele Ize zde sp&tvat ve vysoké hygroskapiosti zbytkového podilu Cagl
ktery v saddrach istava i pes jejich dikladné promyti. Co se &g &innosti provedeného
rozdruzeni sader, je z porovnani s vodnintsmelem referetni sadry Begostonegme,
Ze domleti uskut@éné ve vibranim mlynku po dobu 10 sekund bylo k rovhocennému
ztekuceni dosud nedost&ie

v disledku z¥tSeni reakniho povrchu se domleti projevilo u vSech vZot&z zkracenim
jak patétku, tak i doby tuhnuti. Z hlediska porovnani ulikvality dehydraténiho roztoku
na piib¢h tuhnuti Ize dale konstatovat, Ze nejdelSigbek i doba byla pravidelrstanovena
pro sadry fipraveneé v roztoku Cagl

domleti a nasledné snizeni vodnihocsaitele zpisobily mimaadny néiist pevnosti, které
se zvysSily az na dvojnasobekvodnich hodnot. Z hlediska kvality dehydratého roztoku
byly nejlepSi vysledky pravidethdosahovany s dehydratdm roztokem CaGl Rozdily
v pevnostech séderiipravenych v obou zbylych dehydrétéch roztocich nebyly tak
vyrazné, pokud lepSi vysledky poskytovaly vzorky ze &ného roztoku na bazi KCI a
NacCl.

3.3.2 Mineralogické slozeni a morfologie

Pomoci rentgenové difraki anylyzy byla sledovdna a zaznamenana rychld@stmimy
dihydratu na hemihydrat. Stanoveni bylo prayréav 15 minutovych intervalechébbem vlastni
dehydratace, po z&kecném promyti vzniklého produktu a dale i po jehouseni.

U vzorki dehydratovanych v roztoku NaCl doslai psSech koncentracich ¢bem 30
minutového dehydrataiho intervalu k dokonaléiemené dihydratu na hemihydrat. Lze tedy
piedpokladat, Ze vSechny taktdigvavené vzorky budou existovat ve farm-sadry. Obdob&
jako v pedchozim vSak i zde byl patrny vliv koncentracetoka na rychlost probihajiciho
dehydrataniho ctje. Tak nap. zatimco k Uplné dehydrataci doskh pouziti 20% roztoku jiz po
15 minutach, obsahoval vzorekigraveny v 19% roztoku ve stejnéfase jest zhruba polovinu
dihydratu, jehoZ dokonaldrgmena byla pozorovdna az po 60 minutdch. Obdobna Ip&tisa
koncentraci byla iejma i @i pouziti dehydraténiho roztoku na bazi Cag£lZatimco 30 i 32%
roztok umoznil Bhem dehydratamiho 60 minutového intervalu Uplnodegménu dihydratu na
hemihydrat, byla u vzorku fpraveného v 28% roztoku pozorovana jencidilehydratani
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premena. U tohoto vzorku pak Izegdpokladat, Zeipvazn&ast gitomného hemihydratu se bude
vyskytovat ve form .

Morfologie vSech dehydrataich produki vzniklych v roztocich na bézi NaCl byl&ilgizné
stejna. Vyznéovala se doie vyvinutymi pondrné subtilnimi zrny a-sadry, u nichz byl vliv
koncentrace roztoku jen maldepmy. Projevoval se jen ndznakem toho, zenmhzvysujici se
koncentraci byla zrna peékud masivijSi. Ve skupi® vzorki pripravenych v roztocich na bazi
CaChL byla morfologie dote vyvinutych automorfnich zrm-sadry pozorovana u produkt
dehydratovanychip koncentraci 30 a 32%. Rozdily mezidola vzorky byly gitom minimalni.
Zcela odliSnou morfologii vSak vykazal vzorekpraveny v 28% roztoku CagIneba jeho zrna
odpovidala pevazre hypautomorfs vyvinutému dihydratu destruovanému trhlinarfiijpho diki
piremené na B-hemihydrat. U vybranych vzoikkbylo rovréZz provedeno pozorovani morfologie
sader po jejich 10 sekundovém domleti v laboratornibrainim mlynku. Ze vSech vySe
uvedenych snimk je patrné, Ze 10 sekundové domleti bylo ve vztaheferegni sade
Begostone naprosto nedasipci. Zatimco referami sadra vykazala charakter velmi
jemnozrnnych xenomorfnickiastic, byl u domletych vzotk sdder stale dd@b patrny jejich
puvodni prizmaticky charakter.

Na zaklad vySe uvedenych vysledkbyly experimentalni prace ro#dny o sledovani vlivu
doby mleti na morfologii a ndsleginna technologické viastnostisadry.

3.3.3 Optimalizace stupre rozdruzeni a-sadry
Priprava vzorku

Studie vlivu rozdruzeni na vlastnostisadry byla uskut@éna na vzorku, fipraveném ve
smisném roztoku 75% KCI a 25% NaCl optimalizované 1Béfcentrace, ktery byl domlet
v laboratornim vibrénim mlynku zvolenyméasy 10, 20, 30 a 40 sekund.

Jelikoz vygznost z jedné Sarzeipravené v laboratornim dehydratoru nepéstala k realizaci
tohoto experimentu, bylo nutné ke stavajici 1. iSgiipravit obdobnym zfisobem i 2. SarZi.
Kvili objektivit¢ pripravy a vyhodnoceni dalSich zkouSek bylo nejpruené posoudit shodu
vlastnostia-sadry gipravené v 1. a 2. Sarzi

Z rentgenograrin vzorki z 1. a 2. Sarze vyplyva, Ze kinetika dehydnaitao procesu byla
v obou gipadech obdobna.

Rovrez tak na zaklatlporovnani morfologie pomaoci elektronové mikrosleofzeftici, Ze ok
Sarze pipravenéu-sadry vykazaly i shodné morfologické znaky.

Jak je z technologickyché vlastnosti obou Saridjmzé, byly sledované vlastnosti sadry
piipravené v 1. i ve 2. SarZi prakticky stejné. Nempatrozdily v hodnotach ohybovych pevnosti
byly zpisobeny subjektivni chyboudteni, a jsou tudiz zanedbatelné.

Vzhledem k tomu, Ze @lSarZze sadryiipravené ve sgsném roztoku 75% KCl a 25% NacCl o
koncentraci 18% vykazaly shodné mineralogické sigzmorfologii i technologické vlastnosti,
byly v dalSim déle zhomogenizovany a takto pouZitavazujicim experimentalnim pracim.

Morfologie domilanych sader

Morfologie domilanych sader byla posuzovana pompiimého pohledu elektronovou
rastrovaci mikroskopiiipzveétSenich 300x, 600x, a 1200x.
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Z vyhodnoceni snimk bylo stanoveno, Zze domleti po dobu 10 sekund vé&db@nerné
vyraznému zkraceni gwodnich prizmatickych zrn. S prodluzujicim se mmectasem se
prizmaticka zrna sice jaeStporékud zkracovala, zarovievSak pomdrné znané narfistal podil
submikroskopickych xenomorfnicltastic. Uvedené pozorovani vede k&ay Ze pouzity
laboratorni vibrani mlynek neni principiakhvhodny k rozdruzovani relatigrmékkych zrn sadry,
neba namisto postupného zkracovani dlouhych prizmatickirn vede od ditého okamziku jiz
jen ke z¥tSovani podilu submikroskopickyctastic vznikajicich vzajemnym @em mikro a
makroskopickych zrn. Submikroskopickastice pak budou, obdobiako up-sadry¢i anhydritu
lll, negativre ovliviiovat technologické vlastnosti i celkové chovanidakpravené sadry.

Technologické viastnosti

Technologické vlastnosti sadry rozdruzené v lalmorain vibra&nim mlynku po dobu 10 az 40
sekund vetré referetniho vzorku nerozdruzené sadry a refénémo vzorku komemné vyrakené
sadry Begostone.

Na zaklad vysledki technologickych vlastnosti sadry rozdruzené vidatmonim vibr&nim
mlynku lzefici:

» prodluzujici se doba domleti se na granulometridstnosti, sledované jako zbytky na
sitech, se projevila tak, Ze narozdil od nerozdréikie vzorku domleté sadry nevykazaly
Zadny zbytek na it0,08 mm ¢aste&ne se vSak u nich zvysil zbytek na&st,063 mm. Ten
se pak s prodluzujici se dobou rozdruzeni jen zuspatri snizoval

» vyrazny pokles vodniho somitele oproti referetnimu nerozdruzenému vzorku se projevil
pouze pi prvnim domleti na mlectas 10 sekund.iPdalSim prodluZovani mlecictasi
vodni sodinitel sice i nadale klesal, ale tento pokles ylati ocekavani jiz jen marginalni.
Duvod tohoto jevu Ize spatvat v tom, Ze vedle pozitivnihociku rozdruzeni mikro a
makroskopickych prizmatickych zrn, vedouciho k g@hi jejich vzajemného zaklesnuti, a
tedy i ke ztekuceni, zde doSlo i knegativnimu wndni, vyvolanému reakci
submikroskopickych ¢astic s vodou za vzniku sadrovcoveho geluisgbiciho jako
zahu$ovadlo

» podil submikroskopickychtastic vzfistajici s prodluzujicim se mlecikasem, vyraz&
ovlivnil jak pocatek, tak i dobu tuhnuti. Submikroskopickéstice, bezprosdré po
rozmichani s vodouipchazejici na dihydrat, totizigobily jako krystalizéni zarodky, a
tudiz i jako velmi dinny urychlova& tuhnuti

* vyvoj pevnosti byl krord vySe vodniho saiinitele ovlivrén v tomto pipact i dalSim
parametrem, a to dobou tuhnuti. Prodluzujici secirtlas sice vedl ke sniZzeni vodniho
souinitele, a tedy i k ndistu pevnosti, na druhé stéamSak zgsoboval zvySeni podilu
submikroskopickychéastic, zkracujicich tuhnuti rozmichané sadry aztélomiry, Ze
neumoznilo u vzork domilanych po dobu 30 a 40 sekunisné zaformovani zkuSebnich
téles.
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3.4 OPTIMALIZACE POM ERU DAVKOVANI MEZI SADROVCEM A
DEHYDRATA CNiM ROZTOKEM

Optimalizace porru davkovani mezi vstupnim sadrovcem a dehydnata roztokem byla
uskut&€néna pro smisny roztok na bazi 75% KCI a 25% NaCl, ktery byljpmven ve dvou
koncentracich, a to 18 a 20%.

Pri doposud realizovanych dehydratacich byla u dap&radaury celkova hmotnost napin
suspenze v konte dehydratoru vzdy 9 kg. P@mmezi hmotnosti vzduchosuchého sadrovce a
daného dehydrataiho roztokwinil 3:6 (3 kg sadrovce a 6 kg roztoku). Z&lem optimalizace
davkovani byl pro dehydrataci sadrovce v 18 a 26%ssém roztoku navrzen jako dalSi mozny
davkovaci porer 4:6 (4,6 kg sadrovce a 5,4 kg roztoku) a posi6 (4,1 kg sadrovce a 4,9 kg
roztoku). VysSi davkovaci pairy ve prosgch sadrovce nebyly navrhovéany, néhmo danou
dehydratani aparaturu je nutné ro¥h respektovat maximalni zatizeni hnaci jednotkyhiaudta
dehydratoru.

3.4.1 Kinetika dehydrataéniho procesu

Kinetika dehydraténiho procesu v zavislosti na pdm davkovani sadrovce a dehydeaiifo
roztoku byla sledovana na zaktadvyhodnoceni mineralogického sloZzeni semiprodlukt
odebiranych &hem dehydratace v 15 minutovych intervalech. ¢8e@ bylo kontrolré
vyhodnoceno i mineralogické sloZeni vzniklého pikddua to jednak hned po jeho promyti a dale
po za¥recném vysuSeni. Z vyhodnoceni tohoto experimentu ygjici nutnou dobu fiemeny
dihydratu na hemihydrat uvadi tab. 7.

Tab.7: Vliv poméru davkovani vstupniho sadrovce a dehydrdteo roztoku na dobuiremeny
dihydratu na hemihydrat

Doba gemeny dihydratu na hemihydrat

Koncentrace
dehydrat&niho pomer davkovani pomer davkovani pomer davkovani
roztoku [%] 3:6 4:6 5:6
18 60 minut 135 minut 150 minut
20 45 minut 120 minut 120 minut

Jak je z tabulky patrné, dochazi vlivem zvySenékg&adrovce v dehydratai suspenzi k
prodlouzeni nutné doby dehydratacetxqanich 45 minut u 20% roztoku, resp. 60 minut 618
roztoku az na 120 minut u 20% roztoku, resp. 156uinii 18% roztoku. Z uvedeného vyplyva, ze
kinetika dehydrateniho procesu je sithovlivnéna mnoZstvim sadrovce v dehydeaizn roztoku
a vedle toho je zavisla i na koncentraci dehydrdteo roztoku. Vzhledem k tomu, Zéepena
dihydratu na hemihydrat nalezi mezi endotermniaeaje divodem prodluzujici se nutné doby
piemény klesajici podil tepelné energie na jednotku ugatho sadrovce.

3.4.2 Morfologie sader

Zmeéna davkovani sadrovce do dehydéaissuspenze se projevila icitou zmenou morfologie,
resp. zminou velikosti prizmatickych¢astic a-sadry. Ze snimk pofizenych elektronovou
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mikroskopii je ejmé, Ze nejtSi rozdily vykazuji sadrova zrna vznikla v 18% a 20%
dehydrat&nim roztoku.

Z hlediska poréru davkovani byla ip dehydrataci ve 20% roztoku vlivem nejkratSi doby
premeny nejvice subtilni zrna sadryipravena pi pomeéru sadrovec: roztoku, 3:6. Se zvysujici se
davkou sadrovce pak vznikala zrna gkud masivijsi, avSak jestani @i pomeru 5:6 vznikajici
prizmatickd zrna nedosahovala mohutnogéstic vzniklych v dehydrataim roztoku o
koncentraci 18%.

Rozdily mezi velikosti zrn sadryipravené v 18% dehydrataim roztoku byly v zavislosti na
zvolenych davkovacich pairech zcela nenapadné a prakticky neprokazatelné.

3.4.3 Technologické vlastnosti

Na zaklad sledovani vlivu porru davkovani mezi sadrovcem a dehydfafian roztokem na
technologické vlastnosti saderiigravenych v jednotlivych dehydrdtsEch roztocich Ize
konstatovat:

* rozdily vtechnologickych vlastnostech vzbrk a-sadry gipravenymi  fiznymi

dehydratanimi rezimy byly v zavislosti na koncentraci delptdéniho roztoku i

v zavislosti na porru davkovani sadrovce do dehydeaiasuspenze relatigmizké a jen
obtizré vyhodnotitelné. Ufith zavislost byla patrna v pékud se snizujicich hodnotach
vodniho sodtinitele, jednak v zavislosti na klesajici konceaitrdehydraténiho roztoku a
dale i v zavislosti na vastajici davce sadrovce v dehydtatiasuspenzi. Bvodem je to, Ze

s klesajici koncentraci dehydréatého roztoku a zarowei se zvysujici se davkou sadrovce
do suspenze se prodluZzovala nutna dobamgny dihydratu na hemihydrat, v jejimz
dusledku se vytviela i masivijSi sddrova zrna vyzadujici nizSi podil z&oveé vody

» urcitou, jen velmi obtiza interpretovatelnou zavislost, Ize pozorovat v dkrygpevnostnich

charakteristik. Na z&kl@ddosazenych vysledklze fici, Ze amgrné prodluZujici se dab
premeny dihydratu na hemihydrat, @pobené bdi nizsi koncentraci dehydrétdho roztoku
nebo vysSi davkou sadrovce do suspenze, budountBkrejSim krystahm, a tudiz nizsi
spofek® zanesové vody, pevnostiffpravenéu-sadry pogkud stoupat.

3.5 NAVRH SDRUZENE VYROBY A-SADRY A PORTLANDSKEHO
CEMENTU

Jelikoz zbytek odprask po vylouzeni chloridovych, event. siranovych daki vracet na
surovinovou stranu cemems#é pecni linky, je mozné konstatovat, Ze vyuZzhloddovych
odpraSk pro gipravu dehydratmiho roztoku k vyrob a-sadry gedstavuje komplexni vyuZziti
tohoto odpadu. S ohledem na &ma podil odpadniho teplafipprovozu cementdkého pecniho
systému Ize abtyto technologie propojit, a tim docilit vyrazngpory energie, viz schéma na obr.
9.
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Obr 9: Navrh sdruzené vyroby-sadry a portlandského cementu

4 DISKUZE

Na z&klad vysledki dosaZzenychdhem experimentalnich praci a jejich vyhodnocenitieit
nize uvedené zéxy.

Z uskuténéného sledovani chemismu chloridovych odp#askplynulo, Ze #&koli se jejich
kvalitativni sloZeni prakticky ne#ni, dochazi u nich k pozorovatelnym kvantitativiemenam.
Tyto se projevuji fedevSim meziné zaznamenavanym ntem obsahu alkalickych sifam
chloridi vaci zbytku odprask, tvorenému surovinovou meokou v fizném stadiu vypalu. Tento
efekt nazné&uje, Ze v cementarnach postdpiochazi ke zvysovani podilu alternativnich pakv n
Ukor paliv tradtnich. Zarové bylo pozorovano i gnici se perozdleni obou alkalickych soli,
kdy diive analyzovany nadbytek sifarbyl v poslednim obdobi nahrazen vysSSim podilem
chloridid. Tato skuténost nas¥dcuje i postupnym zgnam v mnoZstvi a druhu pouzivanych
zbytku odpraSk a @i takovém slozeni odpraskkdy bude pevladat podil siranovych iainnad
ionty chloridovymi, je mozZna extrakce téfmcistého roztoku chloridu draselného v mnoZzstvi
posta&ujicim pro navrhovanou sdruzenou vyrobu.

Kvili dostaténé cistot chloridového vyluhu je nutné realizovat vzdy jegtumovou extrakci,
protoze Bhem sekundarniho louzeni odpraglochazi k extrakci&tsi casti alkalickych sirain a
tim znehodnoceni roztoku chloridu draselného. ¢xybst extrahovaného KCl z odebranych
vzorkia odprasSk se pohybovala kolem 15%, coz je proipby technologie vyrobyi-sadry v
roztoku soli postaujici. Zarova lze konstatovat, Zefppdobie vedeném dvojnasobném vyluhovani
odpraSk dojde diky rozdilnym rozpustnostem k &éni dvou tér¥ cistych soli, tj. v prvém
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stupni chloridu draselného a ve druhém stupni gidiaselného s event. nizkotimesi siranu
sodného. Zbyla surovina po provedeném prvnim stagpitiakce je zbavena vice nez dveéetib
puvodre piitomnych chlorid. Sirany v 8m obsaZené, éetre zbytkovych chlorid, mohou byt
bez problému odstrany druhym stupé&m extrakce, po jehoZz realizaci je mozno extrakzbytek,
tvoreny prakticky jiz jen surovinovou mokou Vv ttizném stupni vypalu, vratit 2p do
cementéské surovinové baze.

Provedenymi zkouSkami dehydratace sadrovce v rittoca bazi KCl bylo potvrzeno, Ze
samotny chlorid draselny je diky své elektrochemiglovaze pro tentocél zcela nevhodny.
Vlivem vysoké pohyblivosti drasliku (7,62.20cnfs*V™?) bude totiz jeho ion v kapalném
prostedi o zvySené tepldtprednostd pronikat do struktury siranu vapenatého, kde bude
izomorfré substituovat vapenaté ionty za vzniku mineralugg§itu. Vzhledem k uvedenému je
ziejme, Ze kombinace KCI s parcialnim podilem chiondpenatého nentiina, nebé vapenaté
ionty z chloridu budou stegnindiferentni k fisobeni drasliku jako ze siranu vapenatého. | kdyz
pohyblivost heesnatych iond (5,50.10% cn’sV™) je dokonce po¥kud niz$i neZ vapenatych
(6,59.10" cnfs'V™), nezabrani dff nahrada chloridem hesnatym tvorls gorgeyitu z toho
divodu, Ze h&ik ma diky svému velmi nizkému iontovému potwm (0,078 nm) rovéz
tendenci vstupovat do struktury siranu vapenatebdsteré nize potencialé substituovat i siru
v jeji strukturni tetraedrické konfiguraci. Je#lisodny ion, @ dil¢i nahrad chloridem sodnym,
vykazuje natolik nizkou pohyblivost (5,20:4@n?s'v?) a sowasr natolik vysoky iontovy
polomgr (0,098 nm), Ze bude zcela indiferentni k potdn@id iontovym nahradam, a bude tak po
dosazeni minimalni kritické koncentrace sniZovadlipdraselnych iorit substituujicich vapnik
pod mez, nutnou k tvo#gorgeyitu. Za situaci, kdy se docili kritickéhodfla sodnych iont, I1ze
povaZovat sisny roztok slozeny z 85% KCI a 15% NaCl. Jak umedeySe, byla totiZ ip
pouZiti tohoto ssného roztoku pozorovana nejprve dehydratace séelrdiera se vSak j&st
pied ukortenim transformovala do tvorby gorgeyitu. Liei, Ze v tomto fipad dochazelo p
velmi nizkém zastoupeni sodnych ibnk postupnému zvySovanietnosti substituovanych
draselnych iont ve struktide siranu vapenatéhofigemz mezni hodnoty, nutné pro tvorbu
gorgeyitu, se docililo je8t bchem neukodeného dehydrataiho procesu s nasledkem jeho
transformace do tvorby gorgeyitu.

Na zaklad vySe uvedeného byl praipravu dehydratmiho roztoku navrzen a optimalizovan
smesny chloridovy roztok, fipraveny na bazi KCl s NaCl jako vedlejsi slozk&kladba tohoto
smésneho roztoku byla optimalizovana p&mem 75% KCl a 25% NacCl, jeho vhodna koncentrace
byla piblizena na hodnoty v rozmezi od 16 do 20%. Prowgae zkouSkami bylo prokazano, ze
pii pouziti roztoku o koncentraci 16% se nutna dotearpny dihydratu na hemihydrat prodluzuje
nad technicky pjatelnou mez, ohradnenoucasem 60 minut. Vzorkyifpravené v dehydrataich
roztocich koncentrace 18 a 20% vykazovaly velmi gbodu morfologii i technologické
vlastnosti, a jimi vytgené rozmezif@dstavuje i optimalni koncentraci &sného dehydrataiho
roztoku na bazi 75% KCI| a 25% NaCl. DalSitegeni intervalu neni nutne, nebwysledné
vlastnosti sader, ziskanych dehydratacit§chto dvou okrajovych koncentracich, byly prakticky
stejné, navic striktni vymezeni koncentrace nerddw@ ani Zadouci pro praktické vyuZiti v
navrhované vyrobni technologii.
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Navazujicimi zkouSkami byl zji& vyrazny pozitivni vliv domleti sadry na jeji tewitogické
vlastnosti. Zarovie vSak bylo konstatovano, Ze princip pouzivanéhmnatorniho vibraniho
mlynku neni pro domleti nejvhod§i, neb@ neumo#uje rozdruzeni gkkych prizmatickych zrn
do takoveho stugn ktery by odpovidal anebo se alespdiblizil stupni rozdruzeni referéni
komekné vyradbiné sadry Begostone. Z uvedeného plyne, Ze sadiptapené ve sgsném
roztoku na bazi KCI a NaCl optimalizovaného sloemptimalizované koncentrace vykazuji diky
své dokonalé morfologii vysoky potencial pro dosazpevnosti, srovnatelnych s refeteh
komekné vyrdbinou sadrou Begostone, ale vlivem nedokonalého wvdeti v nevhodném
laboratornim mlynku se dosud chovaji pkund hife. Proto se pro dalSi prace dogaije pouziti
jiného typu laboratorniho mlynku s odliSnym prirexp rozdruzeni, ktery by prizmaticka zrna
sadry spiSe lamal aderem, nez roztiral tlakem.

Za elem zvySeni v¢gnosti beztlakové metody byl sledovan téz podavkovani sadrovce a
smisného dehydrataiho roztoku vySe uvedeného sloZeni. Provedené Skkoprokézaly, Ze
zvySeni fivodniho davkovani ve prodgh sadrovce je mozné. Pro praxi se jako nejvB@dievi
pon¥r davkovani sadrovce ku dehydratamu roztoku ve vysi 5:6, ktery umiadje tvorbu
pomerné masivnich zrn, tudiz relatignnizky vodni sotinitel sadrové kasSe a naslédndobré
pevnosti zatvrdlé sadry.

Na zaklad uskut&énénych praci, zejména pak igsréni optimalni koncentrace a davkovani
sadrovce k sisnému roztoku, je mozno zfrem konstatovat, Ze vyuziti bypassovych
cementéskych odprask jako nahrady chemickgistych chloridovych soli je realnéiifhezbytné
spolupraci s cementarnou vyvstava i mozndsv@deni vyroby sadry beztlakovou metodou do
praxe, a tim i moznost zavedeni navrhovanéhlisapu sdruzené vyroby-sadry a portlandského
cementu.

5 ZAVER

Sledovani chemismu a mineralogického slozeni cedifsiyich odpraSk potvrdilo predpoklad,
Ze tento dosud nevyuZzivany odpadiz@ byt surovinovym zdrojem profipravu sndsného
dehydrataniho roztoku na bazi KCI, slouziciho pro vyrabsadry beztlakovou metodou.

Dulezitym vystupem experimentalnich praci bylo vypsgni postupu louzeni vySe
zminovanych odpradk kterym je ziskavan tégn cisty roztok chloridu draselného. Jeliko# p
spravié vedené extrakci je zbytek po louzeniiem kalcinovanou surovinou prakticky prostou
alkalickych soli, kterou je mozné bez probtéumatit zgit na surovinovou stranu pecéegdstavuje
navrhované zpracovani chloridovych odpakkmplexni zgsob vyuziti tohoto odpadu.

Neméré dalezitym vystupem experimentélnich praci byl vyvojoatimalizace sw@sného
dehydrataniho roztoku na bazi KCI, a to z hlediska kvalityulte chloridové soli, vzajemné
smesnosti obou soli a nasletlteZz koncentrace roztoku. Jako optimalni byl vylamm snisny
dehydratani roztok sestavajici z 75% KCI a 25% NaGlipmvovany v koncentraci 18 az 20%

hm. Jelikoz p libovolné koncentraci dehydrataiho roztoku spadajici do takto vymezeného
intervalu Zistavaji podminky dehydrataiho rezimu i kvalita vznikléi-sadry v podstét stejne,
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neni striktni vymezeni koncentrace pro praktickeaty v navrhované vyrobni technologii vhodné
ani zadouci.

Na zaklad vyhodnoceni vysledkziskanych fi vyvoji smésného dehydrataiho roztoku byl
navrzen mechanismusugobeni druhé chloridové soli na kvalitu produktuniki&ho i
dehydrataci sadrovce. Bylo konstatovano, Ze kvalzniklého produktu ovliiuje kation dané
chloridové soli jednak svymi elektrochemickymi wlasstmi, vyjadenymi elektrochemickou
pohyblivosti, a jednak velikosti svého iontovéhdop@ru. Ackoli tento vystupieSeni si n&@ni
ambice na fimé praktické vyuZiti, I1ze jej povaZzovat zeigmvek rozsiujici zakladni teoretické
poznatky o chovani draselného kationu, a to z¥l&st srovnani s chovanim dalSich kation
alkalickych kowi a kova alkalickych zemin.

V souladu s vytenym cilem, sp&ivajicim ve vyvoji této zcela nové technologie \yyoo-
sadry, byla dalSim praktickym vystuperaSeni optimalizace pafru davkovani sadrovce a
dehydrataniho roztoku, ktera by umoznila co n&Ri vy&Zznost vyroby. V dalSim byla
vypracovana studie prokazujicitignivy &inek domleti sadry na zvySeni jeji kvality a
v neposlednfact i ndvrh provozniho modelu sdruzené vyrabgadry a portlandského cementu.
Prinos tohoto navrhu se opira jednak o moznost komhe vyuziti cementdkych odprask a
dale o moznost vyuziti odpadniho tepla z vypalulandského slinku pro vSechny technologické
kroky, spojené s tepeairenergeticky podstadrméré nar@&nou vyrobouwo-sadry.
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ABSTRACT

The aim of this doctoral thesis is to verify, usprgviously developed laboratory instruments,

the possibility of a complete or partial substatiof currently used dehydration solutions of

sodium chloride and calcium chloride by potassiimorde solution extracted from chloride dusts

coming from cement production, using non-pressugthod to produce alpha gypsum.
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