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ABSTRAKT

Predkladana bakalarska praca sa zaobera spdsobmi budenia siranového
spojiva na baze anhydritu. KoncepcCne je rozdelena na teoreticku a experimentalnu
Cast. Teoreticka Cast je venovana vSeobecnej teorii siranovych spojiv a
anhydritovych maltovin, zaroven je tu priblizeny postup vyroby historickych sadrovin
ako aj aktualne vyuzitie anhydritu. V ramci teérie je zahrnuté studium doterajSich
vyskumov na danu problematiku na ustave THD. V experimentalnej Casti, ktora je
primarne zamerana na spésob tzv. vnutorného budenia je spracovany navrh a
mineralogicky rozbor vstupnych surovin ako aj samotny postup vnutorného budenia

s naslednym kvalitativnym vyhodnotenim pomocou XRD a REM analyzy.

KLICOVA SLOVA

Sadrovec, anhydrit, budi€¢, Keenov cement, XRD analyza, REM

ABSTRACT

The presented bachelor thesis is focused on excitation of a sulfate binder based
on anhydrite. The thesis is conceptually divided in a theoretical and experimental
part. The theoretical part is devoted to the general theory of sulphate binders and
anhydrite mortars, at the same time, there is brought view on process of production
of historical gypsum binders as well as the current use of anhydrides. In theoretical
part of the thesis, there is included study, which is focused on previous research in
presented problematics at the THD institution. In the experimental part of the thesis,
which is primarily focused on the method of internal excitement, there is elaborated
design and mineralogical analysis of input feedstocks as well as the internal waking

process itself with subsequent qualitative evaluation using XRD and REM analysis.
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uvoD

Siran vapenaty, znamy ako sadrovec, nachadza v stavebnictve uplatnenie viac
ako 5000 rokov. Uz stary Egyptania ho palili na otvorenych ohniskach, drvili na
jemny prasok a miesali s vodou za ucelom ziskania spojivového materialu pre svoje
stavby. V sucasnosti je tento material znamy ako sadra. Sadru zaradujeme medzi
vzdusné maltoviny, ktoré tuhnu, tvrdnu a su stale iba na vzduchu. Kvéli tejto
vlastnosti je ich vyuzitie limitované len na interiérové priestory.

Sadra je historicky jeden z najstarSich spojivovych materialov a je velmi
popularna i v su€asnosti. V minulosti sa vyuzivala prevazne k Stukatérskym pracam
na Upravu interiéru. V ramci Ceskej republiky véak jej pouzivanie mierne zaostavalo.
Dévodom boli hlavne obmedzené zasoby sadrovca a rozvoj vyroby stavebnych
materialov prevazne z vapenca. Situacia sa zlepSila s prichodom modernejSich
technolégii, vdaka ktorym bolo mozZné zacCat so spracovanim sekundarneho
sadrovca vznikajuceho ako vedfajSi produkt v elektrarenskom ¢i chemickom
priemysle. Vdaka tymto technolégiam sa rozvinulo pouZitie siranovych spojiv, a to
prevazne na vyrobu sadrokartonovych dosiek, tvaroviek ¢i samonivelaénych zmesi
na podlahy.

V poslednej dobe sa rozsirilo vyuzivanie materialov na baze bezvodého siranu
vapenatého - anhydritu. Jedna sa o latku, ktora sa vyznacuje malou reaktivitou
apreto sa jej hydratacia aktivuje pomocou tzv. budi¢ov. Ceska republika
nedisponuje prirodnymi zdrojmi anhydritu a jeho vyuZite je tak obmedzené
dovozom.

Na ustave THD sa problematikou budenia anhydritovych maltovin zaoberaju uz
nejaku dobu, a to prevazne z hladiska pouzivania tzv. vonkajSich budiCov. Existuje
vSak aj tzv. vnutorné budenie, ktoré sa vyuzivalo hlavne v minulosti pri vyrobe
historickych ,sadrovin® na uz zmienené Stukatérske prace a omietky. Vzhladom
k tomu, Ze v sucCasnej dobe su kladené velmi vysoké naroky pri rekonstrukcii
historickych budov, kde boli pouzité prave tieto ,sadroviny®, je vhodné zaoberat sa

touto problematikou s vyuzitim su¢asného moderného pristrojového vybavenia.
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| TEORETICKA CAST
1. OBECNA TEORIA SIRANOVYCH SPOJiV

Siranové spojiva zaradujeme do skupiny vzdudnych maltovin, ktoré sa
vyznacuju tym, Ze po zmieSani s vodou tuhnu, tvrdnu a su stale len na vzduchu. Po
ponoreni do vody stracaju svoju pevnost a dochadza k ich rozpadu v désledku
hygroskopicity, to znamena, ich schopnosti prijimat’ vodu.

Charakter spojiv je podmieneny ich vyrobnym procesom. Siranové spojiva
vznikaju dehydrataciou alebo vypalom sadrovca CaSO4-2H20 a vSeobecne ich
rozdelujeme na :

1. spojiva ziskané dehydrataciou sadrovca pri teplotach 110° — 180°C,

oznacujeme ich ako sadra rychlo tuhnuca, oby€ajna, stukatérska ,

2. spojiva pripravené vypalom sadrovca pri teplotach 800° — 1000°C

oznacované ako sadra pomaly tuhnuca, murarska, podlahova,

3. anhydritové maltoviny, ktoré vznikaju z prirodného alebo umelo vyrobeného

anhydritu s pridavkom budi€ov, stekutovadiel a pod. [1] [2]

1.1 Sadrovec

Dihydrat siranu vapenatého CaS04-2H20, oznacCovany ako sadrovec, je
hlavnym surovinovym zdrojom siranovych spojiv. Sadrovec sa bezne vyskytuje
v prirode ako priehladny, bezfarebny mineral. V pritomnosti réznych oxidov
a hydroxidov sa sfarbuje do biela, Zlta, hneda, siva, zelena a pod. Krystalizuje
v sustave jednoklonnej avytvara dobre obmedzené ihlicovité, stipcovité
a tabulkovité krystaly. Velmi ¢asto dochadza k tvorbe zdvojenych krystalov, ktoré
pripominaju lastoviCie chvosty. Je krehky s vybornou Stepnostou podla {010}
a dokonalou S$tepnostou podfa {111}. Merna hmotnost sadrovca sa pohybuje
v rozmedzi 2300 az 2320 kg/m3. Podla Mohsovej stupnice ma tvrdost v rozmedzi
1,5 - 2, to znamena, ze je makky a vryp dokazeme spravit oby€ajnym nechtom. Vo
vode je velmi malo rozpustny, rozpusta sa vSak v teplej HCI.

Okrem beZnej formy sadrovca pouzivanej v priemyselnej vyrobe existuje aj
v udlachtilych podobach ako alabaster, selenit, marianske sklo a saharska ruza.
V tychto podobach sa pouZziva prevazne v Sperkarstve, Ci k vyrobe ozdobnych

predmetov. [1] [2]
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Obrazok 2: Marianske sklo [37] Obrazok 1: Saharska ruza [36]

1.1.1 Vznik prirodného sadrovca

V prirode sa sadrovec nachadza v loziskach. Podla spésobu vzniku sa jedna

bud o primarny alebo sekundarny sadrovec.

» Primarny sadrovec vznikol vyzraZzanim mineralov zo slanej vody (morskych
lagun, slanych jazier) v dosledku vyparu vody a naslednou sedimentaciou.
Mineraly, ktoré vznikli takymto sp6sobom oznalujeme ako evapority. Pri
postupnom vyluCovani a usadzovani soli sa v takto vzniknutych loziskach
nachadzaju spodné vrstvy sadrovcové a nadlozné vrstvy tvorené sodnymi

a draselnymi solami.

] ] ]

soL

Obrazok 3: Schéma vzniku primarneho sadrovca [38]

» Sekundarny sadrovec vznikol rozkladom pyritu za pristupu vody a naslednou

reakciou s vapencom ¢i dolomitom.

2FeS, + 2H,0 + 7 0, - 2 FeSO, + 2 H,SO0, (1)
H,S0, + CaC0s; + H,0 — CaS0,-2 H,0 + CO, )

LozZiska sadrovcov sa liSia svojou Cistotou. Niektoré su velmi Cisté, iné mozu byt

znecistené anhydritom, vapencom, dolomitom, zivcami, uhliCitanom vapenatym
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a pod. Takto zneclistené loziska sadrovcov sa liSia farbou, Strukturou, stuprfiom

znedistenia. V praxi sa Cistota prirodného sadrovca pohybuje okolo 75%. [1] [2] [3]

1.1.2 Naleziska

Na uzemi Ceskej republiky sa v minulosti nachadzalo viacero loZisk sadrovca
(Katefinky, Sudice, Kobefice).Tazba loziska u Katefinky a Sudic bola neskér
z dévodu nizkej kvality suroviny zastavena. V sucCasnej dobe je jedinym znamym
zdrojom sadrovca lozisko u Kobefic. Plocha tohto lozZiska je cca 140 hektarov,
z coho aktualny tazeny povrch tvori len necelu polovicu z rozlohy. Jedna sa
0 primarny sadrovec, ktory vznikol sedimentaciou vyzrazanych mineralov zo slanej
vody. Najskér sa vytvorila vrstva Sedo sfarbenej lavice s obsahom mikro
i makroskopického sadrovca. Potom vznikala horna etaz charakterizovana hrubsimi
kryStalikmi sadrovca a nadlozie tvorené Zzltohnedou sprasSou alebo hlinou

s obsahom sadrovca.

OBERICE

sice 2 Havifove
Olon;ouc Ostrava e
Frydek
Pretov. Mistak®

Zifn S fo
Brno -
Ad -
Zilina
simo uchov Liz

. e Trensin
- - Bapks
Senica Byslricg
Pezinok - De
- Topolcany

atislava

Obrézok 4: LoZisko sadrovca v CR — Kobefice (vlavo), Prirodny
sadrovec z Kobefic (vpravo) [39]

Surovina obsahuje priemerne 60 — 80 % sadrovca, ktory sa vyznacuje Sedou
farbou. Vzhladom k tomu, Ze tento sadrovec je jemny a vo vysokej miere znecisteny
ilom, dodava sa do cementarni ako regulator tuhnutia portlandskych cementov.
HrubSie Castice sadrovca s nizSim obsahom ilu sa vypaluju na rychlo tuhnucu
sadru.

Tazobnym a spracovatelskym podnikom prirodného sadrovca na tomto Uzemi
je firma GYPSTREND, s.r.o., ktora sa okrem iného zaobera aj spracovavanim

syntetického sadrovca. [1] [4] [5]
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Tabulka 1: Charakteristika sadrovca tazeného firmou GYPSTREND [4]

ZAKLADNE UDAJE

Vihkost max. 10 % CaO 24 -36 %

Strata Zihanim | 10 -16 % MgO 0,2 -1%

SiO2 8-15% Al203, Fe203 1-26%

CaSO04 0-0,5% 226Ra Max. 80 Bg/kg, o 10 + 4 Bg/kg

LozZiska sadrovca najdeme po celom svete. Najvacsim svetovym producentom

sadrovca je Cina (132,0 mil. ton — 50 % z celkovej svetovej tazby), dalej krajiny ako
Iran (22, 0 mil. ton), USA (17,5 mil. ton), Thajsko (12,5 mil. ton). V Eurdpe je

najvacsim producentom Taliansko s produkciou 8,6 mil. ton sadrovca roéne. Ceska

republika so svojim jedinym tazenym zdrojom sadrovca ma produkciu 0,035 mil. ton

rocne. [6]

Celkové svetové zdroje sadrovca nie su zname. Odhadované zasoby

niektorych zemi su: USA — 700 mil. ton, Kanada 450 mil. ton, Brazilia 230 mil. ton.

Tabulka 2: Tazba sadrovca na tzemi CR (vlavo), svetova tazba sadrovca podla
MCS (vpravo) [6] [7] [8]

Rok Tazba | Rok Tazba
51000t! SlOOOt!

2004 71 2010 5

2005 25 2011 11
2006 16 2012 14
2007 66 2013 11
2008 35 2014 11
2009 13 2015 11

1.2 Sekundarne zdroje

Rok Tazba
51000 t!
2011 149 000
2012 152 000
2013 245 000
2014 244 000
2015 258 000

Ceska republika patri medzi krajiny s nedostatoénymi zasobami prirodného

sadrovca. Vzhladom k tomu, Ze prirodny sadrovec patri medzi neobnovitelné zdroje
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nerastnych surovin bolo nutné najst’ iny spbésob ziskavania sadrovca. Jedinou
vhodnou alternativou je vyuzivanie umelo vyrabanych sadrovcov.

Ide o sadrovce, ktoré vznikaju pri priemyselnej vyrobe ako vedlajSi energeticky
produkt. RozliSujeme:

» Energosadrovce, ktoré vznikaju pri odsireni spalin tepelnych elektrarni.

» Chemosadrovce, ktoré vznikaju pri vyrobe titanovej bieloby, kyseliny

fosforeCnej, citronovej, kyseliny fluorovodikovej a pod.

Takto vzniknuté sadrovce sa vyznacuju vysokou chemickou Ccistotou a od
prirodnych sadrovcov sa odliSuju len fyzikalnymi vliastnostami — mensSie zrna, vyssi
obsah vilhkosti a pod. VyuZivaju sa ako regulatory tuhnutia do cementov a na

pripravu sadrovej maltoviny. [1] [3] [9]

1.2.1 Energosadrovec

Energosadrovec vznika pri odsireni tepelnych elektrarni pomocou vapencovej
vypierky, bezne oznaCovanej ako FGD (flue — gas desulfurization — desulfatacia
spalin).

FGD je technoldgia pouzivana na odstrafiovanie oxidu siriitého (SO2)
v tepelnych elektrarnach, kde sa spaluje hnedé a Cierne uhlie. Pri spalovani
dochadza k produkcii oxidu uhli¢itého spolocne s oxidom siriCitym. KedZe oxid
siriCity je zodpovedny za tvorbu kyslych dazdov, boli prijaté prisne opatrenia na
ochranu zivotného prostredia a s tym spojené aj limity na obsah SOz v spalinach.

SO: je kysly plyn, preto najbeznejsie typy FGD vyuzivaju alkalicky sorbent, ako
je vapno alebo vapenec, ktory neutralizuje a odstranuje SOz zo spalin. Vapno ani
vapenec nie su rozpustné vo vode, vyuzivaju sa vo forme vodnej suspenzie alebo
v suchej praskovej forme. Podla toho rozliSujeme suchu, polosuchu alebo mokra
desulfataciu. [10]

V sucCasnosti je najrozSirenejSim typom nielen v Eurépe ale aj v USA &i
Japonsku, mokra desulfatacia.

V Ceskej republike ju vyuziva vaésina tepelnych elektrarni (Tusimice, Prunéfov,

PocCerady, Mélnik, Tisova, Chvaletice a Détmarovice). Elektrarne PocCerady (firma

KNAUF) a Mélnik (firma Rigips) vyuZivaju energosadrovec ako siranové spojivo pre
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vyrobu sadrokarténu. Dal$ie vyuZitie ma v cementarskom priemysle, kde sa pouziva
ako regulator tuhnutia. Energosadrovec sa uplathuje aj polhohospodarskom

priemysle pre upravu pH pédy. [11]

Tabulka 3: Metédy spalovania v elektrarfiach CR [11]

Elektraren Metéda Elektraren Metéda
Détmarovice mokra vapencova | PocCerady mokra vapencova
Hodonin fluidné spafovanie | Pofici fluidné spafovanie
Chvaletice mokra vapencova | Prunérov |, Il mokra vapencova
Ledvice 2x polosucha met. | Tisova | fluidné spalovanie
1x fluidny kotol Tisova ll mokra vapencova
Mélnik II, 111 mokra vapencova | TuSimice Il mokra vapencova

1.2.2 Chemosadrovec

Chemosadrovec vznika pri potravinarskej, chemickej Ci sklarskej vyrobe ako
vedflajSi energeticky produkt v désledku odsirovania odpadnych vod. Takto
vzniknutd surovina obsahuje viac ako 90 % sadrovca. Medzi chemosadrovce
radime:

» sadrovec z vyroby titdnovej bieloby,

» sadrovec z vyroby kyseliny fosfore¢nej,

» sadrovec z vyroby kyseliny fluorovodikovej,

>

sadrovec z vyroby kyseliny citrénove;.

1.2.2.1 Sadrovec z vyroby titanovej bieloby — titanosadrovec

Titanosadrovec vznika ako vedlajSi energeticky produkt pri vyrobe titanovej
bieloby TiO2. Zakladnou zloZzkou pre vyrobu titanovej bieloby je mineral ilmenit
(FeTiOs), ktory sa pomocou tzv. sulfatovej technolédgie (vyuzitie kyseliny sirovej)

rozklada na oxid titanicity a siran zeleznaty podfa rovnice:
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Pri tomto procese sa produkuje odpad -

voda, z ktorej nasledne pomocou desulfatacie vznika sadrovec.

Desulfatacia prebieha v 2 stupnoch:

zelena skalica a siranozeleznata

» Lstupen — na odsirenie sa pouziva vapencova suspenzia, ktora sa mie$a so

zneCistenymi vodami. Vznika tak sadrovec s charakteristickym zelenym az

tmavoCervenym sfarbenim s istym podielom Zeleza. Takto vzniknuty

sadrovec nie je vhodny pre vyrobu sadry a nepouziva sa ani ako regulator

tuhnutia — spdsobuje retardacie. Preto je nutna jeho dalSia uprava.

» ll.stupen — pre odstranenie neziaduceho Zeleza sa pouziva vzdusné vapno

a vznika tak velmi Cisty a biely sadrovec s vhodnymi vlastnostami pre vyrobu

sadry i pre jeho vyuZitie v cementarskom priemysle. [12]

V Ceskej republike je producentom takto vzniknutého sadrovca spoloénost

Precheza Prerov. Tato spolo¢nost produkuje 2 typy sadrovcov:

» PREGIPS - sadrovec vo forme jemne kryStalického prasku bielej az

krémovej farby vysokej Cistoty (97 %). Je zdravotne nezavadny, nereaktivny,

nehorlavy. Jeho rozpustnost vo vode je 2 gll.

v Zelezniénych

prepravnych

vagonoch,

kontajneroch.

pripadne

Nachadza

v nakladnych

uplatnenie

Dodava sa volne lozeny

automobiloch i

predovSetkym

v cementarnach ako Cinidlo zlepSujuce vlastnosti — regulator tuhnutia, ale aj

v stavebnictve na vyrobu sadry Ci sadrovych spojiv. Ro¢na produkcia tohto

typu sadrovca je cca 110 000 ton. [13]

Tabulka 4:Zakladné (vlavo) a doplriujuce (vpravo) kvalitativne tudaje [13]

Parametre PREGIPS

Parametre PREGIPS

17

Obsah CaS04:2H.O v min. 95 % CaCO3 max. 2,5 %
susine Al;O3 max. 0,4 %
pH 5-8 SiO» max. 0,6 %
MgO rozpustny vo vode max. 0,1 % TiO> max. 0,6 %
Na,O rozpustny vo vode max. 0,06 % Cr,03 max. 0,04 %
Chloridovy i6n rozpustny max. 0,01 % Fe.O3 max. 0,3 %
VO vode K20 rozpustny vo vode max. 0,02 %
Vihkost max. 0,13 % Nerozpustny zbytok HCI max. 2,5 %
226Ra max. 80 Bg/kg




» PRESTAB - jedna sa o sadrovec znecisteny hydroxidom zelezitym. Ma
typické Cierno - zelené sfarbenie, ktoré sa moéze menit v désledku vzdusnej
oxidacie do hrdzavo - hnedej farby. Podobne ako PREGIPS je nehorlava,
nevybusna latka bez zapachu. Uplathuje sa predovSetkym pre technicku
rekultivaciu, do vysypiek povrchovych dolov alebo pri zahladzovani
podpovrchovej cinnosti. Rocna produkcia tohto druhu sadrovca je cca
120 000 ton. [13]

1.2.2.2 Sadrovec z vyroby kyseliny fosforeénej — fosfosadrovec

Fosfosadrovec vznika pri vyrobe Kkyseliny fosforeCnej a fosfatovych hnojiv
pomocou tzv. extrakéného procesu. lde o proces, pri ktorom dochadza k rozkladu
prirodnych fosfore€nanov, predovSetkym fosforitu a apatitu, prostrednictvom
kyseliny sirovej.

Producentom kyseliny fosforeénej na izemi Ceskej republiky bola firma Fosfa
Postorna. Hlavnou surovinovou zlozkou vyroby bol fluorapatit dovazany
z polostrova Kola v Rusku. Fluorapatit sa rozkladal extrakénym procesom, pri
ktorom vznikal biely sadrovec s istym mnozstvom fosforu. Pri pouziti do cementu
fosfor spdsoboval retardaciu, naopak vo vypalenej sadre vyrazne zlepSoval
vlastnosti.

V sucCasnosti k produkcii sadrovca nedochadza, v désledku zmeny technolégie
vyroby kyseliny fosfore€nej z extrakénej cesty na cestu termicku. Takto vyrobena
kyselina fosfore€na ma uplatnenie hlavne v potravinarskom priemysle a v désledku
vysokej teploty pri jej vyrobe (cca 2000°C) sa neprodukuje sadrovec.

Spolo¢nost vSak stale disponuje zasobami sadrovca (cca 800 000 m3), ktory je
uloZeny v lagunach. [14] [15] [16]

1.2.2.3 Sadrovec z vyroby kyseliny fluorovodikovej — fluorosadrovec

Hlavnou zloZkou pri vyrobe kyseliny fluorovodikovej je kazivec CaF2, ktory sa
rozklada pomocou kyseliny sirovej za vzniku sadrovca.

CaF, + H,S0, — 2 HF + CaSo0, (4)

CaSO, + 2H,0 — CaS0, -2 H,0 (5)

18



Stopy fludru, ktoré sa nachadzaju v sadrovci nepbsobia az tak negativne na
hydrataciu cementu ako v pripade fosforu, avdak pred vypalom sadry je nutné

Cistenie.

1.2.2.4 Sadrovec z vyroby kyseliny citronovej — citrosadrovec

Kyselina citronova vznika izolaciou zkvasného roztoku uskladneného
v zrazacich reaktoroch. K vyzrazaniu sa pouziva vapno, ktoré spdsobuje tvorbu
hydrogéncitronanu vapenatého, ktory sa nasledne rozklada kyselinou sirovou za
vzniku kyseliny citronovej a sadrovca. Tento vyrobny postup pochadza zo zavodu
Kaznéjov — dnesny biochemicky podnik OMGD, s.r.o., Praha, ktory vSak uz vyrobu
kyseliny citronovej pozastavil. Jedinym suasnym eurépskym vyrobcom kyseliny
citronovej je spolocnost’ Jungbunzlauer v Rakusku.

NajCastejSie sa tento sadrovec vyuziva ako regulator tuhnutia cementu, avsak

mo&ze obsahovat' kyselinu citronovu, ktora spomaluje hydrataciu slinku. [17]

1.3 Produkty dehydratacie sadrovca

Princip vyroby vSetkych siranovych spojiv spoCiva v uvolhovani krystalicky
viazanej vody vplyvom teploty.
Siran vapenaty dihydrat CaSOa4-2H20, €i uz prirodny alebo synteticky, je staly do
teploty 42°C. Pri zvySeni teploty na 60°C mdzeme pozorovat’ pritomnost malého
mnozstva hemihydratu, pri€om zasadné zmeny nastavaju pri teplote od 75 — 80°C.
Pbsobenim vysSich teplot postupne straca vodu a dehydratuje. Dehydratacia
nabera na rychlosti prave pri teplote, kedy tenzia par prevysi atmosféricky tlak (97-
107°C). [18]

Rovnovazna reakcie:
CaS0, -2 H,0 < CaSO,-0,5H,0 + 1,5 H,0 (6)

V désledku rézneho teplotného pdsobenia ziskavame behom dehydratacie
rézne produkty. Pri posobeni nizSich teplot sa tvoria kryStalické formy hemihydratu
(a a B sadra) CaS0O4-0,5H20. Pri vysSich teplotach dochadzka k uplnej dehydratacii

sadrovca a vznika tak bezvody siran CaSOa. Tieto produkty sa od seba odliSuju
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nielen réznou formou CaSOs, ale aj technoldgiou vyroby, ¢o ma za nasledok

odliSnost ich vlastnosti (predovSetkym pevnost, pociatok a dobu tuhnutia).

Sadrovec
CaS04-2H20
Dihydrat DH
Zakladna surovina
o — sadra B —sadra
a - CaS0+1/2 Podstata rychlo tuhnticej B - CaSOs1/2
HzO sadry H20
a — hemihydrat HH B — hemihydrat HH
115 -130°C 100 - 160°C
a — anhydrit 111 B — anhydrit Il
a—CaSOa4 1 NeZiaduca faza B —CaSOa4
Rozpustny Rozpustny
AH I 300 — 600°C AH Il
200 —210°C , 180 — 200°C
anhydrit 1l
CaSO0all
AT —tazko Podstata anhydritovych
rozpustny maltovin

A Il N — nerozpustny

>800°C
anhydrit | Podstata pomaly tuhnticej
CaSO4 | Sad ry

AH |

Obrazok 5: Schéma dehydratéacie sadrovca [18]

1.3.1 CaSO0Os- 1/2 H20

Hemihydrat siranu vapenatého CaSO4 -1/2 H20 — mineral bassanit, existuje v 2
formach :
» o — hemihydrat
» B - hemihydrat
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Po chemickej stranke sa tieto dve formy hemihydratu neliSia. Rozdielnost a a § —
hemihydratu najdeme v ich morfolégii (tvare), ktory je ovplyvneny spésobom ich
vyroby, ¢o ma za nasledok odliSnost’ vyslednych vlastnosti.

a — sadra

V priemyselnej vyrobe prebiehala vyroba a — sadry vyhradne procesom mokrej
dehydratacie tlakovou metdédou v autoklave. Tento proces je vSak technologicky
I finan€ne narocny.

S novou technolégiou vyroby prisiel tim odbornikov z UTHD (Ustav technologie
stavebnich hmot a dilct) Fakulty stavebnej v Brne, ktora spociva v ziskavani a —
sadry dehydrataciou v roztoku soli. Jedna sa tak o beztlakovu technologiu, bez
nutnosti hydrotermalneho spracovania sadrovca. Pri tomto procese sa voda zo
sadrovca uvolhuje vo forme kvapaliny — nedochadza k poruSeniu Struktury, o ma
za nasledok vznik malych, hutnych a dobre vyvinutych krystalov. Vdaka tomu sa a
— sadra vyznacuje nizkym vodnym sucinitefom (0,3 — 0,5) a vysokymi vyslednymi
pevnostami (30 — 50 MPa). Dal$ou vyhodou tejto technoldgie je, Ze umozriuje
pripravu a — sadry v jednej komore, bez nutnosti vonkajSich manipulaénych krokov,
¢o vyrazne obmedzuje pravdepodobnost zhorSenia kvality vysledného produktu.

a — sadra nachadza vyuzite predovSetkym na pripravu samonivelaénych podlah
alebo ako dentalna sadra. [19]

B —sadra

Vyroba B - sadry prebieha v rotacnych peciach alebo varakoch. Jedna sa
0 suchy spdsob vyroby, kde dochadza k uvolfiovaniu vody vo forme pary. To ma za
nasledok porusenie Struktury a tym zvacSenie merného povrchu, €o sa prejavuje
predovSetkym na vysSSej spotrebe vody (vodny sucinitel 0,7 — 1) a taktiez na
vyslednych pevnostiach (2 — 10 MPa). 8 - sadru najdeme pod oznaenim Seda,
biela, stavebna €i modelarska a jej vyuZite je predovSetkym na vyrobu sadrokartonu,

sadrovych tvaroviek €i omietok. [18]

1.3.2 CaSOulll

Anhydrit Ill, tiez oznaCovany ako y - anhydrit, sa rovnako ako hemihydrat
vyskytuje v dvoch podobach a a 3, pricom a — CaSOaq lll vznika z a — hemihydratu
a B — CaSOq lll vznika z B — hemihydratu. Tato faza premeny sadrovca je pre nas
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neziaduca, je metastabilna, to znamena, ze s vlhkostou alebo reakciou so sadrou

prechadza opat’ na hemihydrat.

CaS0, 111 + 0,5H,0 — B CaS0, - 0,5H,0 (7)

V porovnani s hemihydratom ma anhydrit Il vy$Si vodny sucinitel (w = 1) a taktiez
vacsi merny povrch, o ma za nasledok uz spominanu opatovnu premenu na
hemihydrat. Pre zlepSenie kvality sa vzniknuty produkt odklada do dozrievacieho

sila.

1.3.3 CaSOq ll

Zahriatim anhydritu Ill na teplotu vys$Siu ako 300°C ziskame nerozpustny
anhydrit Il. Vlastnosti vypaleného nerozpustného anhydritu Il sa velmi podobaju
vlastnostiam prirodného anhydritu. Charakteristickou vlastnostou tohto anhydritu je
minimalna alebo nulova kinetika hydratacie, ktoru mézeme urychlit takzvanymi
budicmi — aktivatormi, ktoré nielen urychluju hydrataciu, ale aj vyrazne zvysSuju
vysledné pevnosti.

Podla stupria vypalu a reaktivity rozliSujeme :
» Anhydrit Il / T — tazko rozpustny - vznika pri vypale na 200 — 300°C,
pricom jeho reakcia s vodou v zavislosti na rastucej teplote klesa,
» Anhydrit Il / N — nerozpustny — vznika zahriatim na 300 — 600°C, je
identicky s prirodnym anhydritom a jeho reakcia s vodou je pomala,
» Anhydrit Il / E — nerozpustny — Estrichova sadra — vznika vypalom nad
600°C, kedy sa Cast’ anhydritu rozklada na CaO a SOs. [1] [18]

1.3.4 CaSOq |

Anhydrit | vznikd vysokoteplotnou modifikaciou sadrovca pri teplotach 800 -
1000°C a zaradujeme ho medzi pomaly tuhnuce sadry. V désledku vysokych teplét
dochadza k rozkladu CaSO4 na CaO a SOs, kde CaO pdsobi ako budi€. Vdaka

tomu sa k tejto maltovine nepridavaju budice a napriek tomu tuhne. [1]

800—-1000°C
CaS0,]l ———— CaSO0,I + 2 — 3%(Ca0 + SO5) (8)
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2 ANHYDRYTOVE MALTOVINY

Anhydritové maltoviny, rovnako ako siranové spojiva, zaradujeme medzi
vzdu$né maltoviny. Vyrabaju sa jemnym rozomletim zmesi s obsahom prirodného
anhydritu alebo nerozpustného anhydritu — CaSOu Il, ziskaného vypalom sadrovca
pri teplote 500 — 750°C. M&zu vznikat' tiez zo syntetického anhydritu Il, ktory vznika
pri chemickej vyrobe HF a jedného alebo niekolkych budiCov, ktoré umoznuju rychlu

reakciu spojiva s vodou. [1]

2.1 Prirodny anhydrit

Prirodny anhydrit CaSOas, inak nazyvany bezvody siran sodny, je mineral
vyskytujuci sa v prirode v Sedej, modrastej, Zltkastej Ci Cervenej farbe. Mbéze sa
taktiez vyskytovat ako uplne bezfarebny s perletovym az sklenenym leskom.
Kry$talizuje v sustave rombickej — kosoStvorcovej a je schopny vytvorit cca 40
foriem krystalov - vlaknité, guliCkovité, jemne zrnité az celistvé agregaty. Krystaly
maju tvar prizmatickych tabuliek a ¢asto dochadza k ich zdvojeniu. Ma dokonalu
Stiepnost podla {010} a {100} a dobru Stiepnost podfa {001}. Merna hmotnost
anhydritu sa pohybuje v rozmedzi 2800 — 3000 kg/m3. Podla Mohsovej stupnice
vykazuje tvrdost 3 — 3,5, vryp ma biely. Jeho charakteristicka vlastnost’ ako nerastu
je, ze v dostato¢nej Cistote dokaze hydratovat bez akéhokolvek vypalu. Staci, ak ho
pomelieme na jemny prach a pridame budic.

Prirodny anhydrit byva znecisteny hlavne sadrovcom, vapencom, chloritom

a pyritom. Jeho Cistota sa udava v rozmedzi 85 — 93 %. [20] [21]

Obrazok 6: Prirodny anhydrit z Mexika (vliavo) [40], Jemnozrnny agregat
Sedeho anhydritu z Kobefic (vpravo) [21]
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Obréazok 7: Stipcovité krystély anhydritu [21]

Anhydrit vznika ako chemogénny sediment pri odparovani morskej vody.
Nachadza sa v loziskach evaporitov, ¢asto spolone so sadrovcom a halitom. Méze
taktiez vznikat ako sekundarny mineral pri zvetravani pyritu v dosledku

nepritomnosti vody.
CaC0; + H,SO, = CaSO0,Il + H,CO4 9)

V Ceskej republike sa anhydrit vyskytuje v Zamecku u Ceskych Hamrd,
v Dolni Rozinke a v Zastavke u Brna. Na Slovensku sa vyskytuje pri Spiskej Novej
Vsi — Novoveska huta, pri Banskej Stiavnici, Dedinkach, Mlynkach, Zbudzi atd.
Velké loZiska anhydritu ngjdeme v Pol'sku — Wieliczka, v Nemecku — Stassfurt, v

Taliansku — Vulpino, ale taktiez v Mexiku, Japonsku, USA &i Kanade. [20]

2.2 Umelo vyrabany anhydrit
2.2.1 Termicky anhydrit

Vznika kalcinaciou energosadrovca pri teplote 800°C, kedy sa z CaS04-2H20
odstrani krystalicky viazana voda a vznika tak stabilny CaSOa Il. Termicky anhydrit
ma vysoku Cistotu 96 - 98 % s nizkym obsahom CaO. Je charakteristicky
zamatovym az Zltkastym sfarbenim. Pre pripravu anhydritovej maltoviny sa domiefla
s vhodnym budi¢om, o ma za nasledok to, Ze tato maltovina vykazuje vysoku
pevnost. [22] [23]
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Obrazok 8: Schéma vyroby termického anhydritu [22]

2.2.2 Synteticky anhydrit

Vznika ako vedlajSi produkt pri vyrobe kyseliny fluorovodikovej (HF)
rozkladom kazivca (CaF2) kyselinou sirovou za zvySenej teploty. Chemicka Cistota
syntetického anhydritu je 93 — 96 % s nizkym obsahom CaO a v porovnani
s termickym anhydritom ma vyraznejSie Zlté sfarbenie, ktoré je ovplyvnené
kazivcom. Pre pripravu anhydritovej maltoviny zo syntetického anhydritu je
potrebné vypaleny anhydrit podrvit, pomliet na pozadovany merny povrch a pridat
vhodny vonkajsi budic. [22] [23]
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Obrazok 9: Schéma vyroby syntetického anhydritu [22]

2.3 Tedria hydratacie anhydritu

Zakladnou podstatou tuhnutia a tvrdnutia anhydritu je jeho premena v désledku

pritomnosti vody na sadrovec. Proces hydratacie prebieha podla rovnice:

CaSO,I1 + 2H,0 - CaSO0, - 2H,0 + 16,9 kJ (10)

Rychlost’ hydratacie je za normalnych podmienok velmi pomala a len Ciastocna,
¢o je spdsobené nizkou reaktivitou anhydritu. Pri teplote nad 40°C tuhnutie takmer
neprebieha, pretoze dihydrat z roztoku nevykrystalizuje.

Hydrataciu anhydritu je mozné urychlit bud zvySenim reaktivnosti a rozpustnosti
suroviny pomletim na jemnejSie zrna alebo latkami, ktoré maju v tomto smere
katalyticky uc€inok pozitivneho charakteru. Tieto latky nazyvame katalyzatory
tuhnutia a tvrdnutia a jedna sa o tzv. budiace (aktivacné) prisady. BudiCe nielen
urychfuju tuhnutie spojiva, ale aj prispievaju k mechanickému spevriovaniu

zatvrdnutého spojiva. [24]
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Katalyzatory tuhnutia a tvrdnutia rozdefujeme :
» Siranové — K2S04, Na2SO4, NaHSO4, KHSO4, ZnSO4, FeSO4 a iné,
> Zasadité — vapno, cement, vodné sklo, granulovana vysokopecna troska
ainé,
> Zmesné — vytvaraju sa spojenim siranovych a zasaditych budiCov v ur€itom

pomere, napriklad zmes K2SO4 alebo Na2S0Oa4 s portlandskym cementom.

Tabulka 5: Prehlad budi¢ov anhydritového spojiva [18]

Skupina Budic¢ Mnozstvo
T —
Siran sodny

Siran draselny
Siranové [ gjran Zelezity

<7%
Siran hlinity
Siran zinoCnaty
Vapenny hydrat
Zasadité Portlandsky cement < 3%

Vysokopecna troska

Zmesné Zasadito - siranovy < ako 5 % z toho najviac 3 % sulfatu

Podfa toho v akej faze vyrobného procesu budiCe pridavame ich dalej
rozdelujeme na:
» Vnutorné — pridavaju sa k surovine pred vypalom, pripadne su obsiahnuté

VvV surovine
[ Tazba :>[ Drvenie Mletie :}l Vypal

[ Vnutorny budi¢ ]

Obrazok 10: Schéma technologie vyroby anhydritovej maltoviny s vnutornym
budi¢om
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» Vonkajsie — pridavaju sa az pri mleti anhydritu alebo sa davkuju su¢asne

S0 zamesovou vodou [18]
[ Tazba :>[ Drvenie :',>| Mletie :}l Vypal

[ Vonkajsi budi¢ ]

Obrazok 11:Schéma technoldgie vyroby anhydritovej maltoviny s vonkajsim
budi¢om

Hydrata¢na kinetika anhydritu zavisi na teplote pripravy, spdsobu mechanicke;j
aktivacie — pomleti a povahe katalyzatorov. BudiCe spbsobuju zmenu chovania
roztoku a taktiez mézu spomalovat odparovanie vody v désledku znizenia tlaku

vodnej pary.

» Pri kontakte anhydritu svodou dochadza k vytvaraniu slabej vrstvy
vapenatych a siranovych iénov, ktoré do reakcii vstupuju rozkladom
katalyzatorov. BudiCe vyvolavaju chemickymi reakciami naruSenie
povrchovej Struktury anhydritového zrna a tym zvySuju jeho rozpustnost,
a teda aj rychlost reakcie. Dochadza k vytvaraniu roztoku CaSOa okolo tejto
vrstvy.

» Pozvolna sa zvySuje mocnost vrstvy tvorenej z hydratovanych ionov
nestabilnych komplexnych soli okolo anhydritového zrna. Vrstva sa rozrasta
a zaCinaju sa vytvarat zarodoCné krystaly sadrovca. Tvorba krystalov
vyvolava napatie, ¢o vedie k vzniku trhlin a vytvara sa tak priestor pre ich
dalsi rast. Trhlinami zarovehn prichadza voda a odchadzaju vzniknuté
produkty komplexnych soli.

» Rychla reakcia nuklei sadrovca svodou aroztokom CaSOs vedie
k vykrystalizovaniu na dihydrat s urCitym mnozZstvom novovzniknutych
mineralov zo soli, ktoré do reakcie vstupovali ako budi¢e. Anhydritové zrno
vSak samé nikdy nezhydratuje Uplne, zostava v jadre ako jeho nemenna
Cast. [3] [25]
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Obrazok 12:Schéma hydratacie anhydritu [25]

Zarodky sadrovca

Anhydritova maltovina je velmi citliva na pridavok vody. Teoreticka spotreba vody
na uplnu reakciu je 26,4 g na 100 g anhydritu (w = 0,264). Podla skusenosti vdak
staCi w = 0,20 teda 20 g vody na 100 g anhydritu. [18]

Pridavkom budiCov k anhydritovej maltovine posilfiujeme hydrataciu, ateda
urychfujeme rast kryStalov sadrovca. Na jeho povrchu sa zaroven vytvaraju
komplexné soli vo vysokych koncentraciach ako koloidné Castice. Po presyteni
roztoku sa vytvaraju nukleacné centra a nasledne krystalizacné zarodky sadrovca.
Nestabilné komplexné soli sa rozkladaju na i6ny charakteristické pre dany budic.
Vzniknuté iény nasledne naviazu molekuly vody k zrnam hydratujuceho anhydritu.
[26]
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2.3.1 Katalyzatory

Siranové katalyzatory podporuju tvorbu komplexnych medziproduktov

v procese tuhnutia anhydritu. Hydratacia anhydritu s pridavkom siranovych
katalyzatorov prebieha v nasledujucich krokoch jednotlivo a oddelene:

» rozpustenie anhydritu,

» presytenie roztoku a tvorba nestalych komplexnych soli,

» rozklad komplexnych soli a vyluCovanie kryStalov sadrovca. [24]

Pridavkom napriklad K2SO4 alebo Na2SO4 k anhydritovej maltovine dochadza
k zrychleniu procesu hydratacie. Vo vzorkach budenych prave tymito budi¢mi sa
vzdy vyskytuje nestala komplexna vapenno - draselna sol — syngenit (K,Ca(S0,), -
H,0) pripadne eugsterit (Na,Ca(S0,),-2H,0), €i samotny hydratovany siran
Na,S0, - 10H,0 (mirabilit). Tieto vzniknuté nestabilé komplexné soli sa absorbuju na
povrchu anhydritu CaSOa4 a rozloZia sa na katidny K* a aniény SO4?. Tieto iony
narusuju Strukturu anhydritu, ¢o vedie k zvySeniu jeho rozpustnosti atym

i schopnosti reakcie s vodou. [27]

2K* + SO~ + CaS0, + H,0 - K,S0, - CaS0, - H,0 (11)
K,SO0, - CaS0, - H,0 + H,0 — 2K* + SO?~ + CaSO0, - 2 H,0 (12)

Obecna rovnica tvorby dihydratu plati v podstate pre vSetky sirany, ktoré sa od seba
odliSuju len aktivitou. Aktivita pritom zavisi na pohyblivosti kationov vo vodnom
roztoku. [27]

CaS04 + sol' *n H,0 - sol'-CaS0,-n H,0 (13)
sol'- CaS0O, -n H,0 — sol'* |n—2|H,0 + CaS0, -2 H,0 (14)

Rovnako ako Na:SOs Ci K2SOs4 aj kamenec podporuje zrychlenie procesu
hydratacie. V dnesnej dobe sa vSak kamenec primarne pouZziva pri vyrobe papieru,
v medicine k zastaveniu krvacania, Ci ako prirodny antiperspirant. Najvacsie
vyuzitie v ramci stavebnictva mal pri vyrobe tzv. sadroviny - Keenovho cementu.
[28]
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Zasadite katalyzatory sa od siranovych Kkatalyzatorov odliSuju tym, Zze

nevytvaraju v procese hydratacie medziprodukt. Pri alkalickom aktivovani sa
rozpustnost anhydritu znizuje, tym dochadza k znizeniu rychlosti a intenzity
hydratacie. [24]

NajuCinnejSim spdésobom aktivacie anhydritu je pouzitie zmesnych
katalyzatorov. Tieto budi€e vznikaju zmieSanim siranovych a zasaditych
katalyzatorov v ur€itom pomere. Davkuju sa do 5 % hmotnosti anhydritu s obsahom

siranov do 3 %.

2.3.2 Komplexné soli

Pocas hydratacie mézu vznikat nasledujuce komplexné soli:

» Syngenit - K,Ca(S$04), - H,0 — je draselno - vapenata sol, ktora vznika pri
modifikacii anhydritovej maltoviny budi€om K2SOas4. Syngenit bol
syntetizovany v roku 1850 J.A. Philipsom ako vedlajSi produkt po¢as procesu
fermentacie octu. Neskdr v roku 1872 bol objaveny ako prirodzene sa
vyskytujuci bezfarebny, biely alebo svetlozlty mineral krystalizujuci
v jednoklonnej sustave s tvrdostou 2,5 a hustotu 2,59 g/cm3. Syngerit
mdbzeme taktiez vyrobit' v laboratériu pomocou stalych roztokov obsahujucich
dostatocné mnozstvo K2SO4 a CaSOa. [26]

» Eugsterit- Na,Ca(504), - 2H,0 a Glauberit - Na,S0, - CaS0, - su sodno
— vapenaté soli, ktoré vznikaju pri modifikacii anhydritovej maltoviny budi¢om
Na2S0a4. Eugsterit je mineral bezne vyskytujuci sa v prirode, ktory vznikol
evaporaciou zo slanych véd. Krys$talizuje v jednoklonnej sustave, je
bezfarebny, rozpustny vo vode s tvrdostou 1 - 2. KedZe sa eugsterit v prirode
nachadza spolo¢ne s dalSimi mineralmi — sadrovec, halit, thenardit a pod.
a velkost' jeho krystalov je velmi mala, musi sa umelo vyrabat. Vyrabany
eugsterit pri 60°C povazujeme za stabilny. [29]

Glauberit je bezvoda sodno — vapenata podvojna sol. Tuto podvojnu zmes
nachadzame v suchych, skoér pustnych oblastiach. [30]

» Koktait (NH4),Ca(50,), - 2H,0 — jednoklonny mineral, tvrdost 2,5, hustota
2,5 g/lcm?, bezfarebny priehladny, pomenovany po ¢eskom mineralégovi
prof. Jaroslavovi Koktovi. [3]

31



» FEerrinatrit Naz;Fe($0,4)3-3H,0 — romboedricka sustava, tvrdost 2,5,
hustota 2,55 — 2,61 g/cm3. [3]

2.4 Pouzitie anhydritovych maltovin

Medzi dnes uz historické vyrobky na baze anhydritu patria tzv. sadroviny, ktoré
vznikali pridavkom vnutorného budi¢a k rychlo tuhnucej sadre, ¢ samotnému
sadrovcu s naslednym vypalom. Vyuzivali sa predovSetkym na vnutorné omietky
atvorbu rbéznych ozdobnych ornamentov. Boli charakterizované vysokou
pevnostou, pomerne nizkou porovitostou, lesklym, tvrdym a hladkym povrchom,
ktory bolo mozné dalej upravovat.

Patria sem :
» Keenov cement,
» Parianska (boraxova) sadrovina,
» Scottova sadrovina,

» De Wyldeho sadrovina.

2.4.1 Keenov cement

Keenov cement, niekedy oznaCovany aj Specialny anhydritovy cement, Ci
mramorovy cement bol vroku 1838 patentovany Richardom Wynn Keenom
v spolupraci s Johnom Greenwoodom v Londyne. Jedna sa o druh maltoviny, ktora
sa vyraba vypalom rychlo tuhnucej sadry alebo vypalom priamo zo sadrovca. [31]

Pri vyrobe tejto sadroviny z rychlo tuhnucej sadry sa postupuje tak, Zze namleta
sadra ziskana zo sadrovca obsahujuceho najmenej 98,5 % CaS0O4-2H20 sa zmieSa
s teplou vodou (80°C), v ktorej je rozpusteny siran hlinito - draselny — kamenec
v pomere cca 13:1. Potom sa znovu vypaluje pri teplote 650 — 700°C. Cim vy3sia
je teplota druhého vypalu, tym tato sadrovina pomalSie tuhne a dosahuje tak vy3Siu
pevnost. Tento postup je v8ak ekonomicky a ¢asovo naroCny, a preto sa dava
prednost’ vyrobe priamo zo sadrovca. V tomto pripade sa sadrovec drvi na velkost
zfn cca 20 — 30 mm a nasledne sa namaca do 10% roztoku hlinito - draselného
kamenca. Po vysuseni sa vypaluje na teplotu 600°C a melie. [1] [32]

Keenov cement vykazuje po zatuhnuti pevnost 20 — 35 MPa. Vyznacuje sa
kamennou tvrdostou, vysokym leskom, je odolny vocCi poveternostnym vplyvom

a Casto sa pouziva k vyrobe vSetkych druhov Stukovych mramorov. [32]
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2.4.2 Parianska (boraxova) sadrovina

Rovnako ako Keenov cement, aj tato sadrovina bola patentovana v Londyne
vroku 1846. Jej vyrobny postup je zalozeny na principoch vyroby Keenovho
cementu. Pri vyrobe parianskej sadroviny sa vyzihanim odstrani voda zo sadry
a nasledne sa tato sadra vlozi do roztoku boru, pripadne kyseliny boritej s vinnym
kamenom a vodou. Tato zmes je nasledne vysuSena a kalcinovana pri nizkej teplote
po dobu 6 hodin. Cim viac je borax koncentrovany, tym bude &as kalcinacie dihsi.
Svojimi vlastnostami sa vyrazne neliSi od Keenovho cementu, je to vSak lepivejSia

a porovitejSia zmes. [33]
2.4.3 Scottova sadrovina

Tato sadrovina vznika vypalom sadrovca s pridavkom 4,5 — 5 % vzdusSného
vapna pri teplote 600°C. Vapno nevyvija takmer Ziadne teplo, ale dava maltu, ktora
rychlo a energicky tuhne. Vyhodou tejto sadroviny je, ze mdéze byt spracovana pri

velmi nizkej teplote — do - 10°C bez akychkolvek neziaducich ucinkov. [32]

2.4.4 De Wyldeho sadrovina

De Wyldeho sadrovina vznika zo sadrovca s pridavkom draselného vodného
skla v mnozstve 4,5 — 5 % a naslednou dehydrataciou zmesi pri teplote 150 —
250°C.

2.4.5 Aktualne vyuzitie

V dnednej dobe predstavuju anhydritové maltoviny dobry surovinovy zaklad
pre vyrobu suchych iliatych anhydritovych zmesi, predovSetkym anhydritovych
samonivelacénych poterov a podlah. Taktiez sa vyuzivaju k vyrobe samonivelacnych
stierok, malt ¢i omietok.

Vzhlfadom k tomu, Ze v Ceskej republike sa anhydrit netaZi, je nutné ho
dovazat. Medzi hlavnych dodavatelov patri Nemecko, ktoré dodava spojivovu
zlozku ako tzv. ,compound®. Tento produkt obsahuje nie len spojivovu fazu, ale aj
nutné prisady (plastifikatné, antisegregacné, odpenovacie), budiace latky
a retardéry hydratacie. Spojiva maju deklarovanu dobu podiatku tuhnutia a pevnost
v tlaku. [27]
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2.5 Resers doterajsich vyskumov na UTHD

Vramci bakalarskych a diplomovych praci s problematikou budenia
anhydritovych maltovin boli odskuSané rézne siranové, zasadité i zmesné budiace

latky vo forme vnutorného alebo vonkajSieho budica.

Tabulka 6: Prehlad pouzitych budiéov v rémci vyskumu na UTHD [3] [16] [27] [30]

VONKAJSIE BUDICE
siran draselny K2SO4 FeS04-7 H20 + K2SO4
2 ['siran aménny (NH):504 MgSO4-7 H20 + K250z
% kamenec KAI(SOa4): siran mednaty pentahydrat CuSO4-5 H20
@ siran Zeleznaty heptahydrat hydrat siranu Zelezitého Fe2(SOa)s3
FeSO4-7 H20
CEM 1 42,5 R Hranice Na2SO04 + portlandsky cement
g Al cement 52,5 Lafarge w vapenny hydrat + CaClz + Na2SOa
% vapenny hydrat CL 90 g portlandsky cement + CaClz +
N N | NazSOs
popoléek Détmarovice CEM142,5R + CaClz + K2SO4
VNUTORNE BUDICE
S | kamenec KAI(SOa4)2 <5( draselné vodné sklo
E 2
w N

Z doposial dosiahnutych vysledkov mézZzeme konstatovat, Ze najlepSie vysledky
tzv. vnutorného budenia anhydritovej maltoviny boli dosiahnuté pri pouziti
siranovych budiCov a taktiez zmesnych budiCov hydratacie. Z kategoérie siranovych
budiCov sa prejavil ako najucinnejsi siran sodny, kedy jeho pridavkom k anhydritu
dochadzalo kvyraznému znizeniu pociatku a doby tuhnutia (zrovnatefné
s priebehom tuhnutia portlandskych cementov). Taktiez boli zaznamenané vysSie
pocCiatoCné ikonecné pevnosti (20 MPa), priCom najvySSich pevnosti bolo
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3% Na2S0a4. Jedinou nevyhodou Na2SOa4 je vznik tzv. sintrovej vrstvy na povrchu
vzoriek. Siran draselny sa taktieZ prejavil ako velmi u€inny vonkajsi budi¢, ktory sa
komerCne vyuziva prave pri vyrobe priemyselného ,compoundu®. Pri pouZiti
zmesného budi€a pozostavajuceho z portlandského cementu s Na2SOs4 boli
dosiahnuté vysledné pevnosti az 35 MPa, taktiez sa vyrazne skratil poCiatok a doba
tuhnutia.

Vsetky vySSie uvedené budiCe preukazali urcity katalyticky ucinok. Na zaklade
doterajsich praci [3], [16], [27], [30] sa podarilo pomocou X — ray difrakénej (XRD)
analyzy jednoznacne identifikovat komplexné soli ako napr. koktait (pridavok
(NH4)2S0a4), mirabilit, glauberit (pridavok Na2S0Oa), rozenit (pridavok FeSO4-7 H20),
syngenit (pridavok FeSOa4-7 H20 + K2S04) a pod.

V pripade vnutorného budenia anhydritovej maltoviny preukazali vSetky pouzité
budiace latky urcity katalyticky ucinok. V ramci predoslych vyskumov bol testovany
hlavhe kamenec, ktory preukazal dobru schopnost hydratacie a nasledne
uspokojivé technologické vlastnosti. Zistilo sa, Ze idealny paliaci rezim v pripade
vnutorného budenia je 600°C po dobu 5 hodin s nabehom teploty 150°C/hod.
Z mineralogického hladiska dochadzalo k tvorbe Ziadaného anhydritu Il, ale taktiez
v mensom mnozstve neziaduceho anhydritu Ill. V procese hydratacie dochadzalo
k premene anhydritu Il na dihydrat prakticky uz od prvého dna pri uloZzeni v prostredi
nasytenej vodnej pary. Pri pouZiti Na2SO4 dochadzalo k premene anhydritu na
dihydrat prakticky v priebehu prvych dvoch az troch dni od rozmie$ania s vodou,
neskér dochadzalo uz len k zreniu Struktury vzniknutého sadrovca. S najhorSimi
vlastnostami vnutorného budi¢a sa prejavil vysokoteplotny popolCek a draselné

vodné sklo, ktoré preukazali len urcitu hydratacnu schopnost.

35



Il EXPERIMENTALNA CAST

3 Ciel
Ciefom experimentalnej Casti bakalarskej prace bolo Studium potencialneho
zvySenia katalytického uc€inku siranového spojiva na baze anhydritu s pouzitim

vybratych druhov budicov. Konkrétne bol testovany tzv. vnutorny spésob budenia.

4 Metodika

V ramci experimentalnej Casti prebehol vyber dostupnych surovin na baze
siranu vapenatého, ktoré boli podrobené mineralogickému rozboru. Nasledne boli
vybraté potencialne budicCe, ktoré sa pridavali pred samotnym vypalom formou tzv.
vnutorného budenia. Predpokladom vnutorného budenia je, Ze sa vyberie taka
budiaca latka, ktora ma svoj anién zhodny s anidonom siranovym, tzn. tetraedrickym,
pricom katién by mal byt iny nez vapenaty. lony daného budi¢a izomorfne
substituuju Ca?* a SO4% v $truktire vznikajuceho anhydritu, pricom odli$na idnova
velkost’ ma za nasledok vznik Strukturnych poruch, a tym zvySenie jeho reaktivity.
[34]

Za tymto ucelom boli vybraté tri siranové budi¢e, bolo stanovené ich davkovanie
a dalej na zaklade literarnych podkladov [16], [34], [35] bol navrhnuty paliaci rezim.
Kvalitativne vyhodnotenie ucinku pouzitych budicov bolo stanovené pomocou XRD

analyzy po vypale.

5 Postup prace

Na zaciatku experimentu bolo nutné vybrat vhodné dostupné suroviny na baze
siranu vapenatého. Ako zakladné suroviny pouzité pre mineralogicky rozbor boli
vybraté :

- Prirodny sadrovec z lokality Kobefice — v ramci prace bol pouzity len v Cistej

forme bez pridavkov budiacich latok.

- Siran_vapenaty dihydrat zrazany p.a. — CaS04-2 H20 od firmy Penta

v praskovej forme s Cistotou min. 99,0 %.

- Chemosadrovec — CaSO4-2 H20 z firmy Precheza, typ Pregips v praskovej

forme s Cistotou min. 95,0 %.

36



Pre stanovenie mineralogického zloZzenia pomocou XRD analyzy boli jednotlivé
druhy sadrovcov pouzité v nevypalenej forme a taktiez vypalené na teploty 500
a 800°C s izotermickou vydrzou 1 hodina, ktoré sluzili ako referencia pre vzorky
s pridavkom budica. Po vyhodnoteni mineralogického zlozenia zakladnych surovin
nasledovalo tzv. vnutorné budenie. Pre tento ucel boli pouzité budiace latky zo
skupiny siranovych budiCov:

- Siran sodny bezvody p.a. — Na:SO4, dodavany firmou Penta v praskovej

forme s Gistotou min. 99,0 %.

- Siran hlinito — draselny p.a. (kamenec) — KAI(SOa4)z2, s istotou min. 99,0 %.

- Siran draselny p.a. — K2SO4, dodavany firmou Penta v praskovej forme

s Gistotou min. 99, 0 %.

V ramci testovania zvolenych budiCov bol zo zakladnych surovin vybraty
chemosadrovec z firmy Precheza a zrazany siran vapenaty. VSetky budiace latky
boli davkované v rovnakych koncentraciach 10 % z hmotnosti sadrovca.

Po vybere vstupnych surovin nasledovala priprava vzoriek, ktora spocivala
v nadavkovani prislusného budi€a a sadrovca a ich nasledného zmieSania, priCom
nam vznikli kombinacie:

- siran vapenaty / chemosadrovec + KAI(SOa4)2, ozn. SV/ PR + KC,
- siran vapenaty / chemosadrovec + Na2S0a4, ozn. SV/ PR + SS,
- siran vapenaty / chemosadrovec + K2SOg4, ozn. SV/ PR + SD.

Pripravené zmesi boli pomleté na planétovom mlyne PULVERISETTE 6 od
vyrobcu Fritsch, priCom mleci cyklus bol 8 min na sucho a2 min na mokro
s pridavkom destilovanej vody. Vzniknuté pasty boli nasledné vysusené v susSiarni
Binder FD 53 pri teplote 40°C po dobu 24 hodin. Po vysus$eni boli jednotlivé vzorky
vypalené na stanovené teploty 500 a 800°C v laboratdornej peci s narastom teploty
10°C za minutu s izotermickou vydrzou 1 hodina. Vypalené vzorky bolo nutné pre
XRD analyzu opatovne pomliet. Mletie prebehlo pomocou mikronizacného mlynu
McCrone Micronising Mill od vyrobcu Glen Creston s pridavkom izopropylalkoholu.
Po rozomleti bol vzniknuty roztok vysuseny v susSiarni, pricom vznikol velmi jemny
prasok, ktorym boli nasledne plnené kyvety pre XRD analyzu. XRD analyza bola
stanovena pomocou difraktografu od firmy PANalytical s PIXcel3D detektorom so

Ziarenim Cu K — alpha o vinovej dizke 1,54184 A.
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Vyhodnotenie XRD zaznamov prebehlo prostrednictvom programu HighScore
Plus a databaz PDF (Powder Diffraction Files) aICSD (Inorganic Chemistry
Structure Database). Priamy pohlad na tvar zfn po vypale pre vzorky
s chemosadrovcom bol vyhodnoteny pomocou rastrovacej elektrénove;j
mikroskopie (REM).

6 Vyhodnotenie a diskusia
Na zaciatku bol stanoveny mineralogicky rozbor vybratych druhov sadrovcov.
XRD zaznamy tychto sadrovcov pred a po vypale su zobrazené na obrazku 13

al4.

G G - Sadrovec KE
Q - Kremen
C - Kalcit =— 8V
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Obrazok 13: XRD zaznam sadrovcov pred vypalom
—— KES500°C _
SV 500°C | &7 4
{—— PR500°C | Q:kremen
—— KE 800°C S - Sludy
SV 800°C
]—— PRB8o0°C A "
— 2 A ) L
e SRR | -
“““““““ e = SOURR __,\_(i__ > M A\ _j‘ t JAQ_«;“ I‘«\.._ . ,ALQ
_Mm /‘\\ et | B
s = | O ~ N
T MhQ
s G Wi c
N P A L R N

8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
2Theta (°)

Obrazok 14: XRD zaznam sadrovcov po vypale na teploty 500 a 800°C

V XRD zaznamoch boli identifikované nasledujuce mineraly, vid tabulka 7.
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Tabulka 7: Prehlad identifikovanych mineralov

Chemicky - Intenzita 2Theta
Nazov Ozn. Cislo karty
vzorec (%) (°)
T E—————§—§—S—S—§—§—$—$—$§$§$§$§$—$—$§$R—§
100 11,589
Sadrovec | G CaS042 H2O | 00-033-0311 100 20,722
75 29,111
100 25,437
Anhydrit
' A CaSO0a4 00-037-1496 29 31,368
20 38,643
100 29,406
Kalcit C CaCOs 00-005-0586 18 39,402
14 35,966
Kremen Q SiO2 98-007-3071 100 26,561
SlPudy S - * biotit, muskovit

Z kvalitativneho hfadiska bol priebeh XRD zaznamov vstupnych surovin
v podstate rovnaky. U chemosadrovca z firmy Precheza boli identifikované len
difrakéné linie sadrovca, ziadne rezidua z procesu vyroby ako napr. rutil (TiOz2) i
vapenny hydrat neboli zaznamenané. Zo zaznamu zrazaného siranu vapenatého
mdzeme konstatovat, Ze sa taktieZ jedna o velmi Cisty sadrovec. V tomto pripade
sa objavili rezidua (napr. na uhle 10,6°), ktoré nebolo mozné jednoznacne
identifikovat. Co sa tyka sadrovca z oblasti Kobefic, jedna sa o prirodny sadrovec,
ktory je do istej miery znecCisteny inymi mineralmi z procesu vzniku. Konkrétne boli
identifikované linie kremena, kalcitu a sfud v podobe biotitu alebo muskovitu.

Jednoznaéne nebolo mozné rozoznat' o aku sludu sa jedna.

V pripade XRD zaznamov vstupnych surovin po vypale mézeme konstatovat,
Ze priebeh bol pre vSetky vzorky identicky. Boli identifikované dominantné difrakéné
zaznamenané difrakcné linie sadrovca a predovSetkym ani neziaduceho anhydritu
[ll. V pripade prirodného sadrovca sa objavili okrem hlavnych linii anhydritu Il aj

rezidua kremena, kalcitu &i sftud.
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XRD zaznamy sadrovcov s prisluSnym budiCom vypalené na teploty 500 a 800°C

sl zobrazené na obrazkoch 15 az 17.

——— SV+SS 800°C

SV+SS 500°C

PR+SS 500°C

A - Anhydrit Il
T - Thenardit

—— PR+SS 800°C

40
2Theta (°)

Obrazok 16: XRD zaznam SV/PR + SS po vypale na 500 a 800°C

SV+KC 500°C A
SV+KC 800°C
PR+KC 500°C

——— PR+KC 800°C

A - Anhydrit Il
K - Kamenec
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Obrazok 15: XRD zaznam SV/PR + KC po vypale na 500 a 800°C
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Obrazok 17: XRD zaznam SV/PR +SD po vypale na 500 a 800°C
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V XRD zaznamoch boli okrem dominantnych difrakénych linii anhydritu I

identifikované nasledujuce mineraly, vid tabulka 8.

Tabulka 8: Prehlad identifikovanych mineralov vnutorného budenia

Nazov Ozn. AT Cislo karty | Intenzita (%) | 2Theta (°)
vzorec
100 33,666
Thenardit T Na2S04 00-001-0990 63 22,963
40 24,993
100 24,448
Kamenec K KAI(SOa4)2 00-023-0767 25 11,070
25 38,084
Kalcium 100 27,638
Langbeinit L K2Caz2(S0a4)3 00-020-0867 80 27,310
50 32,220

Priebeh XRD zaznamov pre vSetky analyzované vzorky s budi¢mi bol zhodny.
Opat boli pozorované dominantné difrakéné linie anhdyritu Il pre vSetky tri typy
budiCov. Isté rozdiely mézeme pozorovat pri teplote vypalu, kedy pri teplote 500°C
boli linie menej vyvinuté — difuznejSie a postupne s vysSou teplotou boli ostrejSie,
lepSie vyvinuté.

Co sa tyka vzajomného porovnania a uginnosti potencialneho vzniku novych
produktov, v pripade siranu sodného boli identifikované difrakéné linie mineralu
thenardit. Po chemickej stranke ide o siran sodny (Na:SO4), teda mbzeme
konStatovat, Ze sa jedna o zbytky pouzitého budi¢a. Rovnako ako v pripade siranu
sodného aj pri pouziti kamenca (KAI(SOa4)2) pozorujeme rezidua pouZitého
nezreagovaného vnutorného budi¢a. Pri budeni siranom draselnym neboli
zaznamenané ziadne rezidua pouzitého budi¢a, naopak, podarilo sa identifikovat
komplexnu draselno — vapenatu sol kalcium langbeinit K2Caz2(SOa4)s.

Na zaklade vySSie uvedeného sa da povedat, Ze s pouzitim siranu sodného
a siranu hlinito — draselného dochadzalo iba k izomorfnej substitucii iGnov a pri
pouziti siranu draselného doslo k reakcii v pevnej faze medzi anhydritom a siranom
draselnym, pri¢om vznikla nova faza.

Dalej mézeme predlozit hypotézu: kedze siran draselny a hlinito - draselny maju
rovnaky kation K*, mal by byt jeho uc€inok pri vypale podobny. AvSak k tomu
nedoslo. Obsah K* pri rovhakom davkovani oboch budicov je v pripade kamenca

mensi, méZeme teda teoreticky predpokladat, Ze pre kation K* méze existovat jeho
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ur€ité kritické mnozstvo, kedy pod tuto hodnotu dochadza len kizomorfnej

substitucii a nad tuto hodnotu dochadza i k vytvoreniu novej samostatnej faze.

Snimky REM su uvedené na obrazkoch 18 a 19.

PR 500°C SV 500°C

Obrazok 18: REM snimky PR a SV pri 500 a 800°C zmen$ené 200 x

=

PR+SS 500°C PR+SD 500°C PR+KC 500°C
Bt P TN :

Obrazok 19: REM snimky PR + prislusny budi¢ pri 500 a 800°C zmensené 5k x
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Na zaklade REM snimok vypalenych anhydritov z chemosadrovca Precheza
a zrazaného siranu vapenatého mdézeme konStatovat, Ze si zrna anhydritu I
zachovavaju vonkajsie ohranicenie po pévodnych sadrovcovych zrnach, respektive
po anhydrite Ill. Navzajom sa odliSuju len tvarom a velkostou zfn.

U chemosadrovca sa jedna o zrna laminarneho tvaru, priCom velkost
jednotlivych zfn je rbéznoroda. V pripade zrazaného siranu vapenatého
nepozorujeme az tak vyhranené zrna, ich tvar je pravdepodobne dany procesom
vyroby pri zrazani. Rovhako mézeme pozorovat, Ze na ich povrchu sa nachadza
.povilak®, ktory taktiez méze byt spdsobeny prave procesom vyroby.

Ak porovname REM snimky Cistého vypaleného chemosadrovca so snimkami
vypaleného chemosadrovca s pridavkom jednotlivych budiCov, méZzeme vidiet, Ze
su uplne odlisné. V tomto pripade sa daju identifikovat’ iba Ciastkove, nie uplne
vyvinuté zrna anhydritu, na ktorych su pozorované submikroskopické Castice
prisluchajuce bud istému podielu vznikajuceho anhydritu Il alebo v pripade siranu
sodného a siranu hlinito — draselného sa méze jednat’ o zbytky nezreagovaného
budi€a. V pripade siranu draselného mdze ist o vznikajuci novotvar — kalcium

langbeinit.
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ZAVER

V sulade so zadanim bola v ramci bakalarskej prace rieSena problematika
v oblasti budenia siranovych spojiv na baze anhydritu.

V ramci tedrie siranovych spojiv bola okrem prirodného sadrovca rieSena
problematika tzv. druhotnych sadrovcov, hlavne z hfadiska vyroby a vyuZitia.
Rovnako bola v tejto kapitole popisana dehydratacia sadrovca a vznik krystalickych
faz hemihydratu a anhydritu. V tedrii anhydritovych maltovin boli rovnako ako
v pripade siranovych spojiv rozobraté prirodné a umelé zdroje anhydritu. Z vacsej
Casti bola praca zamerana na tedriu hydratacie anhydritu, na spdsoby budenia
anhydritovych maltovin a na vznik hydratacnych produktov. V zavere kapitoly boli
uvedené historické sadroviny, rovnako ako aj suCasné vyuZzitie anhydritovych
maltovin. Na zaklade dostupnej literattry a doterajsieho vyskumu na UTHD bol
uvedeny suhrn testovanych budi€ov a dosiahnuté vysledky v ramci vyskumu.

Experimentalna Cast bola cielene zamerana na jeden zo spésobov budenia
anhydritu. Konkrétne sa jednalo o tzv. vnutorny spésob budenia, kedy sa budic
pridava pred samotnym vypalom. Za tymto u¢elom boli vybraté vstupné suroviny,
ktoré boli podrobené mineralogickému rozboru. Dalej boli testované tri vybraté
budiCe — siran sodny, siran draselny a siran hlinito — draselny. Navrhnuté teploty
vypalu boli dostacujuce na to, aby nevznikal sadrovec alebo neziaduci anhydrit Ill.
Co sa tyka kvalitativneho vyhodnotenia samotného vypalu, v pripade budenia
siranom sodnym a siranom hlinito — draselnym boli identifikované iba nezreagované
Casti budiCov a pri budeni siranom draselnym sa podarilo vypalit a nasledne
identifikovat komplexnu sol kalcium langbeinit - K2Caz(SO4)s. Na zaklade toho
mbdzeme povedat, Ze pri pouZziti siranu sodného a kamenca nedoS$lo k tvorbe
Ziadnej novej zlu€eniny, dané budiCe iba vstupovali do Struktury anhydritu a
v pripade siranu draselného vytvoril anhydrit s budi€om novu zlu€eninu.

MbézZeme teda konsStatovat, Zze priebeh samotného vypalu 2z hladiska
navrhnutych analyz bol v ramci bakalarskej prace dostacujuci. Pre dalSi vyvoj by
bolo vhodné zamerat sa na optimalizaciu paliaceho rezimu, avsak ani nie tak
z hladiska teploty vypalu, ako skor z hfadiska izotermickej vydrze, kedZe v pripade
REM analyz boli pozorované nie Uplne dobre vyvinuté zrna anhydritu. Dalej sa
venovat moznosti optimalizacie davkovania budi¢a €i odskusaniu inych druhov

budiCov a hlavne sa zamerat’ na priebeh hydratacie.
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