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ABTRAKT

Bakalarska prace se zabyva vyrobou alfa sadry beztlakovou metodou v roztoku
H2SOa4. V teoretické Casti se zaméfuje na dosavadni poznatky v oboru pfipravy alfa
sadry beztlakovou metodou. V praktické ¢asti se zaméfuje na moznost pripravy alfa

sadry v roztoku kyseliny sirové o rlznych koncentracich.
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ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the production of alpha gypsum by a non-
pressure method in H2SOa4 solution. The theoretical part focuses on the current
knowledge in the field of preparation of alpha plaster by a pressureless method. The
practical part focuses on the possibility of preparing alpha gypsum in sulfuric acid

solution of different concentrations.
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Uvod

Sadrova pojiva maji ve vyvoji lidské spole¢nosti bohatou tradici uz od poc¢atku
civilizace. Prvni zminky o pouzivani sadry jsou jiz v dobach Starého Egypta a diky své
nenaroc¢né vyrobé se rozsifila po celém starovékém svété. K nejvyznamnéjSimu

rozvoji sadrarstvi doslo v 19. stoleti v zemich s velkymi nalezisti pfirodniho sadrovce.

Uplatnéni sadry neni pouze ve stavebnictvi, ale také v socharstvi a mediciné.

Na uzemi Ceské republiky se nachazi pouze jedno vyznamné lozisko, a to
v Kobeficich u Opavy. Proto kvuli nedostateénému lozZisku pfirodniho sadrovce,
nedochazelo k takovému rozmachu sadrarstvi jako v jinych zemich. Nedostatek
nalezist’ si tedy vyzadal hledani alternativni nahrady pfirodniho sadrovce, a tak se
preslo na sadrovec odpadni. V Ceské republice se jedna zejména o odpadni sadrovec
vznikajici pfi odsifovani tepelnych elektraren nebo pfi neutralizacnich procesech

v chemickém pramysilu.

V soucasné dobé je bézné vyuzivana beta modifikace sadry, ktera vzhledem
k nizkym pevnostem je pouzivana k nenarocnym stavebnim aplikacim (dokoncovaci
prace se sadrokartonovymi konstrukcemi, docasné zajisténi rozvodl elektrické
energie). Vyrazne lepsich pevnostnich vlastnosti, které se pfiblizuji kvalité klasickym
tradiénim materialim na bazi cementu, nebo vapna dosahuje alfa modifikace sadry.
Tato sadra je vyrabéna ekonomicky a provozné naro¢nou technologii, a to dehydrataci
v autoklavech. DalSi moznosti k ziskani alfa sadry je vyroba beztlakou metodou
v roztocich soli. Tato metoda je velice vyjimecna a ve svété zfidka pouzivana. Vyuziva

se pouze k produkci vysokohodnotnych pojiv a pro dentalni ucely.

Pripravou alfa sadry beztlakou metodou v roztocich soli se jiz Fadu let zabyva i
Ustav technologie stavebnich hmot a dilcd pfi VUT Fast Brno. Cilem této prace je
shrnuti dosavadnich poznatk(l o laboratorni vyrobé alfa sadry, ovéreni funkénosti
dehydrataéniho pristroje s provéfenim vzniklého produktu z mineralogického,

chemického a technologického hlediska.



. Teoreticka cast
1 Druhy siranovych pojiv

Obecny vznik téchto pojiv je dehydrataci sadrovce CaSO4 - 2H20. NejCastéjSim
zpUsobem dehydratace sadrovce je vypalovani. V zavislosti na teploté vypalu vznikaji
tfi zakladni druhy sadrovych pojiv, které se lisi hlavné fyzikalné mechanickymi
vlastnostmi. Mezi tyto zakladni druhy pojiv Fadime: [1, 2]

e Sadru rychle tuhnouci

e Sadru pomalu tuhnouci

¢ Anhydritové maltoviny

SADROVEC
CaS50, - 2H-0

ZVYSENY TLAK | ATMOSFERICKY TLAK

do 135°C do 150 °C

[ a - HEMIHYDRAT ] PODSTATA RYCHLE [ B - HEMIHYDRAT ]

@ - CaS0; - 1/2H,0 8 - Cas0, - 1/2H,0

TUHNOUCI SADRY
200 - 220 °C | ‘ 180 - 200 °C
a — ANHYDRIT I NEFADOUCT B — ANHYDRIT Il
UICH
@ - Caso, Il 8 - caso, i
400 - 600 °C

il |

ANHYDRIT Il PODSTATA ANHYDRITOVYCH

Casos Il ) MALTOVIN
|  800-1000°c

il N

ANHYDRIT | PODSTATA POMALU
L CaS04 1 ) TUHNOUCI SADRY

Obrazek 1: Teoretické podklady vyroby siranovych pojiv
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1.1 Suroviny pro vyrobu siranovych pojiv

Vyrobu sadrovych pojiv Ize ziskavat z prfirodnich, ale i z pramyslovych surovin.
V soucasné dobé se ¢im dal vic vyuzivaji odpadni sadrovce, a to z dlivodu nedostatku
pfirodniho sadrovce. V Ceské republice je jedinym nalezi§tém prirodniho vapence
lozisko v Kobeficich u Opavy. V okolnich statech jako napf. v Némecku se sadrovec
tézi v mésté Ralingen, Borken, Osterode am Harz, Eislebe, aj. V Rakousku potom ve
mésté Preinsfelde, Gratkorne a nejvétsi nalezistém je dul v Bergbau. Na Slovensku

Ize najit nalezisté ve SpiSské Nové Vsi.

S vyuzivanim odpadniho sadrovce se mizeme setkat i v ostatnich ¢astech sveéta,
kde je zna¢né mnozstvi pfirodniho vapence. Hlavnimi producenty pfirodniho vapence

jsou: USA, Iran, Kanada, Spanélsko, Francie, Mexiko, Rusko a Cina. [1]

1.1.1 Pfirodni sadrovec

Sadrovec CaS04-2H20 (dihydrat siranu vapenatého) je bezbarvy az prihledny,
bily nebo mirné zbarveny mineral, ktery krystalizuje v monoklinické soustave.

Desitky az stovky metr mocné polohy sadrovce vznikaly okolo prfelomu prvohor
a druhohor a ve tfetihorach spolu s halitem (soli kamennou), anhydritem, popfipadé

vapencem vysrazenim z morské vody ve vysychajicich morskych lagunach.

NejCastéji se vyskytuje v podobné zrnitych a vlaknitych agregatl, ¢asto tvofi i
dobre omezené az dokonalé jehlicovité, sloupcovité a tabulkovité Ciré krystaly. Lesk
ma skelny a na Stépnych plochach je perletovy. Slozeni pfirodniho vapence je 23,28
% Ca, 18,62 % S, 55,76 % O a 2,34 H. Je znamo asi 70 tvaru krystall, pficemz mezi

Vv

e Tabulkové

e Prizmatické

e Jehli¢kovité

o Cockovité

o Casté vytvareni zdvojéatélych krystalli, které jsou oznadovany jako

vlastovCi ocasy
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Jedna se o kiehky, velmi mékky mineral s dokonalou stépnosti. Mérna hmotnost
se pohybuje okolo 2300 kg/m3, tvrdost podle Mohsovy stupnice tvrdosti je 1 —1,5. Je

Spatné rozpustny ve vodé a v kyseliné velice tézce, je Spatnym vodiCem tepla.
Prirodni vapenec mohl vznikat dvéma zpUsoby:

1. Primarni vznik: odparovani morské vody: vytvoril se presyceny roztok,
ze kterého se postupné vyluCovaly produkty podle rozpustnosti. Nejdfive siran
vapenaty, ¢asto s uhliitanem, nasledovaly alkalické sirany, a nakonec alkalické soli.

Toto je dlvod rlizné struktury a znecisténi lozisek.

Loziska sadrovce mofského plUvodu jsou téZzena. Ze sadrovce je vyrabéna
sadra a cement. Pouziva se ve farmacii, pfi vyrobé papiru i jinde. Dnes je tézba
pfirodniho sadrovce casteCné nahrazena sadrovcem, ktery vznika jako odpadni

produkt pfi odsifovani elektrarenskych plynu.

2. Sekundarni vznik: rozklad pyritu za pfitomnosti vzduchu, vody a

vapence:

Sadrovec je také velmi hojnym produktem zvétravani sulfidd, a to zejména pyritu.
Nachazi se v sedimentarnich horninach obsahuijici pyrit anebo na hydrotermalnich
Zilach, kde se ¢asto vyskytuje s limonitem. Tabulkovité krystaly az 25 centimetr( velké
se vyskytuji v okoli Prahy. Loziska sadrovce vznikajiciho sekundarni genezi byvaji

Casto znecisténa vapencem, dolomitem, anhydritem, pfipadné oxidy zeleza.
FeSz + 7/2 O2 +H20 — H2504 + FeSOq (1)
CaCOs3 + H2S04 + H20 — CaS04 - 2H20 + H2COz3 1 (2)

Kromé bézné formy, ktera slouzi pro primyslovou vyrobu, existuje sadrovec i v
uslechtilych podobach oznacovanych jako alabastr, selenit, marianské sklo a saharské
rize. [2, 3]
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ZEME VYTEZNOST ZEME VYTEZNOST
(MIL. TUN) (MIL. TUN)

CR 0,12 INDIE 2,70
USA 9,40 IRAN 13,00
ALZIRSKO 1,70 ITALIE 4,10
ARGENTINA 1,40 JAPONSKO 5,70
AUSTRALIE 3,50 MEXIKO 3,50
BRAZILIE 2,40 POLSKO 1,30
KANADA 2,30 RUSKO 2,90
CINA 47,00 SAUDSKA ARABIE 2,10
EGYPT 2,40 SPANELSKO 11,50
FRANCIE 2,30 THAJSKO 8,50
NEMECKO 2,00 TURECKO 3,20
VELKA BRITANIE 1,70 OSTATNI ZEME 13,28

Tabulka 1: VytéZnosti prirodniho sadrovce za rok 2014

1.1.2 Pramyslové sadrovce

Z dlvodu nedostatku pfirodniho sadrovce v nékterych zemich, se zac¢ala hledat
nahrada v primyslové vyrabénych sadrovcich. Takové sadrovce vznikaji pfi Cisténi
odpadnich vod, vyrobé MgClz, vyrobé kyseliny citronové a fluorovodikové, neutralizaci
kyselych odpadnich vod, pfi vyrové titanové béloby. V Ceské republice je hlavnim

zdrojem energosadrovec a chemosadrovec. [4]

1.1.2.1 Energosadrovec

Neboli siran vapenaty vznika jako druhotna surovina pfi odsifovani spalin. Tyto
spaliny produkuji tepelné elektrarny na tuha paliva spalovanim uhli. Z jemné mletého
vapence a vody je vytvorena suspenze, ktera na sebe vaze kyslicniky siry a tim
dochazi ke vzniku energosadrovce, ktery je chemicky velmi Cisty 97 — 98 %. Slouzi
jako surovina pro vyrobu cementu, pérobetonovych tvaric, k vyrobé sadrokartonovych
desek nebo jinych sadrovych produktl pouzivanych ve stavebnictvi.

Metody odsifeni spalin:

a) Vohnisti pii spalovani paliva: plynny SOz2, ktery vznika pfi spalovani siry je

navazan na pohlcovaci latku (CaCOs, Ca0) za vzniku tuhého CaSOa.
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b) Mokra vapencova vypirka: déje jsou provadény az za kotlem. Tento zpUsob
vyroby je pouzit ve vétsing tepelnych elektraren v Ceské republice. Hlavnimi
vyhodami je: vysoka ucinnost, snizeni mnozstvi skodlivin (NOx, popilku, HF,

HCI, aj.) Nevyhodou je: nutnost pouziti vysoce ¢&istych vapencu.
Chemicky mizeme tuto reakci popsat takto:

e Vznik kyseliny absorpci vodou: SO2 + H20 — H2S03(3)

e Neutralizace kyseliny: CaCOs3 + H2SOz —» CaSOs3 + CO2 + H20 (4)

e Oxidace: CaSOs3 + %% 02 — CaS04(5)

e Krystalizace: CaSO4 + 2H20 — CaSO4 - 2H20 (6)

e Rovnice reakce: CaCO3z + SO2 + % O2 + H20 — CaSQO4 - 2H20 + CO2(7)

V Ceské republice je hlavnim dodavatelem energosadrovce spol. CEZ
Energetické produkty s.r.o., a to z elektraren Chvaletice, Mélnik, PoCerady, Prunéfov.
[5, 6]

1.1.2.2 Chemosadrovec

Vznika v chemickych provozech s odpadnimi vodami s obsahem SO4?". Tyto vody
se desulfatuji vapencem ve vodném prostredi. Hlavnim producentem vzniklého
chemosadrovce je spole¢nost Precheza Prerov, ktera jej vyrabi pfi vyrobé titanové
béloby TiO2 (dale vznikd Pregips a Prestab). Béloba se ve spole€nosti vyrabi
sulfatovou technologii z ilmenitu, ktera je zalozena na rozkladu mineralu kyselinou
sirovou. Odpadni vody z této vyroby mizeme délit do nasledujicich kategorii:

e Slabé kyselé vody (2. stuperi): obsah H2SO4 je 15 gna 1 | H20

e Silné kyselé (1. B stupen): do 200 g H2SO4

e Vyclenéné (1. A stupen): nad 200 g H2SO4
Reakce Ize popsat nasledovné:

e \/yroba béloby:

FeO-TiO2 + H2SO4 — FeSO4 + TiO2 + H20 (8)
e QOdsifeni vapencovou suspenzi:
FeSO4++ CaCO3 + H2O — CaS0O4+H20 + FeO(OH) + H2 COs3 (9)
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e Qdsifeni vapennou suspenzi:
CaSO0+2H:0 + FeSO, + CaO + H20 - CaSO4+2H20 + CaO + Fe203 + H20 (10)

Odpadni vody stupné 1.A jsou po neutralizaci vapencovou suspenzi pfevedené do
centrifugy, kde se sadrovec pfemyva a zbavuje se nezreagované kyseliny sirové.
Obsahuje 10 — 11 % vihkosti a je expedovan pod nazvem PREGIPS. Naopak odpadni
vody stupné 1.B jsou po neutralizaci vapencovou suspenzi dopravované k vodam 2.
stupné, kde jsou nadale neutralizované vapennou suspenzi. Takto vznikla suspenze
se odvodnuje v kalolise, obsahuje 50 % vody a prodava se pod nazvem PRESTAB.
[4,7]

Odpadni H2SO4
z vyroby titanové
béloby
Neutralizace Neutralizace )
Neutralizace
vapencem 1.a vapencem1b [—1 .
. . vapnem 2.stupen
stupen stupen
Separace bilého L Separace sadrovce
Matec¢na a
sadrovce PREGIPS | _, o . PRESTAB na
_ promyvaci kapalina _
na odstfedivkach kalolisech
Sklad a expedice Vycisténa odpadni Sklad a expedice
PREGIPSU voda do Becvy PRESTABU

Obrazek 2: Schéma vyroby v zavodu Precheza Prerov

15



1.2 Sadra rychle tuhnouci

Rychle tuhnouci sadra neboli hemihydrat (HH) siranu vapenatého CaSO4 - 2H20,
vznika dehydrataci sadrovce pri teplotach 100 - 180 °C. Pfi vyrobé vznikaji dveé formy
hemihydratu oznacovany jako a — hemihydrat a g — hemihydrat. Tyto dvé modifikace

se od sebe navzajem lisi svou morfologii, ovSem krystalograficky se shoduji. [7,8]

1.2.1 o - hemihydrat, alfa sadra, a CaSOs - V2 H20

Hemihydrat siranu vapenatého a CaSOa4 - V2 H20 je za béznych podminek pevna
mikrokrystalicka latka bilé barvy. Nejznaméjsi formou jejiho vyskytu je sadra, uméle

vyrabény material Sirokého pouziti. V pfirodé se vyskytuje jako mineral bassanit.

Hlavnim a nejrozsirenégjsim zplUsobem vyroby je autoklavovani, kdy se surovina
ve formé sadrovce vystavi prostfedi nasycené vodni pary za tlaku 0,3 - 0,35 MPa pfi
teploté 100 - 150 °C.

Dalsim moznym zpUsobem vyroby je ve vodnych roztocich soli (NaCl, KCI) za
pusobeni atmosférického tlaku 0,101325 MPa a teploty 100 - 140 °C. V obou
pfipadech voda vazana v dihydratu odchazi ve formé kapaliny, to zpUsobuje tvorbu
dobre vyvinutych prizmatickych krystalk(. Tyto krystalky maji hladky povrch, jsou
hutné a dosahuji relativné zna¢nych rozmért (0,1 mm). Diky tomu se pfi zpracovani
sadry pomalu rozpoustéji, tim se prodluzuje doba zpracovatelnosti a konec¢na
krystalickd mfizka sadrovce CaSO4 - 2H20 je Iépe vyvinuta. Objemova hmotnost
vzniklych krystalkl je 2700 - 2760 kg/m8.

Vyrobky z alfa sadry maiji oproti vyrobkim z beta sadry vys$si pevnosti, napr.

,Zubarska sadra“ jejiz pevnosti v tlaku jsou 30 - 40 MPa.

Vyznacuje se nizkym vodnim soucinitelem w = 0,3 — 0,45. [1, 2, 5]
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1.2.2 B - hemihydrat, beta sadra, 8 CaSOs - /2 H20

Jedna se o hemihydrat siranu vapenatého B CaSOs4 - V2 H20, ktery se za béznych
podminek vyskytuje jako mikrokrystalicka latka bilé barvy. Nejznaméjsi formou jejiho
vyskytu je sadra, uméle vyrabény material Sirokého pouziti. V prirodé se vyskytuje jako

mineral bassanit.

Vyroba spociva v zahfivani sadrovce na teplotu 100 — 160 °C za pusobeni
atmosférického tlaku. Hydratova voda se uvolhuje ve formé pary, a to zpUsobuje
rozliskovani €astic, velky vnitfni mérny povrch a cela smés je polydisperzni. Velikost
¢astic je 0,1 — 0,5 mm B — hemihydrat se vyznacuje svym drsnym povrchem, ma

xenomorfni tvar krystalt. Objemova hmotnost zrn je 2630 — 2760 kg/m?.

Z praktického hlediska se jedna o bézné uzivanou stavebni sadru, ktera ma

relativné nizkou pevnost a to okolo 10 MPa.
Vodni soucinitel beta sadry se pohybuje okolo w = 0,5 - 0,7. [7]
Technologie vyroby B-sadry:

e \Vypal sadrovce narostu — systém Knauf — celkova vyska vrstvy sadrovcovych
drti je 40 cm. Uvedena zrnitost jednotlivych vrstev musi byt dodrzena, coz neni

snadné. Vyhodou je, ze v tomto pripadé neni tfeba pamatovat na odprasovani. [7]

e Kalcinace — jemné mleta surovina je privadéna v praskové formé

nebo jako vodna suspenze do valcového reaktoru, a je jemné rozptylena. Material
je v kalcinatoru kalcinovan pfivadénymi horkymi plyny. Kalcinacni pochod je velmi
rychly (nékolik sekund) v dusledku vysoké jemnosti kalcinovaného materialu a
vysoké teploty plynd (600 — 800 °C). Nejvétsi ¢ast materialu je odvadéna spodni
¢asti rektoru, zbytek je oddélen cyklonem z kourovych plynt. Tento postup je
vhodny pro zpracovani sadrovcl z chemickych vyrob, nikoli v8ak pro pfirodni

sadrovec.

e Dalsi zpusoby: rotatni pec s protiproudym topenim, rotaéni pec

s topenim v souproudu.
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1.2.3 Srovnani a — hemihydratu a § — hemihydratu

Hlavnim rozdilem mezi alfa a beta sadrou je mnohonasobné vétsi mérny povrch

B — hemihydratu, ktery je zpUsobeny poruchami v krystalické mfizce. Z vyse
uvedeného problému je ziejmé, ze je potreba vice zameésové vody pfi zpracovani, aby
se dosahlo stejné konzistence. Norma CSN 72 0101: Sadrova pojiva. Zkusebni
metody je pro alfa — sadru vodni soucinitel v mezich w = 0,3 — 0,55 a pro beta — sadru
w=0,7-1,2.

Mnozstvi zamésové vody ma tedy velky vliv na koneéné pevnosti vyrobku. Vyrobky
sadry, obsahujici a — hemihydrat vykazuiji vys$si pevnosti, oproti vyrobkiim obsahuijici

B — hemihydrat, které maji v konecném zatvrdlém stavu nizsi pevnost.

Dalsi vyhodou alfa — sadry je nizké rozpinani a nizsi uvolhovani hydratacniho

tepla. Mnozstvi uvolnéného tepla obou hemihydratd je:

a—CaS0y4 - %5 H20 + 3/2 H20 — CaS0O4 - 2H20 + 17,163 £ 84 J (11)
B -CaSO0q4 - % H20 + 3/2 H20 — CaSO4 - 2H20 + 19,256 + 84 J (12)

I I
AccV Magn  Det WD F———— 100 ym
8412.0kV 200x  SE 102 Baustoffkunde/Uni Kassel
., 11

\

Obrézek 3: Amorfni zrna alfa sadry a xenomorfni zrna beta sadry

Obrézek 4: Amorfni zrna alfa sadry
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Tabulka 2: Porovnéni vilastnosti alfa hemihydratu a beta hemihydratu

Wl hem;xh;/drét hemi‘:l;/drét
teplota vzniku (°C) 115 107
teplota dehydratace (°C) 200 - 210 170-180
hustota (kg/m?3) 2,72-2,73 | 2,67-2,68
velikost €astic (um) 10-20 1-5
porozita €astic neni porézni | je porézni
mérny povrch mensi vetsi
doba dehydratace podle vyvinu tepla (min.) 17 - 20 7-12
objemové zvétSeni (stredni) 0,0028 0,0016
zacCatek tuhnuti (min.) 6,5 24
doba tuhnuti (min.) 9 30
pevnost v tahu za ohybu po 1 hod. v/s = 0,7 (MPa) 42 2,6
pevnost v tahu za ohybu po 1 hod. v/s = 1,7 (MPa) 2,4 1,6
pevnost v tahu za ohybu po vysouseni v/s = 0,7 (MPa) 6,2 4.2
pevnost v tahu za ohybu po vysouseni v/s = 1,0 (MPa) 3,6 2,6
pevnost v tlaku po 1 hod. v/s = 0,7 (MPa) 8,4 6,0
pevnost v tlaku po 1 hod. v/s = 1,0 (MPa) 47 3,2
pevnost v tlaku po vysouseni v/s = 0,7 (MPa) 15,5 12,6
pevnost v tlaku po vysouseni v/s = 1,0 (MPa) 9,6 7,0

2 Anhydrit

Jedna se o nehydraulické (vzdusSné) maltoviny, jejichz vznik je vrozmezi od
300 °C do 600°C. Jsou vyrobené jemnym semletim prfirodniho nebo nerozpustného
anhydritu Il - CaSOu Il, jenz je ziskan vypalem sadrovce na teplotu 500 — 750 °C. Tyto

maltoviny se vyznacuji Spatnou rozpustnosti, proto je nutné pridavat budice.
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Mezi anhydritové maltoviny fadime také plvodni sadroviny:

e Scottova sadrovina (CaO jako vnitfni budi¢)

e De Wyldeho sadrovina (draselné vodni sklo jako budic)

e Parianska neboli boraxova sadrovina (s boraxem jako vnitfnim budi¢em)
e Keenuv cement (hlinitodraselny kamenec jako budi¢)

Hlavnim pouzitim anhydritovych maltovin jsou samonivelaéni podlahy. [5]

2.1 Anhydrit lll, CaSOA4 lli

Vznika dehydrataci hemihydratu za normalniho atmosférického tlaku ve dvou
formach, a to podle toho, zda vznikly z alfa nebo beta hemihydratu. Jsou nestalé a

premeénuji se opét na hemihydrat i vzdusnou vihkost.

e a— CaSO0Oulll vznika z alfa hemihydratu, kdy teploty dosahuji 200 — 220 °C
a— CaS0s4 ¥% H20 — a—- CaSOu4lll - % H20 (13)

pfi hydrataci se uvolriuje hydratacni teplo:

a— CaS0Oys ¥% H20+12% H20 — CaS04-2H20 + 17,7 kJ (14)
rovnice hydratace CaSOu lll:

a— CaSOq4 Il + 2H20 — CaS04:2H20 + 25,16 kJ (15)
Mérna hmotnost alfa hemihydratu je 2600 kg/m?.

e [3—CaSO0ulll rozpustny anhydrit Ize ziskat bud ohfevem sadrovce za snizeného

tlaku nebo z B-hemihydratu jeho zahfivanim pfi 170-190 °C:

R - CaSO04- % H20 — R — CaSOulll- %5 H0 (16)
pfi hydrataci se uvolriuje hydratacni teplo:

R —CaS04- % H20+1% H20 — CaS0O4-2 H20 + 19,26 kJ (17)
Rovnice hydratace CaSOuq llI:

R —CaSOu4 lll + 2 H20 — CaS04-2 H20 + 30,18 kJ (18)

Obé formy jsou od sebe velmi tézko rozliSitelné, struktura je xenomorfni a jsou

metastabilni. Zasadni je, aby byl prubéh suseni v dozravacich silech pozvolny,
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z divodu prechodu na hemihydrat (starnuti sadry). Obé modifikace jsou nezadouci.
[1,2,3]

2.2 Anhydrit Il, CaSO4 I

Anhydrit Ill pfechazi po zahfati na teplotu 200 — 800 °C na anhydrit II:

CaSO4 1l — CaSO4 1l (19)

Vlastnosti ma velmi podobné pfirodnimu anhydritu, vyznacuje se predev§im

tézkou rozpustnosti. Podle stupné vypalu a reaktivity rozliSujeme:

e Anhydrit Il / T — tézce rozpustny, vznikly pfi vypalu na 200 az 300 °C a
jehoz reakce s vodou s rostouci teplotou klesa

e Anhydrit Il / N — nerozpustny, vznika zahratim na 300 az 600 °C a je
identicky s pfirodnim anhydritem a s vodou reaguje velmi pomalu

e Anhydrit Il / E — estrich sadra, vznika vypalem nad 600 °C, kdy se Cast
anhydritu Il rozpadne na CaO a SOs3

Charakteristicka je pomala a neochotna reakce s vodou, urychleni provadime
pfidanim budi¢u (latky, které urychluji reakce pojiva s vodou). V soucasné dobé
pouzivaji jako budite alkalické latky jako napf. vapno, cement, siranoveé budi¢e K2SOs4,
Na2S04. Jeho mérna hmotnost nabyva hodnot 2900-3100 kg/m3. [1, 5, 9]

2.3 Anhydrit I, CaSO4 |

Zahrivanim anhydritu Il pfi teploté 800 — 1000 °C dochazi k ¢astenému rozkladu

siranu vapenateho:
2CaS04 — 2Ca0 +2S02+ 02 (20)

PFfi ohfevu dochazi k ¢aste€nému rozkladu, pfi kterém vznika maltovina obsahujici
2 - 3% CaO0, které zde pUsobi jako budi¢. Tato maltovina je oznaovana jako potérova
malta. [1, 8]
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Obrézek 5: Krystal prirodniho anhydritu

3 Vyroba a - hemihydratu

Aby dochazelo ke vzniku pfesnych krystall, je nutné, aby voda ze sadrovce
odchazela v kapalné formé.

3.1 Tlakova metoda

Alfa-hemihydrat (a-CaS04-0,5 H20) lze vyrobit zahfivanim pfirodnich nebo
syntetickych vapenct (CaS04-2H20) v autoklavu na teploty vy$si nez 100 °C, jedna
se o takzvanou autoklavovou metodu. Autoklav je tlakova komora z nerezové oceli,
ktera je ve vétSiné pfipadu orientovana horizontalné, avSak muzeme se setkat i
s vertikalni orientaci. Plnéni a vyprazdriovani se provadi bud jednim spolec¢nym
otvorem, nebo dvéma rlznymi otvory. Do pece je pfivadéna perforovanou trubici ostra
para, ta je predehrivana na 135 °C pfi tlaku 0,12-0,13 Mpa. Sadrovec je do pece
vkladan v podobé cihel s pfidavkem mineralizatoru (kyselina citronova, kyselina
jantarova), ktera na povrchu zrna vytvari dalsi pfitlak a tim zamezuje uniku pary.
ZvySena teplota a tlak maji za nasledek, ze voda odchazi v kapalné formé.
Dehydratace pfi tomto zplsobu vyroby je realizovana ostrou parou. Tato vyroba je

rozdélena na dva kroky. Prvnim krokem je samotna dehydratace, ktera je popsana
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vyse a trva priblizné 3-5 hodin. Druhym krokem je suseni suchou parou. Po otevieni
autoklavu a poklesu tlaku, se s teplotou nesmi klesnout pod bod ekvivalence, jinak by
doslo prechodu hemihydratu na dihydrat. Proto nesmi klesnout teplota pfi prenosu do
susarny pod 98 °C, pfi této teploté dochazi k samovolné pfeméné z hemihydratu na
dihydrat. Tento typ vyroby vykazuje velmi Cistou sadru, obsahuje az 98 % alfa

hemihydratu. Tato metoda se pouziva na primyslové Urovni jiz od roku 1962. [10, 11]

Obrazek 6: Autoklav

3.2 Beztlaka metoda

Alternativni metody vyroby alfa hemihydratu beztlakovymi metodami v roztocich
kyselin anebo soli pfi teplotach mezi 80 — 150 °C. Toto jsou nejnovejsi zpUsoby vyvoje
vyroby alfa-hemihydratu, které zatim v primyslu nenasli uplatnéni. N&jaké informace
nam naznacuji, ze reakce se vyviji v pevné fazi. Molekuly vody se pomalu rozptyli
v kapkach z mezivrstev dihydratu. Jiné informace nam fikaji, ze se reakce vyviji
v roztoku. To znamena postup dihydratem do roztoku, kde se z alfa-hemihydratu
oddéli krystalizaci. Setkavame se také s nazorem, ze reakce soucasne probiha v obou
fazich. [12, 13, 14]

3.2.1 Vyroba a — hemihydratu v roztoku soli (nejéastéji chloridy)

Z vySe uvedeného zpUsob vyroby alfa sadry v autoklavech vypliva, ze alfa
sadra vznika v prostiedi nasycené vodni pary a mirného pretlaku. Shodného

vysledku v§ak muzeme dosahnout i vafenim sadrovce ve vodnych soli, kdy nam sul
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zpUsobi snizeni napéti vodni pary na povrchu zrn a umozni tak odchod vody

v kapalném skupenstvi. Tohoto jevu dosahneme roztokem soli, ktery vie pfi nizsi
teploté. Bod varu je nyni v rozmezi teplot 104 az 106 °C. Tento proces probiha v
laboratornich pfistrojich, které se postupné vyvijeji. Prvni laboratorni zafizeni na
vyrobu alfa sadry se sestavalo z dehydratacni nadoby s dvojitym plastém, opatrena
michadlem, ktery pro vétsi intenzitu udrzuje suspenzi ve vznosu. V meziplasti se
nachazi topna spirala. Aby bylo dodrzeno teplota a koncentrace roztoku je
dehydrator opatren vikem. Dalsi verze laboratorniho zafizeni byla zcela odliSna.
Tento pfistroj se skladal ze tfi samostatnych ¢asti. Prvni ¢ast dehydrataéni nadoba
s michadlem, nadoba na pfipravu vrouci vody a odsavaci zafizeni, které disponuje
objemem 9 litr(1. Toto vylepseni vyrazné zkratilo dobu dehydratace, diky vlastnimu
michadlu probiha cely systém vyroby ve vznosu, vylepsila se manipulace a
promyvani. Treti verzi dehydratacniho pfistroje bylo vyuzito jiz osvédéeného
materialu na vyrobu a to nerezu. Od druhého typu se liSi novym michadlem,
pohonnou jednotkou, novym teplotnim Cidlem. Celkové je tento pristroj slozen z 19
¢asti. Po ukonéeni procesu dehydratace je nutné dukladné promyti a nasledné
vysuseni vzniklého produktu. Tak jako u tlakové metody po celou dobu procesu
nesmi teplota klesnout pod 98 °C. [11, 15, 16]

3.2.2 Vyroba a — hemihydratu v roztoku kyseliny sirové

V nasem experimentu se snazime produkovat alfa-hemihydrat dehydrataci
sadrovce vroztoku predehraté kyseliny sirové v rlznych koncentracich.
Z publikovanych informaci vypliva, ze dehydratacni reakce nastava v 10 - 40% hm.
roztoku kyseliny sirové pfi vieni nebo blizko teplotam varu o teplotach vyssich nez
98 °C, pfi atmosférickém tlaku. Dale autofi uvadi, ze v kyselejSim prostfedi vznikaji
mensi zrna alfa hemihydratu o rozmérech 2 um, zatimco u v méné kyselém prostredi
vznikaji |épe vyvinutd zrna, kterd dosahuji rozmérd 20 um. Také lze sledovat
poskozeni zrn, pficemz zrna vznikla v kyselejsim prostfedi maji povrchové trhliny,
zatimco v méne kyselém prostfedi vznikaji jasné, Cisté bezbarvé krystalové jehlice bez
lesku. Pomeéry davkovani se lisi a maji pfimy vliv na vznikly alfa hemihydrat. Davkuje
se obvykle v rozmezi od 0,25 g na 1 ml az po 0,75 g na 1ml, pfi€emz z dosavadnich

sledovani vypliva, ze s vysSim mnozstvi sadrovce klesa velikost vzniklého alfa
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hemihydratu. Publikace uvadi, ze je to zapfiCinéno nedostatkem mista pro vznik
vétsich zrn. Postup pfi experimentech je u vSech autorl stejny. Do roztoku
koncentrované kyseliny se vsype sadrovec a cely roztok se zahfiva na pozadovanou
teplotu, ktera se pohybuje v rozmezi mezi 98 °C a 103 °C. Cely proces probiha za
neustalého michani, aby nedochazelo k lokalnim varim. Pocet otaéek michadla se
pohybuje od 300 do 600 rpm. Za optimalnich pracovnich podminek je kvalita takto
vytvoreného alfa-hemihydratu podobna nebo lepSi materialu vyrobeného v autoklavu.
[13,17,18, 19]
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Il. Prakticka cast

Cilem experimentalni ¢asti bylo laboratorné ovéfit moznosti pripravy alfa sadry
vroztocich kyseliny sirové. Stanoveni a ovéfeni maximalni technologicky
dosazitelnych teplot roztok kyseliny sirové o rlznych koncentracich. Déale provést
dehydrataci minimalné dvéma dehydratacnimi rezimy, s cilem stanovit nutnou dobu
dehydratace sadrovce, a to pomoci RTG difrakéni analyzy a pomoci elektrické

mikroskopie charakterizovat vysledny produkt z hlediska morfologie.
4 Metodika a postup prace

Metodika a postup prace byl rozdélen do tfi souvisejicich krokd. V prvnim kroku
probéhl navrh a odzkousSeni laboratorniho zafizeni. V tomto kroku byla fesena
zejména odolnost zafizeni z pohledu vysoké agresivity dehydrataéniho roztoku,
kterym byla kyselina sirova, a to zejména odolnost kovovych prvkl laboratornino
zafizeni, jako je napfiklad teplomér. Po odzkouseni funkénosti zafizeni, bylo
stanoveno pomoci dostupnych literarnich podkladt nejvhodnéjsi procentudlni roztok
kyseliny sirove. V literature se udava [17,19] vhodnost roztoku od 10-40 %. Experiment
byl rozdélen do dvou etap, které se liSi pouzitim roztoku z pohledu koncentrace, pfi
stejné dehydrataéni teploté. Pro prvni etapu byla zvolena stifedni varianta 20% roztoku
kyseliny sirové a pro druhou etapu méné agresivni koncentrace a to 10%. Nasledoval

vypocet teploty bodu varu stanoveného z rovnice:

Tyar = e @1)
kde:
Tvar.......... teplota varu roztoku [°C]
T1............teplota varu destilované vody [°C]
Ta............teplota varu kyseliny [°C]
Vi............objem destilované vody [%]
Vo............objem kyseliny [%]
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Druhym krokem byla prvni etapa experimentu, ktera byla dale rozdélena do dvou
¢asti. Jak je jiz vyse uvedeno pro prvni etapu byla zvolena koncentrace 20% roztoku
kyseliny sirové. Prvni etapa se dale rozdélila do dvou €asti. V prvni ¢asti byla zvolena
doba odbéru v intervalech po tficeti minutach, a to nasledovné tficet, Sedesat a
devadesat minut. Ihned po odebrani se udélala analyza vzorku pfistrojem PANalytical
EMPYREAN v rozsahu 10 az 40 °, celkovy €as na sken pét minut. Pomoci této analyzy
byla ur€ena priblizna oblast doby pfemény sadrovce na hemihydrat. V druhé ¢asti se
postupovalo se stejnymi vstupnimi podminkami, ale interval odbérlu vzorkl, byl
stanoven na zakladé vysledku z prvni ¢asti v rozsahu 5 minut, a to 5, 10, 15, 20, 25,
30 minut. V druhé etapé se koncentrace snizila na jiz avizovanych 10 %. Druha etapa
se rozdélila taktéz na dvé Casti. V prvni €asti s cilem urCeni zajmové oblasti pfemény
sadrovce na hemihydrat se interval odbér vzorkd stanovil po dvaceti minutach, a to
nasledovné dvacet, Ctyficet, Sedesat a osmdesat minut. Na téchto vzorcich se opét
provedla rentgenova difrakéni analyza stejnym zpUsobem jako v prvnim kroku u prvni
etapy pfistrojem PANalytical EMPYREAN, z dlvodu zjiS§téni zajmové oblasti. Na
zakladé zjisténych vysledku se intervaly odbérd pro druhou €ast upravily na 10 minut,
ato v Casech 40, 50, 60, 70, 80 90 minut. Ve vSech Castech experimentu, bylo pouzito
davkovani 0,25 g na 1 ml roztoku, z divodu vyhovujici homogenity smési a dobré
michatelnosti. VSechny vzorky byly nasledné podrobeny podrobné RTG difrakéni
analyze rezimem 10 az 40° celkovy ¢as na sken tficet minut. Nasledné byla provedena
elektronova mikroskopie pomoci pfistroje MIRA TESCAN X3, diky které byla stanovena

morfologie sadry.

5 Pouzité suroviny

5.1 Chemosadrovec PREGIPS

Pro experimentalni ¢ast prace byl pouzit chemosadrovec Pregips od spoleénosti
Prechceza, a.s. Pierov. Cistota této suroviny udavané vyrobcem je 98,6 % a vy3si,
velikost zrn se pohybuje v rozmezi 200 — 300 pym. Tento primyslovy sadrovec se
ziskava neutralizaci vyClenéné kyseliny siroveé z vyroby titanové béloby. Je bilé barvy

a jeho pouziti je pfi vyrobé sadry a sadrovych pojiv, a také jako pfisada do cementu.
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5.2 Kyselina sirova

vyrabénych chemikalii. Jeji sumarni vzorec je H2SOs4. Pro tento experiment byla
pouzita od vyrobce Lach-Ner, s.r.o. Neratovice, u které vyrobce udava koncentraci
96 %.

6 Pouzité pfristroje

V praci byly pouzity pfistroje a aparatury laboratofi centra AdMasS fakulty stavebni

vysokeho uceni technického v Brné, kde cely experiment probihal.

e Horkovzdusna susarna MEMMERT UN 110 PLUS

e Laboratorni vahy Kern s vazivosti 0 az 350 g s pfesnosti 0,001g.

e Laboratorni topna deska LLG uniSTIRRER 3, s elektrickym teplomérem,
ktery je soucasti topné aparatury. Topna deska ma nastavitelné teploty
od 0 do 280 °C a regulaci ota¢ek od 0 do 1500 rpm.

e Lihovy teplomér se stupnici do 180 °C

e (Odsavaci komora pro zachyceni uniku vyparu z roztoku kyseliny sirové

¢ Rentgenogramy byly zhotovené na pfistroji PANalytical EMPYREAN

e Mikroskopické snimky se provadély na elektrickém mikroskopu MIRA
TESCAN X3

7 Vyhodnoceni a vysledky
7.1 Vyvoj aparatury

Nejprve probéhlo seznameni s vafiCem na ohfev smési, ovladanim, ovéreni
funkénosti tohoto pfistroje a maximalni teplota ohfevu pouzitého roztoku. V tomto
kroku byla reSena agresivita kyseliny sirové na kovové prvky elektrického teploméru,
ktery byl soucasti pfistroje, proto bylo potfeba vymyslet alternativni feseni.
Rozhodovalo se mezi dvémi variantami originaini teplomér obaleny do teflonové
trubicky a teplotnim &idlem zalitym do PMMA pryskyfice DURACON 205. Z ddvodu
nejpresnéjSiho méreni pro experiment byl pouzit originalni teplomér v teflonové

trubiCce a pro kontrolu teploty sklenény lihovy teplomér.
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Dale se provedli dva zkusebni testy na udrzeni teploty michané suspenze. V prvni
Casti nebyla aparatura jakkoliv zaizolovana pro udrzeni koncentrace se pouzilo
vodoznaku, ale podafilo se dosahnout pouze teploty 98 °C. V druhé ¢asti byl obvod
kadinky zaizolovan polystyrenovou pénou (EPS) s hlinikovou parotésnou zabranou,
ktera dokonale izolovala obvod kadinky, dosazena teplota se zvedlana 105 °C. Pro
udrzeni koncentrace roztoku a navyseni pozadované teploty se pouzilo hodinové sklo,
které bylo umisténo na hornim usti kadinky. Timto zplsobem se zvedla teplota na 110
°C a byla zachycena vétsi ¢ast vyparovaného roztoku, ktery kondenzoval a vracel se

do michané suspenze.

Pro tento experiment bylo dulezité neustalé michani suspenze, které bylo
provadéno elektromagnetickym michatkem. Po odzkouseni dvou typU, a to typu Ha |,
byl zvolen typ | z divodu lepsi michatelnosti, ktera Ize odtvodnit dotykem celé plochy
s elektromagnetickou deskou. Z moznych poctl otacek, ktery se u pouzité aparatury
pohyboval od 0 do 1500 rpm, bylo na zkuSebni smési ovéreno jako vhodny pocet
otacek 600 rpm, kterého vsak v realném procesu nemuselo byt dosazeno. Vysledna

aparatura viz. obr. 7 a 8.

Obrazek 7: Vysledné aparatura
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— ELEKTRICKY TEPLOMER
— LIHOVY TEPLOMER
HODINOVE SKLO
— SESTAVA PRO ARETACI TEPLOMERU
— KADINKA 600 ml
— ELEKTROMAGNETICKE MICHADLO TYPU |
— VARNA DESKA
DISPLEJ
— REGULATOR TEPLOTY
— REGULATOR OTACEK
HLAVNI SPINAC
~ PRIVOD EL.

~
N—- OO OO U NN —

Obrézek 8: Schéma vysledné aparatury

7.2 Urc€eni teploty varu

Proved| se teoreticky vypocet varu, viz rovnice (21), pro uréené 10% a 20% roztoky
kyseliny siroveé, kde se vychazelo z bodu varu pouzité 96% kyseliny sirové, u kterého

vyrobce udava hodnotu 273 °C.

Vypocet:
273*x10+100%90
10%: =117,3°C
100
273x20+100%80
20%: =134,6 °C
100

Vypoctené teoretické teploty varu se nepodarilo ovéfit, presto ze posledni verze
aparatury byla zaizolovana. Z divodu velkych teplotnich ztrat, maximalni dosazena
teplota dosahovala 110 °C. Pfi této teploté vSak nebyl pozorovan var. Tato teplota

ovSem byla dostacujici pro pokracovani v experimentu.
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7.3 Hmotnostni davkovani do roztoku

Dale se provedl navrh hmotnostniho davkovani sadrovce do roztoku, kde
publikované informace uvadi moznosti davkovani od 0,25 do 0,75g na 1ml roztoku.
Udélalo se zkuSebni michani na tfi hmotnostni poméry 1:4, 1:2 a 1:1. Po odzkouseni
davkovani se z pohledu technologické zpracovatelnosti ukazalo jako vyhovuijici pro

tento experiment pouzit pomér miseni 1:4 z divodu michani a homogenizace smési.

7.4 Etapalrezim 20/102

U 20% roztoku se podafilo prfedehrati na teplotu 110 °C, do kterého se nasypal
predehfaty sadrovec na 80 °C. V tuto chvili bylo zahajeno méfeni ¢asu v prvni ¢asti
experimentu byla zvolena doba odbéru po 30 minutach z divodu zachyceni oblasti,
kde dochazi k preméné sadrovce na hemihydrat. Teplota suspenze klesla na 99 °C,
ale po 3 minutach se podafilo docilit pozadované teploty 102 °C. Po tficeti minutach
byl odebran prvni vzorek, ktery byl umrtven trojnasobnou vypirkou v isopropanolu a
ihned na ném byla provedena analyza XRD. V prvni ¢asti experimentu byly intervaly
odbéru zvoleny nasledovné 30, 60, 90 minut. Z vysledkd XRD bylo patrné Ze
k preméné dochazi v prvnich tficeti minutach. V druhé casti experimentu pfi stejnych
dehydrata¢nich podminkach a teploté odbér vzorkl probihal po péti minutach, a to

v ¢asech 5, 10, 15, 20, 25 a 30 minut. Vysledky jsou uvedeny na obrazku 9 a 10.

DH DH- DIHYDRA
HH- HEMIHYDRAT
AH II- ANHYDRIT Il

5 AHII
J\ h \ SADROVEC
HH | HH
HH AHIIAHII
22 24

A L 20% ROZTOK 10MIN

L

j\\_ﬁ 20% ROZTOK 15MIN

h
L
_

A 20% rozrox 2smin
| 20%ROZTOK 30MIN
)\ 20%rozrok somin
T
32

1
34 2Theta (%)

Obrézek 9: Rentgenogramy dehydratacniho procesu sédrovce v intervalech po 5 minutach v 20%
roztoku Kyseliny sirové
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Z prabéhu rentgenogramu je patrné, Zze na prvni hladiné, kterou je reprezentovan
sadrovec Ize identifikovan pouze mineral sadrovec d-spacing (11,696; 20,786; 29,170)
jiz po péti minutach dochazi k pfeméné dihydratu na hemihydrat d-spacing (14,757,
25,700; 29,776), za pritomnosti anhydritu Il d-spacing (25,461; 31,380; 31,991). Po
deseti minutach sadrovcova linie témér mizi, difrakéni linie hemihydratu se snizuje,
roste linie anhydritu. Dehydratace hemihydratu na anhydrit Il konci po dvaceti

minutach.

Ze snimku pofizenych elektronovou mikroskopii je patrné, Zze proces dehydratace
zachyceny na téchto snimcich odpovida prabéht difrakénich zaznamu. V pocatecnich
stadiich prechazi sadrovec na hemihydrat, kdy jsou jasné patrna plvodni zrna
sadrovce obalena vrstvou hemihydratu. Hemihydrat se nasledné dehydratuje na
anhydrit. Po deseti minutach jsou stale patrna zrna hemihydratu, ale je vidét ¢aste¢na
dehydratace a vznik zrn anhydritu Il. Tato dobre vyvinuta zrna jsou patrna jiz na snimku
po patnacti minutach. Vznikla zrna jsou jemnozrnna, ale nejsou popraskana. Prestoze
autofi uvadi, ze v kyselém roztoku dochazi k poskozeni zrn. V tomto experimentu
poskozeni zrn nesledujeme. Zrna velikosti v priméru 5 pm, jsou dobfe vyvinuta bez
jakékoliv poskozeni nebo delaminace podle hlavnich ploch stépnosti 1,0,1.[13, 17, 18,
19]

20% 5MIN

. . .
Det: SE I I MIRA3 TESCAN  SEM MAG: 5.00 kx Det: SE I I MIRA3 TESCAN

SEM HV: 10.0 kV SEM HV: 10.0 kV
AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno
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20%
10MIN

SEM MAG: 500 x Det: SE
SEM HV: 10.0 kV 50 pm

L

W

SEM MAG: 500 x Det: SE
SEM HV: 10.0 kV

MIRA3 TESCAN

FAST VUT Brno
o

MIRA3 TESCAN  SEM MAG: 5.0

AdMas - FAST VUT Brno

0 k.

X

Det: SE

| sEMHV:10.0kV

MIRA3 TESCAN

AdMas - FAST VUT Brno

MIRA3 TESCAN

AdMas - FAST VUT Brno

Obrézek 10: Mikroskopické snimky dehydratacniho procesu ve 20% roztoku kyseliny sirové

7.5 Etapall 10/102

U 10% roztoku se podafilo dosahnout teploty zahrati roztoku 107 °C. Sadrovec byl

stejné jako v etapé predehiaty na 80 °C a teplota suspenze po nasypani sadrovce

klesla na 98 °C, ale po dvou minutach se podarilo dosahnout pozadované teploty

102 °C, kterou se na rozdil od pfedchozich dvou vafeni dafilo udrzet konstantni i po

dobu odbérl. V prvni ¢asti druhé etapy byly zvoleny ¢asy odbéru v intervalech po

dvaceti minutach, a to v €asech dvaceti, Ctyficeti, Sedesati a osmdesati minut. VSechny

odebrané vzorky byly umrtveny trojnasobnou vypirkou v isopropanolu a ihned byla

provedena analyza XRD. Z vysledki XRD bylo patrné k pfeméné dochazi okolo

Ctyficeti minut od zalatku procesu, proto byli vzorky v druhé &asti druhé etapy
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odebirany v intervalech po deseti minutach, a to v ¢asech Ctyricet, padesat, Sedesat,
sedmdesat, osmdesat a devadesat minut. Vysledky druhé &asti jsou znazornény na
obrazku 11 a 12.

DH DH- DIHYDRAT
HH- HEMIHYDRAT
AH II- ANHYDRIT 11

HH DH

AH I

DH
HH
L /\ J f\ Jl SADROVEC
f AH lIAH 11
. 10% ROZTOK 40MIN
f oo S e
/

9
AN 10% ROZTOK SOMIN

10% ROZTOK 60MIN
B, N

« . 10% ROZTOK 70MIN

et N SRS SRR

/
/
] e J A _10% ROZTOK 80MIN

s e «_&___,_J 3 A__, 10% ROZTOK 90MIN

1 1 T
10 12 1 16 18 20 22 24 26 2 30 2 34 2Theta ()

Obrézek 11: Renfgenogramy dehydratacniho procesu sadrovce v intervalech po 10 minutéch v 10%
roztoku Kyseliny sirové

Z pribéhu rentgenogramu je patrné, Ze po ¢&tyficeti minutach je z plvodniho
sadrovce stale pfitomen dihydrat d-spacing (11,696; 20,786; 29,170), ale vznika
masivni hemihydrat d-spacing (14,757; 25,700; 29,776) a zacina se lehce vyskytovat
anhydrit Il d-spacing (25,461; 31,380; 31,991). Hemihydrat je pfitomen az do
osmdesati minut, kde nasledné po devadesaté minuté linie témér mizi. Pritomnost
sadrovce na Case po sedmdesati a devadesati minutach Ize vysvétlit manipulaci pfi

odbérech, kde pfi ochlazeni mohlo dojit k castecné rehydrataci.

Ze snimku pofizenych elektronovou mikroskopii je patrné, Ze snimky odpovidaji
rentgenograml. V pocateénich fazich vysledné produkty hemihydratu kopiruji zrna
sadrovce. Po Ctyficeti minutach vznikaji velice masivni dobfe vyvinuté krystaly afla
sadry, které jsou o rad vétsi 20 — 50 um nez krystaly z etapy I. Tyto zrna se postupné
pokryvaji novymi produkty, kterymi je anhydrit Il. Vznik hemihydratu je pozvolngjsi,

diky pozvolnéjSimu procesu vznika hemihydrat spolu s anhydritem |I.
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SEM MAG: 500 x Det: SE e | MIRA3 TESCAN  SEM MAG: 5.00 kx Det: SE i [ MIRA3 TESCAN
SEM HV: 10.0 KV | 50 pm

SEM HV: 10.0 kV | 5 pm

AdMas - FAST VUT Brno AdMas - FAST VUT Brno

SEM MAG: 500 x Det: SE | ITETN RN | MIRA3 TESCAN  SEM MAG: 5.00 kx Det: SE | ITETN RN | MIRA3 TESCAN
SEMHV:10.0kV | 50 ym SEMHV:10.0kV | 5pm
AdMas - FAST VUT Bmo AdMas - FAST VUT Bmo

S
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T \ ’ ) ¥
S AN %S o wes b 3
SEM MAG: 500 x Det: SE IR | MIRA3 TESCAN  SEM MAG: 5.00 kx Det: SE Lisiiliy |ﬁ MIRA3 TESCAN
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Obrézek 12: Mikroskopické snimky dehydratacniho procesu v 10% roztoku kyseliny sirové
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8 Diskuze vysledku a zavér

Na zakladé dosazenych vysledkU Ize konstatovat:

Jelikoz dostupna literatura o beztlakové vyrobé alfa hemihydratu v roztocich
kyseliny sirové je malo obsahla, byly shrnuty dosavadni poznatky od autort
z publikované literatury a provedeno srovnani dosazenych vysledkl v experimentalni
Casti. V ramci experimentalni Casti bakalarské prace bylo s uspéchem dosazeno

dehydrataéniho procesu sadrovce a vznik alfa hemihydratu.

Dle dostupnych literarnich podkladu, kde autofi uvadeéji, ze dehydrataéni proces
probiha v 10 - 40% roztoku kyseliny sirové se pro pilotni projekt vybraly koncentrace
10 a 40% roztoku kyseliny sirové. U téchto dvou koncentraci se podafilo ovérit proces
dehydratace. Zatimco autofi uvadeéji, ze v méné agresivnim prostfedi nedochazi
k Uplné rehydrataci sadrovce v tomhle experimentu, jsme sledovali uplnou rehydrataci
i vméne agresivnim prostredi. Dostupné publikace dale uvadéji, ze v agresivnim
prostiedi dochazi k povrchovému poskozeni vzniklych produktd. Toto poskozeni
v tomto experimentu neni patrné zrna v agresivnejsSim prostfedi jsou mensi, ale dobre

vyvinuta bez povrchoveho poskozeni.

V ramci teoretické ¢asti se povedlo vyvinout laboratorni zafizeni, které umoznuje

laboratorni maloobjemovou vyrobu.

Nejvice problematickou &asti publikovanych experimentll se zda byt samotna
pfiprava suspenze. Kdy autofi v naprosté vétsiné pfipadl pfipravuji suspenzi za
pokojové teploty a nasledné ji ohfivaji na dehydrataéni teplotu. Tak v ramci tohoto
experimentu byl nejprve samostatné predehrat sadrovec a roztok kyseliny, a az poté
byla vytvofena suspenze. Tento postup ma pfimy vliv na vysledek a postup
dehydratace. Pokud chceme stanovit poCatek a konec dehydrataéniho cyklu je
nevyhovuijici do silného elektrolytu vsypat sadrovec a celou suspenzi pfivadét k teploté
varu. A to z divodu, Ze elektrolyty snizuji bod ekvivalence rapidné dolu, proto nelze

presné zjistit presneé pocatek a tim padem ani konec dehydratace.

Vliv koncentrace na vysledny produkt je znacny. Pri stejné teploté dehydratace
v silngjsich roztocich je rychlost dehydratace fadové vyssi. Zatim co v 20% roztoku
kyseliny sirové probiha dehydratace v rozmezi 5 az 10 minut, u 10% roztoku je doba

dehydratace v rozmezi 40 az 80 minut. Vysledny produkt je jemnozrnny
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v agresivnéj§im rezimu a hrubozrnny v mirngjSim rezimu. V obou etapach byla
pozorovana pritomnost anhydritu Il a to od pocatku dehydratace. Lze predpokladat, ze
anhydrit 1l bude ovliviiovat fyzikalné mechanické vlastnosti. Je otazkou, zda toto
ovlivnéni bude negativni. Anhydrit Il je Spatné rozpustny, ale ma nizky vodni soucinitel,
proto Ize predpokladat ze nebude snizovat pevnost. Diky Spatné rozpustnosti a dlouhé
dobé hydratace je mozné oCekavat postupnou dehydrataci anhydritu a tim postupné
zhuthovani sadrového kompozitu a tim zvySeni pevnosti. Proto by v nizkych

koncentracich nemusel mit negativni vliv.

Na zakladé zpracované resSerSe a vysledkl pilotniho experimentu muzeme
usoudit, Ze vyroba timto zplsobem je realna. Vysledky tohoto experimentu se shoduji
s literarnimi zdroji jen ¢aste¢né. Nepotvrdilo se, ze by za nizsi koncentrace nevznikal
hemihydrat a zistavali zrna dihydratu. Nepotvrdilo se u kyselejsich roztok poskozeni

zrn, zrna nejsou poskozena jsou hladka.

Pro dalSi vyvoj v této oblasti je vhodné se zaméfit na problematiku udrzovani
zvolené koncentrace roztoku. Jelikoz pfi vareni, které trva dle vySe uvedenych
vysledku i 90 minut a teploté 102 °C se bezpochyby odparuje voda, protoze teplota
varu vody je 100 °C mulze se vysledna koncentrace roztoku po dobu experimentu
zmenit. Pfesto ze, mnozstvi odparené vody bylo snizené zakrytim kadinky hodinovym
sklem, kdy dochazelo aspori ¢asteCnym zachyceni kondenzatu zpét do suspenze.
Jako vhodné feSeni tohoto problém bych navrhoval vytvoreni aparatury se zpétnym
chladi¢em, diky kterému by veSkera odparfena voda zkondenzovala zpatky do
suspenze. Takto uzaviena soustava by dle mého nazoru mohla mit i dobry vliv na
celkové udrzeni teploty na pozadovanych 102 °C, které jsou potifebné pro dehydrataci
sadrovce. Nase dalsi pozornost by se pak méla tykat snizeni teplotnich ztrat v prabéhu
celého experimentu, a to z dlvodu Uspory energie na ohfev a na udrzovani teploty,
kde v nasem pripadé teplota na povrchu desky byla nastavena na 280 °C, ale jak je jiz
vyse zminéno maximaini teploty roztoku bylo dosazeno pouze 110 °C. Celkové tedy

usuzuji, ze je dale rozhodujici se zaméfit na hledisko ekonomické a efektivni vyroby.

V zavéru |ze konstatovat, ze vSechny cile bakalarské prace, ktera se vénovala

problematice vyroby hemihydratové sadry v kyselych roztocich byl splnén.
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