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Anotace

Prace navazuje na dlouholety vyzkum v oblasti vyroby alfa sadry v roztoku soli,
ktery je fe$en na UTHD stavebni fakulty fadu let. Vysledkem dosavadniho
vyzkumu je poloprovozni zafizeni pro beztlakovou vyrobu sadry. Naplni prace
bylo tedy zefektivnit vyrobu hemihydratu siranu vapenatého jednak pomoci uprav
na samotném zarizeni a dale optimalizaci dehydratacniho procesu. Védeckym
cilem pak bylo porovnat vliv dehydrataénich roztokd na bazi CaClz, NaCl a KCI

na vysledny produkt, a to pfi stejné molalni koncentraci roztoku.

KliCova slova: Alfa — sadra, beztlakova dehydratace, chlorid draselny, chlorid

sodny, chlorid vapenaty

Abstract

Thesis focus on the longterm research in an area of alpha gypsum production by
non pressure method in chloride salt solutions production, which is researched
by Institute od technology of building materials and components, Faculty of civil
engineering for many years. The result of given research is non pressure
equipment for alpha gypsum production. The scope of this research was to make
a production of alpha gypsum more efficient through modification of the facility
itself and through an optimalization of dehydration process. The scientific aim of
this process was to compare an influence of dehydratation solutions of CaClz,
NaCl and KCI on the final product provided that molarity of solutions was at the

same level.

Key words: Alpha gypsum, non pressure dehydratation, potassium chloride,
sodium chloride, calcium chloride
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UVvoD

Uz ve starém Egypté se objevuiji prvni zminky o vyuziti sadry v lidské spolecnosti.
Toto pouziti sadrovych pojiv se velmi zahy rozsifilo do celého starovékého svéta.
V 19. stoleti doslo k nejvétSimu rozkvétu sadrarstvi v téch zemich, které mély
velka loziska pfirodniho sadrovce. V Ceské republice se kdysi sadra moc
nevyuzivala, nebot pouze u Kobefic na Opavsku se nachazi jediné veliké lozisko
sadrovce.

Jelikoz zasoby pfirodniho sadrovce nebyly tak velké, preslo se pfi vyrobé na
sadrovce odpadni. Ty vznikaji pfi neutralizacnich procesech v potravinarském a
chemickém prumyslu nebo pfi vyrobé skla. V bézné stavebni praxi se vyuziva
beta modifikace sadry, a to k nenaroénym ukonim. Pokud by méla sadrova pojiva
konkurovat tradiénim materialim na bazi vapna nebo cementu, tak by musela mit
stejné nebo lepsi vlastnosti za podobnou cenu. Z hlediska pevnosti se klasickym
ekonomickou stranku ve srovnani s cementy nebo vapnem. Nejbéznéjsi metodou
vyroby je autoklavovani. Tento postup vyroby je vSak ekonomicky a provozné
narocny. Dalsi moznosti vyroby je beztlakova metoda v roztocich chloridovych
soli, kterda ma na Ustavu technologie stavebnich hmot a dilcti Vysokého ugeni
technického mnohaletou tradici. Produkce sadry beztlakovou metodou je
vyjime¢na a ve svété se nevyuziva pouze omezene, a to pro produkci
vysokohodnotnych pojiv pro dentalni ucely.

Prace je zaméfena na pripravu alfa hemihydratu siranu vapenatého beztlakovou
metodou dehydratace sadrovce v roztocich chloridovych soli. V navaznosti na
prfedchozi prace bylo nutno ovéfit funkénost posledniho modelu vyvinutého
dehydrata¢niho zafizeni. Dale ovéfit proces vyroby na odebranych vzorcich
sadrovce a vysledny produkt provéfit z mineralogického, chemického a

technologického hlediska.
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l. Teoreticka ¢ast

1. Druhy siranovych maltovin

RozliSuijeme tfi druhy sadrovych pojiv a to: sadra rychle tuhnouci, pomalu
tuhnouci a anhydritové maltoviny. Obecny vznik téchto pojiv je dehydrataci
CaS04:2H20 sadrovce. NejcastéjsSim zpusobem dehydratace je vypal. Pribéh

pfemeén sadrovce az na Anhydrit dokumentuje obrazek €. 1.

atmosféticky tak

150°C atmosfBricky tlak.
——— B- CaS0,.1/2H,0 =5 B- CaSQ,III
CaSO, ] s> CaSO,IT < CaSQ,I
atmosfieicky tlak
e 0= CaS0,.1/2H,0 22, . CaSO,III
vjdcny ak

Obr. 1: Schéma dehydratace sadrovce s uvedenim v§ech forem produkti

1.1 Sadra rychle tuhnouci

Rychle tuhnouci sadra je vyrabéna dehydrataci pfi teplotach 100°C az 180°C.
hemihydrat siranu vapenatého. Tento hemihydrat siranu vapenatého se
vyskytuje ve dvou modifikacich, které jsou shodné svou orthorombickou

soustavou, ale lisi se od sebe krystalografii a morfologii.
1.1.1  a—hemihydrat, a — CaSOa4-1/2H20, alfa — sadra

Hlavnim a nejrozsifenéjsim zplUsobem vyroby je autoklavovani. Surovina ve
formé sadrovce CaS04-:2H20 se vystavi tlaku 0,12 — 0,13 MPa v prostfedi
nasycené vodni pary za teplot v rozmezi 107°C az 170°C. DalSim zpUsobem
vyroby je ve vodnych roztocich soli, nejcastéji NaCl a KCI, za atmosférického
tlaku 0,101325 MPa a teplot od 100°C do 140°C. V uvedenych pfipadech voda
vazana v dihydratu unika ve formé kapaliny, v dusledku toho jsou vysledna zrna
prizmatickd, maji hladky povrch, jsou hutna a relativné znaénych rozmért (az 0,1
mm). Diky tomu se pfi zpracovani sadry pomalu rozpoustéji, ¢imz se prodluzuje

doba zpracovatelnosti a kone¢na krystalicka mrizka sadrovce CaS04 2H20 je

11



lépe vyvinuta. Zrna alfa sadry maji objemovou hmotnost p=2700 az
2760 kg.m3.Vyrobky z alfa — sadry maji oproti vyrobkim z beta - sadry vys$si
pevnosti[1]. Jedna se o tzv. ,zubarfskou sadru® jejiz pevnosti v tlaku jsou od 30
az 40 MPa, pfi spravném osetreni muze dosahovat az 60 MPa, nekdy je téz
nazyvana jako ,estrich sadra“, ktera ma uplatnéni v oblasti litych podlah.

Vyznacuje se nizkym vodnim soucinitelem w=0,3 az 0,45.

1.1.2 B —hemihydrat, 3 — CaS04-1/2H20, beta — sadra

Jedna se o dalsi meziprodukt pfi dehydrataci sadrovce CaS04.2H20. Rozdil o
alfa — sadry je ten, ze beta — sadra vznika pfi teplotach 100°C az 160°C a také
za normalniho tlaku. Hydratova voda se uvolfiuje se ve formé pary, pfiCemz
dochazi k rozlistkovani a k nakypreni. Z divodu vysokého tlaku dochazi k trhani
zrn. Vyborna stépnost je ve sméru roviny 010. Velikosti ¢astic jsou okolo 0,1 —
0,5 mm. B — hemihydrat se vyznacuje svym drsnym povrchem, ma xenomorfni
tvar krystall. Z praktického hlediska je jedna o bézné uzivanou stavebni sadru,
ktera ma relativné nizkou pevnosti okolo 10 MPa a vodni soucCinitel w je v rozmezi

0,5 az 0,7. Objemova hmotnost beta — sadry je v okolo 2630 az 2680 kg.m-3.

1.1.3  Shrnuti poznatkt o a — CaSO4°1/2H20 a R — CaS0O4-1/2H20

Beta — sadra ma Casto poruchy v krystalické mfizce, z tohoto divodu ma
nékolikanasobné vétsi meérny povrch nez alfa — sadra. Z vysSe uvedeného
dusledku je potfeba vice zamésové vody pfi zpracovani a nasledného docileni
stejné konzistence. Podle CSN EN 13729 — 2: Sadrova pojiva a sadrové malty
pro vnitini omitky — ¢ast 2: Zkusebni metody je pro alfa — sadru vodni soucinitel
v mezi 0,3 az 0,45 a pro beta sadru w=0,7 — 1,0. Z rozdilnych hodnot vodniho
soucinitele vyplyva, Ze beta — sadra ma pomalejsi narlst pevnosti a nizsi
kone¢nou zatvrdlou pevnost nez alfa - sadra. Vyhodou alfa — sadry je nizké
rozpinani a uvolhovani nizSiho hydratacniho tepla. Mnozstvi uvolnéného tepla

obou hemihydréatu je:
o —CaSO, - Vo H,0+ ) H,0 — CaSO, - 2H,0+17,163+84]
B—CaSO, - Vo H,0+ 3 H,0 — CaSO, - 2H,0+19,256 +84.]

12



1.2 Anhydritové maltoviny

Hlavnim pouzitim téchto maltovin jsou samonivelaéni podlahy. Jejich vznik
je v rozmezi teplot od 300°C do 600°C. Vyznacuji se Spatnou rozpustnosti, proto
je nutné pfidat budi¢e. Mezi anhydritové maltoviny se fadi také pUvodni
sadroviny, mezi které nalezi Scottova sadrovina (CaO jako vnitfni budic),
sadrovina De Wyldeho (jako vnitfni budi¢e je pouzito draselné vodni sklo),
Parianska neboli boraxova sadrovina (s boraxem Na2B4+O7-10H20 jako vnitinim
budicem) a Keenlv cement, kde je vnitfrnim budi¢em hlinitodraselny kamenec
K2SO4-Al 2(SO4)s.

1.2.1  Anhydrit Ill, CaSOa I

Vznika dehydrataci hemihydratu ve dvou formach a to a — CaSQOulll za teplot
200°C - 220°C a R — CaSOulll pfi 180°C az 200°C, v obou pfipadech za
normalniho atmosférického tlaku. Formy a — CaSQOulll a B — CaSOulll jsou od
sebe velmi tézko odliSné. Jejich struktura je xenomorfni, jsou metastabilni. Je
nutné, aby pribeéh suseni v dozravanich silech byl pozvolny, z divodu pifechodu

na hemihydrat.
1.2.2  Anhydrit I, CaSOull

Vznika zahratim CaSOulll nad 200°C. Vlastnosti jsou velice podobné prirodnimu
anhydritu. Reakce s vodou jsou pomalé, urychleni Ize provést pomoci budicu,
coz jsou latky umoznujici urychlit reakci pojiva s vodou. Budi€e rozliSujeme na
zasadité (portlandsky cement, vapenny hydrat, vysokopecni struska)
s davkovani do 7% a siranové (siran hlinity, zine€naty, draselny) s davkovanim
do 3%.

1.2.3  Anhydrit I, CaSOul

Vznika zahratim anhydritu 1l za teplot 800°C do 1000°C a z rovnice:
CaSO, 11l — CaSO,1 +2Ca0+ 250, + 0,

Timto rozkladem vznika potérova maltovina, kde je budiCem CaO s obsahem
2% - 3%.

13



2. Suroviny pro vyrobu siranovych pojiv

Jako siranova pojiva oznaCujeme sadru a anhydrit. Technologie vyroby sadry je
znama jiz od starovéku z dob Starého Egypta. Pouzivani sadry je vyhodné pro
nizkou spotfebu energie pfi jeji vyrobé a jeji velice snadné nasledné zpracovani
pri tvorbé vyrobkUl. Ze siranovych pojiv mizeme velmi snadno ziskat velmi Siroky
sortiment stavebnich vyrobk(. Zejména se jedna o sadrokartonové desky, rizné
tésnici smési, malty, omitky, suché omitkové smési a v dnesni dobé hojné
pouzivané samonivelacéni podlahové potéry z alfa-sadry eventualné anhydritu.
Prvotni surovinou pro vyrobu siranovych pojiv je pfirodni sadrovec, kterého je u
nas bohuzel nedostatek. Druhotnymi surovinami jsou rizné odpadni sadrovce a
to bud sadrovce vznikajici pfi riznych procesech v chemickém primyslu nebo
tzv. energosadrovce z energoprumyslu. Lze také pouzit stfepy sadrovych forem
z keramického primyslu, jejichz tzv. regeneraci vznika opét sadra. Problém
ovsem Cini, ze formy jsou Casto nasaklé ztekucujicimi pfipravky, které se

pouzivaji pfi vyrobé keramiky.[2]

2.1 Prirodni sadrovec

CaS04.2H20 je bily nebo mirné zbarveny Ciry mineral, ktery krystalizuje
v jednoklonné soustavé. Nejbéznéjsi tvary sadrovce jsou tabulkové, prizmatické,
jehlickovité a Cockovité. Lesk je skelny a na stépnych plochach perletovy. Mérna
hmotnost se pohybuje okolo 2300 kg-m, tvrdost podle Mohsovy stupnice je
v rozmezi 1,5 — 2,0. Chemické slozeni sadrovce je Ca=23,28%, S=18,62%,
0=55,76, H=2,34%. Nejvétsi loziska vznikaly odpafovanim morské vody. Zde
vysrazeny siran vapenaty CaSQOusklesal na dno mofe a byl v pribéhu ¢asu prekryt
usazeninami draselnych a sodnych soli. Timto vzniklym zpUsobem se oznacuje
primarni sadrovec. Jediné nalezi$té v Ceské republice se nachazi v Koreficich u
Opavy. Tuto tézebni oblast vlastni firma Gypstrend, s.r.o. Sousedni staty maji
lozisek 0 mnoho vice ve srovnani s Ceskou republikou. V Némecku to je
v oblastech Ralingen, Borken, Osterode am Harz a Eisleben. V Rakousku
Preinsfelde, Gratkome a Bergbau. Na Slovensku SpiSska Nova Ves a Gemerka

Hérka. V Polsku to je okolo mést Wieliczka a Bochnia.
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Evidovana loZiska CR

1 QUSRS V) R

1 Kobetice-jih 4 Sudice
2 Kobetice-sever 5§ Trebom

3 Rohov-Strahovice

Obr. 2:Loziska prirodniho vapence v Kobeficich u Opavy

Obr. 3: Loziska pfirodniho vapence v okolnich statech

Sekundarni sadrovec vznika rozkladem pyritu na kyselinu sirovou, siran
zeleznaty, reakci s vapencem nebo dolomitem. Jeho loziska jsou casto
znecisténa vapencem, dolomitem, anhydritem nebo i oxidy zeleza. Tyto loziska

se kvuli znecisténi lisi strukturou a zbarvenim sadrovce.

FeSz2 + H20 + 3,5 O2 ——> FeS04 + H2SO4
H>SO4 + CaCO3+ H2O —— CaS04:2H20 + CO2 + H20
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Za uplynuly rok 2012 ve svété nejvice t&Zi piirodni sadrovec Cina (48 miliond

tun, Iran (14 mil. tun), Spanélsko (11,5 miliond tun) a USA (9,9 milion{i tun). V

Ceské republice se v roce 2012 vyt&Zilo 0,12 milionl tun sadrovce. Celkova

svétova vytéZenost pfirodniho sadrovce v roce 2012 ¢inila 150 milionUG tun.

Kromé pfirodniho sadrovce je zdrojem pro vyrobu siranovych pojiv sadrovec,

ktery vznika jako vedlejsi produkt v riznych primyslovych procesech. Jedna se

zejména o energosadrovec z energetického primyslu, chemosadrovec z procesu

chemického prumyslu a regenerovany sadrovec. Svétové rezervy hlavnich

producentskych zemi jsou velké. V roce 2012 tézilo a distribuovalo sadrovec 87

zemi. Ve srovnani s pfedchozimi roky vzrostla vyroba o 4 %. Ve svétovém

meéfitku je sadrovec pouzivan pro omitky a vyrobu portlandského cementu. Podle

Mineral Commodity Summaries 2012 a 2013, viz tab. 1.

Rok 2011 Rok 2012
zme ['aen] zeme  [emen| zeme  |eme] zems | Yremos

re%ﬁi‘;éka 0,12 Indie 2,7 re%ﬁi‘l‘iia 0,12 Indie 2,75
USA 9,4 Iran 13 USA 9,9 Iran 14
Alzirsko 1,7 Italie 4.1 Alzirsko 1,7 Italie 4.1
Argentina 1,4 Japonsko 5,7 Argentina 1,2 Japonsko 5,7
Australie 3,5 Mexiko 3,5 Australie 3 Mexiko 3,85
Brazilie 24 Polsko 1,3 Brazilie 2,8 Polsko 1,2
Kanada 2,3 Rusko 2,9 Kanada 2,2 Rusko 3,1
&ina 47 Saudska 2,1 &ina 48 Saudska 2,3
Egypt 24 Spanélsko 11,5 Egypt 2,4 Spanélsko 11,5
Francie 2,3 Thajsko 8,5 Francie 2,3 Thajsko 10

Némecko 2 Turecko 3,2 Némecko 2 Turecko 3
Velka Britanie 1,7 ostatni zemé 13,28 Velka Britanie 1,7 ostatni zemé 14,9

Tab. 1: Vytéznost piirodniho sadrovce za rok 2011, 2012

2.2

Umeélé sadrovce

Zemé, které nemaji zasoby nebo pfistup k prirodnimu vapenci, hledaly nahradu

v primyslové vyrabénych sadrovcich, které vznikaji pfi Cisténi odpadnich vod,

vyrobé MgClz,

vyrobé kyseliny citrénové CsHgOz,

fluorovodikové HF,

neutralizacich kyselych odpadnich vod pfi vyrobé titanové béloby TiO2. Dalsim

zdrojem je tzv. fosfasadra, ktera je ziskavana pri vyrobé kyseliny fosforeéné
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HsPO4 a fosforeénant z apatitti Cas(POas)2. Hlavnim zdrojem Ceské republiky je

energosadrovec a chemosadrovec.

2.2.1 Energosadrovec

Energosadrovec vznika jako odpad pfi odsifeni spalin, které produkuji tepelné
elektrarny spalovanim uhli. Odsifeni je chemicky déj, pfi kterém je plynny SO:2
vznikly spalovanim siry v palivu navazan na sorbent a vznikne tuhy CaSQa4. Jako
sorbent je pouzit uhliitan vapenaty nebo oxid vapenaty. Odsifeni Ize provadét
pfimo pfidanim sorbentu do paliva, pak odsifeni probéhne jesté v ohnisti pfi
spalovani. Pokud se nepouzije této metody, tak Ize spaliny odsifit az za kotlem a
to bud metodou mokré vapencové vypirky, nebo takzvanym polosuchym
zpUsobem. Ve vétsiné tepelnych elektraren v Ceské Republice je pouzita pravé
metoda mokré vapencové vypirky. DUvodem pouziti této metody pro odsifeni je
jeji vysoka ucinnost a snizeni mnozstvi ostatnich skodlivin, zejména NOy, tézkych
kovu, popilku, HF, HCI a dalSich toxickych slouéenin. Tato metoda spociva ve
sprchovani spalin zbavenych Iétavého popilku vapencovou suspenzi ve vodé.
Oxid sifi€ity vytvorfi s vodou kyselinu sifiCitou, ktera se nasledné zneutralizuje
s Casticemi vapence na sifiCitan vapenaty, ktery oxiduje vzdusnym kyslikem na

siran vapenaty a ten dale krystalizuje. [ 3]

Chemicky |ze popsat reakce béhem mokré vapencové vypirky takto:

Vznik kyseliny absorbci vodou: SO, + H,0 — H, SO,
Neutralizace kyseliny: CaCO, + H,S0O, — CaSO, +CO, + H,O

Oxidace: CasO, + 50, — Cas0,
Krystalizace: CaSO, +2H,0 — CaSO, -2H ,0

Rovnice reakce: CaCO, + SO, + % 0, +H,0 —CaSO, -2H,0+CO,
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Skladka
Komin vapence
Absorbér

Ventilator &istych spalin

vantilator

Obr. 4: Schéma piemény sadrovce na jednotlivé produkty
Zdroje energosadrovce

V Ceské republice jsou pouzivany dvé metody na vyrobu energosadrovce a to
odsifenim kourovych plynd z kotld mokrym zplsobem, pfi kterém spaliny proudi
pres vapencovou suspenzi a takzvana polosucha metoda, kde se skodliviny ze
spalin absorbuji na Castice vapenné suspenze, které jsou dale vlivem kourovych
plyn vysuseny. VétsSina takto vzniklych energosadrovcl jsou z elektraren
skupiny CEZ. Celkové z 9 uhelnych elektraren o celkovém instalovaném vykonu
5930 MW je 30 kotli s metodou mokré vapencové vypirky a 2 kotle s pouzitim

polosuché metody odsifeni.
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Elektrarna Bloky Metoda odsifeni
Elektrarna Détmarovice 4 x 200 MW mokra vapencova
. . 50 MW o o
Elektrarna Hodonin 55 MW fluidni spalovani
Elektrarna Chvaletice 4 x 200 MW mokra vapencova
Elektrarna Ledvice 3 x 110 MW 2 x polosucha metoda
1 fluidni kotel
Elektrarna Mélnik i 2x 110 MW mokra vapencova
Elektrarna Mélnik i 500 MW mokra vapencova
Elektrarna PoCerady 5 x 200 MW mokra vapencova
Elektrarna Porici ll 3 x 55 MW fluidni spalovani
Elektrarna Prunérov 4 x 110 MW mokra vapencova
Elektrarna Prunérov Il 5x210 MW mokra vapencova
. o 2 kotle pro 3 x 57 MW + _ -
Elektrarna Tisova | 1x12.8 MW fluidni spalovani
Elektrarna Tisova ll 112 MW mokra vapencova
TusSimice Il 4 x 200 MW mokra vapencova
Tab. 2: Metody odsiieni v elektrarnach
2.2.2 Chemosadrovec

Vznik Chemoséadrovec je v chemickych provozech s odpadnimi vodami
s obsahem SQO4*, které se musi desulfatovat vapencem ve vodném prostredi.
Jednim z producentl takto vzniklého chemosadrovce je spole¢nost Precheza
Prerov, ktera jej vyrabi pfi vyrobé titanové béloby:
FeOTiO, + H,S50, = FeSO, +TiO, + H,0
FeSO, +CaCO, + H,0 — CaSO,.H,0+ FeO.OH
CaS0,.H,0+ FeO.OH + CaO — CaSO,.H,0 + CaO + Fe,O, + H,O

Hlavnim produktem Prechezy Prerov je vyroba titanové béloby TiOz2, z niz vznika
dale Pregips a Prestab. Béloba se zde vyrabi sulfatovou teologii, kde surovinou
je nerost ilmenit FeTiOs. Celé technologie je zalozena na rozkladu FeTiOs3
kyselinou sirovou H2SOa4. limenit se dale pomele, susi a poté se rozklada.

Pritoky odpadni vody jsou rozdéleny do tfi stupnl podle obsahu kyseliny sirové.
Jsou to slabé kyselé vody (2. stupen) do 15 g H2SO4 na 1 | H20, silné kyselé
(1. B stupen) 200 g H2SO4 na 1 | H20 a vyc€lenéné (1. A stupen) nad 200g
H2SO4 na 1 |1 H20O. Vody z 1. B a 1. A stupné jsou neutralizovany vapencovou
suspenzi a sirany, ktereé zbyly, jsou neutralizované vapennou suspenzi. 2. stupen

j€ neutralizovan pouze vapennou suspenzi.
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Vyclenéné vody jsou po neutralizaci vapencovou suspenzi v centrifugach
zbaveny vzniklého dispergovaného sadrovce. V centrifugach se sadrovec jesté
promyva vodou, aby byl zbaven nezreagované kyseliny sirové. Takto ziskany
sadrovec obsahujici 11 az 13% vlhkosti, je odvadén pasovym dopravnikem do
skladovaci haly, ktera je zaroven expedic¢nim skladem. V této hale je zabudovan
mostovy jefab s velkoobjemovym drapakem, ktery slouzi jednak k pfemistovani
sadrovce po skladovaci hale a jednak k plnéni nasypek, které plni bud zelezniéni
vagony, nebo nakladni auta.

Pokud se podrobnéji zaméfime na neutralizaci silné kyselych vod v 1. B stupni.
Tak vznikld suspenze je dopravovana na 2. stupen, kde je spolu se slabé
kyselymi vodami znovu neutralizovana vapnem.

Suspenze zreaktoru 2. stupné se odvodriuje na kalolisech a vznikly filtracni kolac
obsahuje priblizné 50% vody. Nevznika zde vsak jiz bily Pregips, ale okrové
zabarveny Prestab. Prestab se skladuje v hale, ktera je obsluhovana stejnym
zpUsobem jako skladka Pregipsu, s tim rozdilem, Ze v pfipadé nedostacujici
poptavky je odvazen na venkovni deponii nedaleko zavodu za rfekou Becvou.

Vycisténa voda z kalolisi na 2. stupni sedimentuje a zbavuje se zbytkl
sadrovce. Z dosazovacich nadrzi jde voda pres kontrolni méfici jimku, kde se
zjistuje, zda splfuje parametry rozpusténé anorganické soli a chemické spotreby
Kysliku.

Produkce siranovych vod z vyroby titanové béloby je v Case pomeérné
rozkolisana a podle toho umérné kolisa vyroba chemosadrovce. Produkce
chemosadrovce za obdobi od ledna do kvétna 2010 byly tydenni primérné
tydenni vyroby 3015 t, z toho 2040 t pregipsu a 975 t prestabu, pfi primérnych
spotfebach 1684 t vapence a 406 t vapna. Primeérné tydenni natoky kyseliny
sirové ve vodach byly nasledujici: 1715,5t v 1. A stupni, 264,0t v 1. B stupni a
27,2 t v 2. stupni. Uginnost ziskavani sadrovce je okolo 85% [4].

Pregips je pouzivan jako regulator tuhnuti, dale jej Ize pouzit k hnojeni olejnin,
obilovin, jetelovin a ke hnojeni zeleniny a firmé Km — Beta byly pokusy o vyrobu
alfa — sadry, které nebyl uspésné. Prestab ma dobré tésnici vlastnosti a vyuzivan
na rekultivace povrchovych dulnich dél, skladek odpadl a i jako podsyp pfi

stavbé silnic.
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»Odpadni®“ H>SO4 z vyrobny

titanové b&loby
Y Y Y
Neutralizace vapencem Neutralizace vapencem > Neutralizace vipnem
1. A stupeit 1. B stupeti E 2. stupeti
Y Y
Separace bilého sidrovce > MateZni a promyvaci | Separace sadrovce
PREGIPS na odstredivkich - kapalina PRESTAB na kalolisech
Y / Y
Sklad a expedice PREGIPSU Vytisténa odpadni voda do Sklad a expedice PRESTABU
Bedvy

Obr. 5: Schéma vyroby v zavodu Precheza Prerov

223 Ostatni druhy primyslovych sadrovcu

Pfi vyrobé kyseliny citronové CeHsO7 vznika rovnéz sadrovec, tento vsak je
znecistén zbytky berlinské modrfi a karborafinu. Navzdory vysoké koncentraci
siranu vapenatého - az 99% v susing, je tuhnuti z tohoto sadrovce vyrobené
sadry znecist'ujicimi pfimésemi natolik zpomaleno a vysledné pevnosti jsou tak
nizké, Ze je pro vyrobu sadry obtizné pouzitelna. Vyroba v Ceské republice je v
Kazngjove.

Pri vyrobé kyseliny fluorovodikové HF také vznikda sadrovec. Tento
chemosadrovec obsahuje anhydrit, mnozstvi kazivce, organickeé latky a zbytky
kyseliny chlorovodikové. Pouziva se jako retardacni prisada do cementu, pro
vyrobu sadry neni vhodny. V Ceské republice se vyrabi v Usti nad Labem.
Vyznamnym producentem sadrovce byla Fosfa Postorna koncem osmdesatych
let minulého stoleti. Pfi vyrobé kyseliny fosfore¢né H3sPOa v sulfatové technologii.
Jako vstupni surovina byl pouzit flourapatit Cas[F|(PQOa4)3], ktery se dovazel
z poloostrova Kola, reagoval s kyselinou fosforeCnou a rozkladal se kyselinou
sirovou H2SOa4. Tento sadrovec se vyznacoval vysokou Cistotou. Vzhledem
k tomu, ze vznikla sadrovcova suspenze neméla odbyt, byla Cerpana do deponii,

kde je ulozena dodnes. V dnesni dobé je odhadované mnozstvi sadrovce
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v lagunach okolo 800 000 m3. Diskutovalo se o pFitomnosti Hz2SiFs kyseliny
hexafluorokiemicité, proto byly v minulosti provedeny zkousky firmami Lahené
staveni hmoty Bratislava, Ytong, Donau Gips a Gypstrend. Sadrovec z této
deponie Fosfy byl v malém mnozstvi odebran, kalcinovan v laboratorni susarné
na beta sadru, ktera dle provedenych technologickych zkousek méla velmi
dobrou kvalitu, pficemz hypotéza o nevhodném ovlivnéni vlastnosti akcesoricky
pfitomnou Hz2SiFe se nepotvrdila. Lze proto ucinit zavér, ze chemosadrovec Fosfa
Postorna je po chemické strance velmi vhodnou surovinou pro vyrobu siranovych
pojiv. Vyznamnym negativem je vSak v dnesni dobé vykazované znaéné
zpevnéni tohoto sadrovce v deponii, které by pfi dalsim potencialnim zpracovani
na sadru vyzadovalo na strané upravnictvi pomérneé velmi naro¢né tézebni
mechanismy (rypadla apod.) a na strané zavére¢ného zpracovani vypalené

sadry vybudovani mleci a tfidici linky.[5]

3. Mineraly,které mohou vznikat pfi dehydrataci sadrovce

v chloridovych roztocich soli
Pfi vyrobé alfa hemihydratu ve smésném roztoku KCI a NaCl vznika mineral
Gorgeyit KoCas(SO4)e'H20. Dale pfi vyrobé v roztocich NaCl a CaCl: byla
nalezena pfitomnost mineralu Omongwaitu Na2Cas(SOa4)s 3H20. V roztocich
CaClz2 a NaCl vznika mineral Bassanit 2CaS0Oa4-Hz0.

3.1 Gorgeyit K2Cas(SO4)s-H20

Je vzacny mineral, ktery ma jednoklonnou (monoklinickou) krystalografickou
soustavu, kde vsechny osy osového kfize jsou nestejné dlouhé, dvé osy spolu
sviraji libovolny kosy uhel a tfeti osa je na né kolma. Barva je svétla, vice dozluta.
Dle Mohsovy stupnice tvrdosti ma Gorgeyit hodnotu 3,5. Hustota je 2,93 g-cm-3.
Mineralni zastoupeni: SOs: 55,08 %, Ca0: 32,12 %, H20: 2,06 %

Zastoupeni mineralu dle rentgenogramui

dn = 3,164 (70), 3,029 (10), 3,005 (100), 2,817 (40), 2,756 (30), 2,733 (10),
1,896 (20), 1,841 (20) A
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Obr. 6. Rentgenogram Gorgeyitu

Obr. 7: Gorgeyitu
Zdroj: http://www.mineralatlas.eu/lexikon

3.2 Omongwait Na2Cas(S04)s-3H20

Je mineralem velice podobnym hemihydratu siranu vapenatého s monoklinickou
krystalografickou soustavou. Hustota mineralu je okolo 2,72 g-cm?. Barva
bezbarva az mlé¢né bila s tvrdosti dle Mohse 3,5.

Mineralni zastoupeni: SOs: 56.16, CaO: 30.82, Na20: 5.25,

K20: 3.21, H20: 6.25

Zastoupeni mineralu dle rentgenogramui

d na = 6.028(40), 3.484(29), 3.019(51), 3.014(100), 2.824(34), 2.820(65),
1.853(23), 1.855(24) A
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Obr. 8: Rentgenogram Omongwaitu
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Obr. 9: Omongwait

Zdroj: http://www.mineralatlas.eu/lexikon

3.3 Bassanit 2CaS04-H-0O

Je minerdlem s monoklinickou, pseudohexagonalni krystalografickou soustavou
svétlé az bilé barvy. Hodnota tvrdosti dle Mohse je 2,76 a hustotou 2,7 g cm™.
Mineralni zastoupeni: SOs3: 55.19, CaO: 38.63, Na20: 6.21

Zastoupeni mineralu dle rentgenogramui

d ni = 3.006 (100), 2.807 (86), 6.00 (70), 1.847 (56), 3.469 (54), 2.139 (22),
3.042 (15) A

HED

N

10 20 30 o] a0 Bl L] g

Intensitat

E=

Calculated from d-spacing and intensity at 0. 1541838 nm {Cu)

Obr. 10: Rentgenogram Bassanitu

Obr. 11: Bassanit

Zdroj: http://www.mineralatlas.eu/lexikon
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3.4 Syngenit K2Ca(SO4) -H20

Mineral s monoklinickou krystalografickou soustavou svétlé az bilé barvy.
Hodnota tvrdosti dle Mohse je 2,5 a hustotou 2,58 g cmS.

Mineralni zastoupeni: SOs: 48,40, CaO: 17,20, H20: 5,41,K: 5,41

Zastoupeni mineralu dle rentgenogramui

d ni = 3.006 (100), 2.807 (86), 6.00 (70), 1.847 (56), 3.469 (54), 2.139 (22),

3.042 (15) A
XRD

Intensitit

RiSiE

10 20 ] 4o a0 A FLt g
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L

Calculated from d-spacing and intensity at 0.1541838 nm (Cu)

Obr. 12: Rentgenogram Syngenitu

Obr. 13: Syngenit

Zdroj: http://www.mineralatlas.eu/lexikon

4. Rozdéleni sadrovych pojiv dle CSN 722301 a CSN EN 13279

- .. Pevnost v tlaku - .. Pevnost v tlaku - .. Pevnost v tlaku
Trida pojiva [N-mm?] Trida pojiva [N-mm?] Trida pojiva IN-mm?]
G-2 2 G-6 6 G-16 16
G-3 3 G-7 7 G-19 19
G-4 4 G-10 10 G-22 22
G-5 5 G-13 13 G-25 25

Tab. 3: Rozdéleni sadrovych pojiv dle pevnosti v tlaku dle €SN 722301
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Druh poiiva Oznaceni doby Tuhnuti v minutach
POj tuhnuti Pocatek Doba
Rychletuhnouci A 2 15
Normalnétuhnouci B 6 30
Pomalutuhnouci C 20 nenorrsneallzme

Tab. 4: Rozdéleni sadrovych pojiv dle rychlosti tuhnuti dle CSN 722301

Oznaceni
Druh pojiva | jemnosti | Zbytek na sité s rozmérem otvori 0,2 mm [%]
mleti
Hrubé mleté I 30
Stredné
mleté . 15
Jemné mleté I 2

Tab. 5: Rozdéleni sadrovych pojiv dle jemnosti mleti dle CSN 722301

Znaceni

Symbol

Sadrova pojiva

A

Sadrova pojiva pro vnitfni omitky B

sadrova malta pro specialni
pouziti

C

Tab. 6: Druhy sadrovych pojiva a malt dle CSN EN 13279
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5. Déje probihajici pri hydrataci sadry

Mechanismus tuhnuti a tvrdnuti Ize popsat dvéma teoriemi.

5.1 Teorie Le Chatelierova krystalizacni

Tuhnuti a tvrdnuti sadry Ize vysvétlit pomoci mechanismu krystalizacni teorie,
kde dochazi k rozpusténi CaSO4-1/2H20, potom ke vzniku pfesyceného roztoku
a nasledné k prekrystalizovani na CaSO4-2H20. Dihyrat se zacina vylucovat,
protoze ma mensi rozpustnost nez hemihydrat, timto dojde k poklesu mnozstvi
CaS04 1/2H20 v roztoku a to umozni dalSi rozpusténi do roztoku. Tento proces
pokracéuje, dokud je pritomen hemihydrat. Krystaly dihydratu rostou, srUstaji
a proplétaji se.

5.2 Teorie fyzikalni

Tato teorie rozdéluje proces tuhnuti a tvrdnuti do tfi period.

V prvni periodé, tzv. indukéni, vlivem lokalnich prfesyceni v roztoku se tvofi
zarodky dihydratu. Hydratace v této periodé je pomald, Ize ji vSak zrychlit
pfidanim umélych krystalizacnich jader, napf. mletym sadrovcem nebo
vapencem. Ve druhé periodé, oznaCované jako hlavni, dochazi k hydrataci
hemihydratu a k rlstu krystall dihydratu, které se vzajemné proplétaji a srlstaji.
Prorastanim krystalt se tvofi mezimolekularni vazby a smés prechazi v tuhou
latku. Vétsi zpevnéni zajistuje Cast sadrovce ve formé gelu, jenz zaplhuje
pfipadné mezery. V posledni periodé, tzv. rekrystaliza¢ni, dochazi k transportu
vody do vnitfnich ¢asti hemihydratovych zrn. Tato tvorba krystalt dihydratu
probiha pomalu, da se vsak ovlivnit zvySenim teploty, kdy se dé&j urychli.
Hydratace hemihydratu na dihydratu ve vodni suspenzi na ¢ase je zobrazena na
schématu obr.12. [6]

i |
Pklence " riist krystald) OF
OH

— as

—=stupef ey HH=0H

Obr. 14: Casova zavislost stupné hydratace ve vodni suspenzi hydratové sadry
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6. Laboratorni zafizeni na vyrobu a — sadry

Laboratorni experimentalni metoda vyroby alfa — sadry ma na Ustavu technologie
stavebnich hmot a dilct Vysokého uceni technického v Brné dlouholetou tradici.
V této kapitole je shrnuta dosavadni historie vyvoje zafizeni z plvodné statické
verze s externim suSenim az po souCasny typ dehydratace ve vznosu

s integrovanymi vSemi prvky v jednom zafizeni.

6.1. | staticka verze laboratorniho pristroje na vyrobu a — sadry

Prvni laboratorni zafizeni pro vyrobu alfa — sadry se sestavalo z dehydratacni
nadoby s dvojitym dnem. Ve spodni &asti tohoto dna byla instalovana topna
spirala, ktera byla ovladana regulacni jednotkou. Tato regulaéni jednotka byla
slozena z teploméru Vertex, ktery mél nastavitelny spinaci kontakt k ovladani
spinace topné spiraly. Tento teplomér byl pomoci nosi¢e umistén do vika
dehydratacni nadoby, kde byl otvor pro prfivodni trubici pro doplhovani vody. Viko
a nadoba byla spojena pomoci bajonetového uzavéru. Nahrada vody, unikajici
ve formé pary, byla s cilem dodrzeni stabilni koncentrace dehydratacniho
roztoku, provedena tak, ze se manualné doplhuje varici voda na vySi hladiny
vymezené vodoznakem ze zasobniku vrouci vody propojeného hadickou s
privodni trubici prfes viko nadoby. Zasobnik byl s pfivodni trubici ve viku
dehydrataéni nadoby propojen PE-hadiCkou. Protoze davkovana probihalo v
saccich z permeabilni tkaniny na nosi¢e v dehydrataéni nadobé, cely proces

dehydratace tedy probihal staticky.

=L |

Obr. 15: |. staticka verze laboratorniho pfistroje na vyrobu alfa — sadry
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1 — topna spirala,

2 — spinac spiraly,

3 — zdroj elektrického proudu,

4 — teplomér Vertex,

5 — pfivodni trubice vrouci vody,

6 — sadrovec umistény v textilnich saccich,
7 — konstrukce draténého nosice

Obr. 16: Schéma puvodniho laboratorni zafizeni na vyrobu alfa — sadry s popisem

Obr. 17: Nosi¢ vsazky sadrovce

6.2. Il. verze laboratorniho pristroje na vyrobu a — sadry ve vznosu

Technologicky je princip zcela odlisSny. Pfistroj se sklada ze tfi samostatnych
Casti a to dehydrata¢ni nadoby s michadlem, nadoby na pfipravu vrouci vody a
odsavaciho zafizeni s celkovym objemem 9 litr(4. Vylep$enim byla nové odsavaci
aparatura. Zafizeni ma své vlastni michadlo a cely systém vyroby je ve vnosu,
oproti prvni verzi, kdy pouzival nosi¢ vsazky sadrovce. Zkratila se doba
dehydratace, zlepSila se manipulace pfi dehydrataci a promyvani. Suseni vSak

probihalo oddélené v laboratorni susarné.
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Obr. 18: Il. verze laboratorniho pristroje na vyrobu a — sadry ve vznosu

6.3. lll. verze laboratorniho pfristroje na vyrobu a — sadry

V roce 2011 byl navrhnut a vyroben novy dehydratacni pfistroj na vyrobu alfa —
sadry. Princip tfi samostatnych casti je stejny jako u optimalizovaného
laboratorniho pfistroje na vyrobu a — sadry, jen je vylepseno elektrické ovladaci
zarizeni. Celkovy objem ¢ini 19 litrt. Jako material byl zvolen uz osvédéeny
v pfedchozich zafizenich nerez. Télo michaci komory ma primér 254 mm a
tloustku 2 mm. Hloubka prostoru uréeného pro dehydrataci je 460 mm. Celkem
je pfistroj slozen z 19 ¢asti. Inovacemi je nové michadlo, pohonna jednotka a

nové teplotni Cidlo.
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Obr. 19: lll. verze laboratorniho pfistroje na vyrobu a — sadry

K dehydrataéni komore jsou pfivareny tfi nohy. Ve spodni ¢asti roury je ventil
s kohoutek urceny pro odvod vody do odsavaciho zarizeni. Viko ma v ose vika
je otvor pro prlichod hfidele michadla. Dale je zde otvor, na kterém je navareno
koleno ukoncené vrapovanim pro nasazeni hadice. A otvor s navarenou
teplomérnou jimkou. Ctvercovy otvor 100 x 90 mm je pro odbér vzork(l a
davkovani surovin. Tepelné Cidlo je ulozeno v trubiCce, ktera je pfivarena k viku.
Do této trubicky je zavedeno Cidlo Pt 100 a zasilikonovano, aby se zabranilo
pusobeni agresivniho solného roztoku a mechanickému poskozeni. Motor
s pfevodovkou je prichycen pomoci pfipravku, ktery je pfitazen pres tfi zavitové
tyée k viku dehydratoru. Tento zpUsob uchyceni zagjistuje presné vedeni
michadla a dokonaly prenos krouticiho momentu do michané smési. Filtracni dno
je zhotovené ze dvou dérovanych plechu tloustky 4,0 a 0,8 mm. V tlust$im plechu
jsou diry se zavity pro prisSroubovani horniho plechu. Mezi tyto dva plechy se
vklada filtracni viozka. FiltraCni vlozka je vystfizena za tkaniny od firmy
Silk and Progress, jedna se o polyamidové technické sito UHELON 130 T. Sito
je tkané, velikost ocek tohoto je 42 um, tloustka vlakna je 30 um a podil volné
plochy sita je 30%. Sito se tésni jednostranné k tlustSimu spodnimu plechu

silikonovym tmelem. Takto pfipravené sestavené filtracni dno se vlozi na dno
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nadoby a pres pruchozi diry se pfichyti k prstenci na dné dehydrataéni komory.
Z duvodu mozného zatuhnuti se k prstenci sito jiz netésni. Tato vznikla spara se
v pribéhu vareni a filtrace zatésni sama filtrovanym substratem. Tento prstenec
vnitfniho primeéru 220 a vnéjsiho 250 mm vymezuje meziprostor pro odtok
roztokU pres filtraéni dno. Dale jsou ve filtraénim dnu 4 diry se zavity pro uchyceni
spodniho loziska michadla. DalSim vylepSenim bylo nové michadlo, které je
tvofeno dvéma pasovymi sroubovicemi a v dolni ¢asti lopatkami typu Pfaudler.
Stoupani Sroubovice je 250 mm, pramér valce opsaného Sroubovici je 238 mm.
Sroubovice jsou masivni, vyrobené z plechu tloustky 3 mm, Sitky 25 mm
pfipevnéné ke hfideli o priméru 15 mm tfemi tyCinkami prdméru 8 mm
rozmisténymi rovnomerne po vysce. Dolni konec hfidele je opatfen Cepem, ktery

zapada do zlabku upevnéného na dné dehydrataéniho valce.

Obr. 20: Michadlo
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1 — platforma pro pfiSroubovani pohonné jednotky
2 —drzak pohonné jednotky

6 — horni a dolni pech vika

7 — prichodka pro hridel

8 — trubka s kolenem pro odvod pary

9 — horni lem nadoby

10 — nosna roura primér 250 mm

11 — miska loziska

12 — filtraéni dlo s plechu tl 1,5 mm

13 —filtraéni dno z plechu tl 4 mm

14 — prstenec tvofici meziprostor pro odsavani
15— dno z plechu tl 8 mm

16 — nohy z trubky primé 20 mm délka 70 mm
17 — vypustny ventil s kolenem

18 — teplomé&rna jimka

Obr. 21: Jednokomorovy dehydrator s popisem
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Obr. 22: Detail ovladaciho zafrizeni

Obr. 23: Nadoba na odsavani vody
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6.4.  Srovnani dehydrataCnich zarizeni na vyrobu a — sadry

Dle tabulky 3 bylo provedeno srovnani dehydrataénich pfistroji z hlediska
procesu mechanického a vyrobniho a

zarizeni typu

VLASTNOSTI . . | M.
celkovy objem [I] 8 9 19
mnozstvi navazky [kg] 2 3,6 | 9,8
mnozstvi vody [kg] 6 5,4 | 14,8
teplota vzniku sadry [°C] 140 | 105 | 102
doba dehydratace [min] 1140 | 90 | 90
koncentrace [%] 40 18 | 18
davkovani - 1:2 | 1:2
pocatek tuhnuti [min] 9 7 |75
doba tuhnuti [min] 17 114,5]| 13
pevnost v tlaku [MPa] 56 | 9,0 11,8
pevnost v tahu za ohybu [MPa] 30 | 22| 34

Tab. 7: srovnani vlastnosti dehydratacnich zafizeni
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Il. Prakticka Cast

Cil diplomové prace

Prace je zaméfena na pripravu alfa hemihydratu siranu vapenatého beztlakovou
metodou dehydratace sadrovce v roztocich chloridovych soli. V navaznosti na
predchozi prace bylo nutno realizovat dfive navrzené zmény zarizeni, eventualné
navrhnout dalSi zlepseni a ovéfit funkénost modelu v nové konfiguraci.
Vyhodnotit pribéh dehydrataéniho procesu a provést jeho optimalizaci na nové
aparature. Provést sledovani vlivu rtznych roztokl na chemické, mineralogické

a fyzikalné mechanické vlastnosti sadry.

Metodika

Prace bezprostiedné navazuje na dlouholety vyzkum v oblasti vyrovy alfa sadry
v roztoku soli, ktery je fe$en na UTHD stavebni fakulty. Vysledkem dosavadniho
vyzkumu je mimo jiné i poloprovozni zafizeni pro beztlakovou vyrobu sadry.
Zafizeni je ovsem stale ve stadiu vyvoje, kdy umoznuje vyrabét pomérne kvalitni
alfa sadru, nicméné dosahnout dobré opakovatelnosti vyroby je pomérné
obtizné. Naplni prace bylo tedy zefektivnit vyrobu hemihydratu jednak pomoci
uprav na samotném zarizeni a dale optimalizaci dehydratacniho procesu.
Védeckym cilem pak bylo porovnat vliv dehydratacnich roztokt na bazi CaCl2,
NaCl a KCI na vysledny produkt, a to pfi stejné molalni koncentraci roztoku.
Nutnost porovnat vliv dehydrataénich roztokl pfi stejné molalni koncentraci
vyplynula ze zaveéru pfechoziho vyzkumu, kdy v hydratovanych vzorcich byla
zjisStovana pfitomnost Syngenitu.

Prace byla rozdélena do tfi zakladnich etap.

Prvni etapa byla zaméfena na ovéreni funkénosti stavajiciho zarizeni vCetné
realizace v predchozim vyzkumu navrzenych zmén. Cilem etapy bylo popsat a
vyhodnotit veskeré problémy vyplyvajici ze stavajici konfigurace pfistroje a
navrhnout postup odstranéni problému. Vyhodnoceni probihalo jednak vizualné,
kdy byly pfimo béhem vyroby sadry popsany problémy s mérfenim a fizenim
teploty a problémy spojené s udrzenim suspenze ve vznosu. Pro kvalitativni
hodnoceni vzniklého produktu byly vyuzity i metody pfimého hodnoceni sadry

pomoci RTG difrakéni analyzy a pomoci Elektronové mikroskopie.
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Zavérem etapy | byly na zakladé vysledkl navrzeny zmény konfigurace
stavajiciho zafizeni.

V druhé etapé byly realizovany zmény konfigurace zarizeni, a to na zakladé
vysledkU, které vyplynuly z etapy €. 1. a dale byla provedena optimalizace
procesu vyroby alfa sadry na upraveném zafizeni. Uprava zafizeni sestavala ze
zmén umisténi teplotniho Cidla, dale odstranéni kryciho vika a navrzeni a
realizace nového generatoru horké promyvaci vody.

Optimalizace byla provedena zejména s ohledem na nalezeni vhodného
davkovaciho poméru mezi sadrovcem a dehydrataénim roztokem, tak aby bylo
mozné udrzet cely systém ve vznosu a omezit tak jeho prehfivani.

Hodnoceni provedenych zmény bylo provadéno opét vizualné pfimo béhem
vyroby sadry a stejné jako v predchozim pripadé i sledovanim kvalitativnich
parametrt produktu pomoci RTG difrakéni analyzy a Elektronové mikroskopie a
samoziejmé byly sledovany a hodnoceny i fyzikalné mechanické parametry.
Treti etapa byla vénovana sledovani vlivu riznych dehydrataénich roztokd na
vysledné parametry hemihydratu. Pro sledovani vlivu roztokl byl pouzit novy
optimalizovany postup vyroby. Oproti dfive provedenym pracim byl zvolen
koncepcné novy postup, kdy byl jejich vliv na vysledny produkt hodnocen pfi
stejné molalni koncentraci pouzitych roztokd. Pro hodnoceni byly vyuzity metody
sledovani mineralogického slozeni, byla sledovana morfologie produktu a

posuzovany technologické parametry produktu.

Postup praci

|. Etapa: Ovéreni a vyhodnoceni funkénosti stavajiciho zarizeni

Posledni typ dehydratacniho pfistroje je vysledkem dlouholetého vyzkumu
dehydratace sadry na UTHD v Bré&. Pfistroj samotny pro$el fadou zmén s cilem
dosahnout snadno realizovatelné a zejména opakovatelné vyroby kvalitniho
hemihydratu. Na zakladé vyhodnoceni zavérl z posledni realizované prace, Ize
konstatovat, ze zarizeni je funkéni, vyroba alfa sadry je na ném realizovatelna,
nicméné opakovatelnost vysledkl je problematicka. Za timto Ucelem byla
provedena overfovaci zkouska posledniho zafizeni véetné zapracovani
poslednich navrzenych uUprav. Vizualné byly pozorovany zasadni nedostatky
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dehydrataéniho zafizeni a byly tak potvrzeny zavéry z predchozi prace. Toto
dehydratacni zarizeni vykazuje kvalitni a rychlou vyrobu alfa — sadry v roztoku
chloridovych soli. Zasadnim zjisténym nedostatkem bylo velmi problematické
meéfeni a fizeni teploty. BEhem vizualniho pozorovani bylo sledovano a pomoci
externiho rtutového teploméru i ovéfeno nevhodné rozlozeni teplot v suspenzi.
V daném usporadani pristroje dochazelo k lokalnimu pfehfivani a snadnému
vyvreni roztoku. Podle zjisténi méreni byly rozdily teplot v roztoku a na méficim
zafizeni v rozdilu 5°C. Druhym zasadnim problémem bylo opakované zastaveni
michadla a nasledné sedimentace suspenze. Vysledny produkt byl podroben
RTG a REM analyzam a vysledky byly vyhodnoceny. Na zakladé tohoto dil¢iho
vyhodnoceni bylo pro oba zasadni problémy navrzeno feSeni. Nejprve
optimalizovat pomér sadrovce a roztoku a dale vyresit problematiku fizeni a

udrzeni potrebné teploty zménou umisténi teplotni sondy pt100.

Il. Etapa: Realizace upravy dehydratoru a optimalizace procesu vyroby

Hlavnim ukolem této etapy byla Uprava aparatury uréena k dehydrataci sadrovce
za vzniku sadry v roztocich chloridovych soli na zakladé vysledku z etapy I.
Prvnim krokem v ramci etapy |l byla optimalizace poméru sadrovce ku roztoku
tak aby hustota suspenze umoznovala plynuly chod zafizeni bez zastaveni. Tato
¢ast byla provedena na empiricky, a to postupnym snizenim pomeéru sadrovce ku
roztoku z pavodniho 1:1,5 na pomér 1:2. Timto krokem bylo vyznamné omezeno
lokalni prehfivani suspenze. Pro feseni problematiky méfeni a fizeni teploty byl
v této fazi zpracovan navrh nového umisténi sondy pt100 taky, aby sonda byla
po celou dobu v kontaktu se suspenzi, a to v jiné nez povrchoveé vrstvé suspenze.
Navrzené feSeni bylo nasledné realizovano a ovéfeno. Timto ukonem byl
kompletné odstranén problém s prehfivanim roztoku. Na zakladé prvotniho
ovéreni posledni Upravy byla v ramci této etapy navrzena a provedena jesté
jedna uprava zarfizeni, a to odstranéni kryciho vika dehydratoru. Jako nejvétsi
kladné hledisko této upravy lze brat perfektni manipulaci s teplotni sondou,
zejména moznost jejiho umisténi hluboko v roztoku a omezeni tvorby péné
v povrchové vrstvé suspenze. V ramci vyhodnoceni efektivity navrzenych zmén

byla provedena opakovana kontrola distribuce teplot v suspenzi pomoci ru¢niho

38



teplomeéru. V prabéhu praci realizovanych v ramci etapy |l vyvstal jesté jeden
zasadni problém, ktery vyplyval z konstrukéniho feseni pristroje. Zasadnim
krokem nutnym pro produkci kvalitni sadry je promyvaci faze. Z ddvodu
vyznamného zlepseni procesu vyroby v pribéhu etapy Il se projevila zasadnim
zpUsobem nedostateéna kapacita dosud vyuzivaného generatoru promyvaci
vody. Bylo tedy pfistoupeno k reSeni této problematiky navrhem generatoru
nového. Navrzeny zpUsob inovace spociva v nerezovém zasobniku na vodu o
objemu 22 litr(), ktery je schopen diky zvolenému indukénimu ohfevu dosahnout
velmi rychle na bodu varu a tuto teplotu i udrzoval. Nové byl vyfeSen i problém
propojeni generatoru s dehydratorem tak aby nedochazelo k poklesu teploty
promyvaci vody pod bod ekvivalence rozpustnosti dihydrat- hemihydrat. Timto
zpUsobem byly odstranény zbytky chloridovych soli, které se v produktu dfive
vyskytovaly. Navrh byl posléze realizovan a jeho funkénost byla opét ovérena.

Provedenim vS$ech uvedenych krok( bylo odstranéno prehfivani roztoku a
podstatné byla vylepSena promyvaci faze. Vyroba beztlakovym zpusobem v této
nové konfiguraci je nyni kontinualni a pfesna. Kromé vizualni kontroly a kontroly
méfenim teplot, byly v pribé&hu vyvoje zafizeni po kazdé realizované zméné
opakované sledovany i mineralogické a fyzikalné mechanické parametry

vznikajiciho produktu.

1. Etapa: Sledovani vlivu dehydrataénich roztoku

Sledovani vlivu rtznych dehydratanich roztokd na vysledné parametry
hemihydratu bylo provedeno na zafizeni upraveném v prubéhu etapy Il. Pro
vyrobu alfa sadry byl pouzit optimalizovany postup vyroby. Pro sledovani vlivu
roztokl byl oproti dfive provedenym pracim, kdy byla koncentrace roztoku
uvadéna v hmotnostnich procentech Voda:Sul, byl zvolen koncepéné novy
postup, kdy byl jejich vliv hodnocen pfi stejné molalni koncentraci. Jako vychozi
roztok pro srovnani koncentraci riznych roztoku byl zvolen dfive ovéreny smésny
roztok KCI-NaCl. Tento dvouslozkovy roztok je pfipraven v hmotnostnim pomeéru
slozek 25% KCl a 75% NaCl. Vychozi hmotnostni koncentrace pro prepocet byla
zvolena 20% hmotnostnich. Pomoci molalnich hmotnosti byla pro tento roztok
vypoctena jeho molalni koncentrace. Pro tuto molalni koncentraci pak byly

vypocteny hmotnostni poméry davkovani ostatnich soli, a to NaCl a CaCla.
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SloZeni vyslednych roztokl prepoétené opét na hmotnostni davkovani a

zaokrouhlené na technologicky prijatelnou uroven je uvedeno v tabulce 8.

KCI : NaCl | CaClz | NaCl

hmotnostni koncentrace [ % ] 20 32 25

Tab. 8: Vysledné hodnoty dehydrata¢nich roztoki

Pro vyrobu sadry byl zvolen jednotny dehydrataéni rezim 103°C, a to s ohledem
na udrzitelnost uvedené teploty v roztoku KCI NaCl. Pro vSechny tfi typy roztoku
byly pfipraveny vzorky ve dvou Sarzich, a to z duvodu vyhodnoceni
reprodukovatelnosti vyrobniho postupu. V prubéhu dehydratace bylo provadéno
hodnoceni nutné doby premény dihydratu na hemihydrat, pravidelnymi odbéry
vzorkl v ¢ase po 15 minutdch az do doby dehydratace 90 minut. Dale byly
provedeny odbéry po ukonéeném promyti produktu a po jeho vysuseni. Vzorky
odebrané ve fazi dehydratace a promyti byly z dlvodu zastaveni hydrataénich
procesl umrtveny trojnasobnym vymytim v etanolu a naslednym vymytim
v acetonu. Pribéh dehydratace byl hodnocen pomoci RTG difrakéni analyzy a
pomoci pfimého sledovani morfologie metodou elektronové mikroskopie.
Zavérem bylo provedeno i sledovani fyzikalné mechanickych parametrll na
pfipravenych vzorcich. Vyrobena alfa sadra byla z divodu upravy velikosti zrn
podrobena mleti ve vibracnim laboratornim mlyné po dobu 15 sekund. Ze sadry
upravené mletim byly pfipraveny vzorky pro vyhodnoceni vodniho soucinitele a
mechanickych parametrd zaroven byly pfipraveny i vzorky upravené ztekucujici
pfisadou Melment. Velikost pouzitych tramecku byla 20x20x100 mm. Tyto vzorky
byly rovnéz podrobeny fyzikalné mechanickym zkouskam. Zavérem bylo
provedeno vyhodnoceni vysledkd vlivu rlznych typu roztokd o stejné molaini

koncentraci na parametry pfipravené sadry.
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Obr. 24: Postup praci
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1. Pouzité suroviny

Pro ovéfeni funkénosti zafizeni byly pouzity dfive pouzité suroviny
chemosadrovec Pregips a chloridové soli KCI. Dfive uskute¢nénymi experimenty
se prokazalo, ze dehydratace sadrovce v dehydrataénim roztoku na bazi Cisteho
KCI nevede ke tvorbé hemihydratu siranu vapenatého, ale ke tvorbé podvojného
siranu vapenatodraselného monohydratu, K2Cas(SO4)e.H20, mineralogicky
gérgeyitu. Navazujicimi studiemi vSak bylo nalezeno feseni tohoto problému,
spocivajici v pouziti smésného dehydrataéniho roztoku na bazi KCl a mensiho
podilu NaCl. Pro sledovani vlivu riznych typu dehydratacnich roztok( na produkt

byly vyuzity Cisté chloridové soli CaClz2 a NaCl.
1.1 Chemosadrovec Pregips

Pro experimentalni prace byl pouzit chemicky sadrovec Pregips od spolecnosti
Precheza, a.s. Prerov. Bily primyslovy sadrovec Pregips se ziskava neutralizaci
vyClenéné pouzité kyseliny sirové z vyroby titanové béloby. Pouziva se jako
pfisada do cementu, k vyrobé sadry a sadrovych pojiv. Vihkost sadrovce ve

vzduchosuchém stavu ¢inila 6%.

Tab. 9: Chemicka analyza pouzitého sadrovce

slozka hm.%
CaS04.2H0 > 84,0
H20 <11,0
CaSO0s <24
TiO2 <12

SiO2 <0,6

Al2O3 <04
Fe203 <0,3
ostatni anorganické latky <0,1

organické latky zadné
nebezpecné latky zadné
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Obr. 25: Rentgenogram pouzitého sadrovce

1.2.  Chlorid sodny NaCl

Misto chemicky Cistého NaCl byl roztok pfipravovan z bézné potravinarske formy

soli kamenné z obchodni sité.

1.3.  Chlorid draselny KCI

Pro pfipravu dehydrataénich roztoku byl pouzit vyrobek firmy PENTA a to ve
stupni Cistoty “chemikalie Cisté”, to znamena, ze obsah zakladni latky je
minimalné 98 % a jednotlivé nelistoty jsou obsazeny jen v setinach procenta a

latka nema obsahovat chemické necistoty.

1.4. Chlorid vapenaty CaClz

K vyrobé roztoku byl pouzit bezvodny granulovany s obsahem min. 97 %,

necistotami 0,01 % a velikosti ¢astic 1 — 6 mm.

1.5.  Citran sodny

Pri zjistovani vodniho soucinitele pro pfipravu kase normalni konzistence byl
pouzit retardacni roztok ve formé 1% vodného roztoku dihydratu citranu sodného
CesHsNazO7-2H20.
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1.5. Melment

Je plastifikaéni pfisada do betonech a maltovych smési na bazi vodorozpustné
melaminformaldehydové pryskyfice. Prfi pouziti prisady je mozné snizeni
zameésoveé vody az 0 15 % pii zachovani plvodni zpracovatelnosti. Vlastnosti viz.
tab.10.

vzhled ¢iry az nazloutly
hustota 1120 + 30 kg'm™3
susina 201 hm. %
pH 9-11,4
Max. obsah o
chloridi 0,1 % hm.
Max. obsah alkalii | 8 % ekv. Na2O

Tab. 10: viastnosti plastifika¢ni prisady

2. Pristroje a vybaveni

Mileti vzork(l vyrobené sadry se provadélo na laboratornim vibraénim mlynku.
Suseni vzorkl bylo provadéno v laboratorni susarné s rozsahem nastavitelné
teploty 50 az 220°C. Dale byly pouzity laboratorni vahy Kern s vazivosti do 3200 g
s presnosti 10 g. Doba tuhnuti byla stanovena na Vicatovu pfistroji pro zjistovani
doby tuhnuti. Rozliti bylo zkouseno pomoci zafizeni na stanoveni rozliti kase
normalni konzistence. Tramecky byly zaformovany v ocelovych formach na
zkouseni maltovin. Pevnosti zkusebnich tramec¢ku v tahu za ohybu a v tlaku byly
zjistovany na lisu akreditované zkusebni laboratofe stavebnich hmot pfi UTHD.
Rentgenogramy a obrazky z mikroskopu byly provedeny taky na Ustavu
stavebnich hmot a dilct. Elektronovy mikroskop REM Tescan Mira 3 s aktivnim
elektronickym antivibratnim systémem. Pfistroj umoznuje pozorovat objekty se
zvétdenim 1 x az 1.000.000 x. Mikroskop je vybaven detektory SE, BSE, CL a
LVSTD pro praci ve vysokém a nizkém vakuu. Déle je doplnén o EDX analyzator
Bruker pro prvkovou analyzu. Pfistroj umoznuje méfeni vzorkd v environmentalni
podobé (vlhké vzorky). Rentgenogramy byly provedeny multifunkénim
difraktometrem XRD Panalytical Empyrean s Cu-Ka katodou a pickou HTK 2000.

Ruéni ovéreni spravnosti méreni teploty bylo provedeno rtutovym teplomérem.
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Obr. 27: XRD Panalytical Empyrean Obr. 28. REM Tescan Mira 3
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2. Vyhodnoceni vysledku

2.1. Etapa | - Ovéreni a vyhodnoceni funk€nosti stavajicino zarizeni

Pro provedeni ovéfovacich zkousek a vyhodnoceni funkénosti bylo pouzita

posledni verze dehydracniho pfistroje, v€etné zapracovanych poslednich Uprav.

2.1.1 Popis stavajiciho zafizeni

Vykres dehydratacniho zafizeni je zobrazen na obr. 26. Na nakresu je vidét
posledni realizovana zména, a to zkraceni michadla. Dehydratacni zafizeni 1 je
tvofené dehydratorem 2 s v ném ulozenym michadlem 3 propojenym s pohonnou
jednotkou 4, fidici stanici 5, jimaci nadobou 6 a teplovodniho generatorem 7.
Dehydrator 2 se sklada z vnitfniho nerezoveho plasté 8 stoCenym do tvaru roury,
ke kterému je zespod pfisazeno dno 9 s nohama 10. Dno 9 je uprostred opatfeno
nezobrazenym otvorem s pfisazenym nerezovym kolenem 11 s nerezovym
kulovym ventilem 12. Po obvodu dna 9 jsou provedeny nezobrazené otvory se
zavity pro prisroubovani vnéjsiho kryciho plasté 13 obklopujiciho zevné vnitrni
nerezovy plast 8. Vnégjsi kryci plast’ 13 je v pfedstaveném provedeni zhotoven z
plechu tloustky 0,8 mm a stoceny do tvaru valce. Ten plsobi jako tepelna izolace
a ochrana uzivatele pfed moznym popalenim. Na horni hrané vnitfniho
nerezového plasteé 8 a horni hrané vnéjsiho kryciho plasté 13 je usazen horni lem
14. Vnéjsi kryci plast 13 je s hornim lemem 14 a dnem 9 vyhodné propojen a
zatésnén specialnim tmelem oznacovanym jako LOXEAL. Lem 14 je po svém
obvodu opatfen nezobrazenymi otvory se zavity, urenymi k uchyceni kryciho
plasté 13. Horni strana lemu 14 je dale opatfena zavitovymi tyCemi 15, v nasem
pfipadé tremi, pro uchyceni vika 16 a drzaku 17 pohonné jednotky 4. Viko 16 je
dvojsténné v nasem pfipadé se sedmi nezobrazenymi kruhovymi otvory a
primérem 354 mm. Tfi otvory jsou souosé se zavitovymi tyéemi 15, uréené
k jejich vsunuti a tedy k pevnému propojeni vika 16 s lemem 14. DalSi Ctyfi otvory
jsou provedeny v €elni plose vika 16, z nichz jeden je proveden v ose dehydratoru
2 a dalsi je ¢tvercovy. Otvor provedeny v ose dehydratoru 2 slouzici k prichodu
hfidele 18 michadla 3, podrobné zobrazeného na obr. 3. Jeden z otvorl je
opatfen kolenem 19 ukonenym vrapovanim pro nasazeni nezobrazené hadice.

Jiny z otvorl slouzi k usazeni teploméru 20. Ctvercovy otvor opatfeny
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jednoduchym &étvercovym vikem je uréen k odbéru vzorku a k davkovani surovin

do dehydratoru 2.

Pohonna jednotka 4 s prevodovkou je k dehydratoru 2
pfipevnéna pomoci drzaku 17. Tento zpUsob jejiho uchyceni zajistuje presné
vedeni michadla 3 a dokonaly pfenos krouticiho momentu do michané smési.
Dno 9 je na vnitfni strané dehydratoru 2 opatfeno prstencem 21 na némz je
ulozeno filtracni dno 22 zhotovené ze silného dérovaného plechu 23 a tenkého
dérovaného plechu 24. V predstaveném pripade je tloustka silného dérovaného
plechu 23 4 mm a tenkého dérovaného plechu 24 0,8 mm. Silny dérovany plech
23 je dale opatfen nezobrazenymi otvory se zavity pro priSroubovani tenkého
dérovaného plechu 24. Mezi plechy 23 a 24 je umisténa filtraéni viozka 25.
Filtracni vliozka 25 je z tkaného materialu, vyhodné polyamidového technického
sita typu ,UHELON 130T*. Velikost ocek takového sita je 42 mm. Tloustka vlakna
je 30 mm a podil voIné plochy sita je 30%. Filtraéni vlozka 25 je jednostranné
pfitésnéna k silnému dérovaného plechu 23 napf. pomoci silikonového tmelu.
Prstenec 21 ma v pfedstaveném pfipadé vnitini primér 220 mm a vnéjsi prGmeér
250 mm. Filtrani dno 22 je na své horni ploSe dale opatfeno loziskem 32 pro
ulozeni michadla 3. Michadlo 3 je provedeno jako pasové michadlo se dvéma
Sroubovicemi 27 opatfenymi stiratky 28 a v dolni ¢asti doplnéné michadlem se
zakfivenymi lopatkami 29, napf. typu Pfaudler. Sroubovic 27 mize byt i jiny poget.
Svisla stiratka 28 jsou ke Sroubovicim 27 uchycena kyvné. Zakfivené lopatky 29
jsou ureny k rozhanéni suspenze v radialnim smeéru ke sténam dehydratoru 2 a
Sroubovice 27 k transportu suspenze k hladiné, kde se obraci a podél hfidele 18
putuje zpét ke dnu dehydratoru 2. Dehydrator 2 je mezi vnitinim plastém 8 a
vnejSim plastém 13 opatfen nezobrazenym topenim. Jak jiz bylo zminéno vyse
je pro dukladné promyti dehydrataéni zafizeni 1 opatfeno jimaci nadobou 6
provedenou z nerezoveé oceli. Viko 34 jimaci nadoby 6 je tésné uzamceno
pomoci Sroubu s kfidlovymi maticemi 35. Jimaci nadoba 6 umozriuje velmi rychlé
a efektivni odsati roztoku soli a zaroven jeho zachyceni pro dalsi zpracovani.
Jimaci nadoba 6 je dale opatfena rychlospojkou 37 pro napojeni hadice
k odsavani odpadniho produktu, rychlospojku 38 pro odsavani vzduchu pomoci

vyvévy a vypustnym ventilem 39 urCenému k vypusténi jimaci nadoby 6.
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Obr. 30: Rez dehydratorem

Obr. 31: Michadlo
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1 | Jednokomorové dehydratacni zafizeni | 19 | Ventil k osazeni hadice
2 | Dehydrator 20 | Otvor k osazeni teploméru
3 | Michadlo 21 | Prstenec filtraéniho dna
4 | Pohonna jednotka 22 | Filtrani dno
5 | Ridici stanice 23 | Dérovany plech
6 | Jimaci nadoba 24 | Dérovany plech
7 | Teplovodni generator 25 | Filtraéni viozka
8 | Vnitini plast 27 | Sroubovice michadla
9 | Dno dehydratoru 28 | Stinadla michadla
10 | Nohy dehydratoru 29 | Zakfivené lopatky
11 | Nerezové koleno 30 | Ty€e prichyceni michadla
12 | Nerezovy kulovy ventil 32 | loZisko michadla
13 | vnéjsi plast 33 | Chemicky odolna hadice
14 | Horni lem dehydrataéniho zafizeni 34 | Viko jimaci nadoby
15 | Zavitovi tyce 35 | Kridlova matice tésnéni
16 | Uchyceni vika 36 | Nahradni konektor
17 | Drzak pohonné jednotky 37 | Rychlospojka pro napojeni hadice k odsavacimu zafizeni
18 | dolni konec hfidele michadla 38 | Rychlospojka pro odsavani vzduchu pomoci vyvévy
39 | Vypoustéci ventil
Tab. 11: Popis zafizeni
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2.1.2 Popis a vyhodnoceni posledni verze dehydratacniho zafizeni

Pomoci ovéfovaci zkousky byla ovéfena funkénost poslednich uprav
provedenych dehydratacnim zafizeni. Pro ovérfeni byl pouzit nejCastéji pouzivany
roztok KCIl a NaCl v poméru 75:25 a koncentraci 20 % hmotnostné. Vizualné byly
pozorovany zasadni nedostatky dehydratacniho zarizeni a byly tak potvrzeny
zaveéry z predchozi prace. Nedostatky dehydratacniho zarizeni a jejich negativni
vliv na vysledny produkt byly rovnéz prokazany pozorovanim fazového slozeni
produktu pomoci rentgenové difrakéni analyzy a rastrovaciho rentgenového
zafizeni. Zasadnim zjisténym nedostatkem bylo velmi problematické méreni a
fizeni teploty. BEhem vizualniho pozorovani bylo sledovano a pomoci externiho
rtutového teploméru i ovéfeno nevhodné rozlozeni teplot v suspenzi. V daném
usporadani pfistroje dochazelo k lokalnimu prehfivani a snadnému vyvieni
roztoku, které se délo pfi prekro€eni teplotni hranice 103°C. Po provedeni
rucniho meéreni bylo zjisténo, ze rozdily teplot v roztoku a méficim zarizeni jsou
az 5°C, viz. obr.29.
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Obr. 32: Rozdily teplot méreni v pristroji
Druhym zasadnim problémem bylo opakované zastaveni michadla a nasledné
sedimentace suspenze. Hlavnim ddvodem tohoto vyskytlého problémy, bylo
velké mnozstvi navazky sadrovce. Motor michadlu v tomto usporadani nema

dostatec¢ny vykon rozmichani kase, z finanénich dlvodld nebylo mozné provést
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vyménu motoru o vykonu 120 W za vykonngjsi verzi, proto bylo navrzeno
problém michadla resit optimalizaci poméru davkovani sadrovce a roztoku.
Produkt vyrobeny na této verzi zafizeni byl podroben RTG ve fazi ukonceni

dehydratace, promyti, ukonceni, viz.obr. 31,32,33.
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Obr. 33: Rentgenogram vzorku 1 v ¢éase 90 minut
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HH Used wavelangth Cu K-Alpha’ (1 54059804)
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Obr. 34: Rentgenogram vzorku 1 po promyti
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Obr. 35: Rentgenogram vzorku 1 po vysus$eni

Z rentgenogramu po 90 minutach dehydratace je patrné, ze ve vzorku je pfitomen
kromé hemihydratu HH je pfitomen i sadrovec DD, tento stav byl nezménén i po
105 minutach dehydratace. Ve vzorku po promyti je stav nezménén, nicméné
KCl je stale detekovan. Po vysusSeni je pfitomen hemihydrat, ale Ize oCekavat, ze
¢ast vzorku bude ve formé modifikace beta hemihydratu siranu vapenatého
zpUsobené susenim. Tento predpoklad by potvrzen i sledovanim rastrovaci

elektronovou mikroskopii pfi zvétseni 2000 x, viz.obr. 33.

SEM MAG: 2.00 kx | Det: SE

Obr. 36. REM vzorku 1, zvétSeno 2000 x
Je zde pozorovana znacné poskozeni jinak dobfe vyvinutych zrn alfa sadry. Ve
vzorku je rovnéz pozorovana pritomnost beta modifikace. Uvedenym zjisténim
odpovidaji i technologické vlastnosti, jako je vodni soucinitel a pevnosti v tlaku,
viz. tab. 12.
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Roztok KCl+NaCl

Sledovana viastnost

¢c=20 %, t=90 min

rozliti [ mm ] 183
vodni soucinitel [ - ] 0,44
pocatek doby tuhnuti

7:59
[ min:s ]
pocatek doby tvrdnuti
13:10
[ min:s ]
Pevnost
2
hodiny 85
1den 6,9
v tlaku Rc [ N-mm2] 3 dny 6.5
7 dni 7,4
28 dni 9,1
Pevnost
2
hodiny 3.5
1den 3
v tahu za ohybu
Pi [ N-mm] 3 dny 4
7 dni 4
28 dni 53
Objemova hmotnost
2
hodiny 1623
1den 1651
p [ kg-m3] 3 dny 1674
7 dni 1683
28 dni 1713

Tab. 12: Technologické viastnosti vzorku 1
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2.2 Etapa Il - Realizace upravy dehydratoru a optimalizace procesu
vyroby

2.2.1 Realizace zmén

Na zakladé objektivnich zjisténi bylo tedy nejprve pfikroeno k optimalizaci
davkovani slozek. Z plvodni navazky o hmotnosti 9,8 kg sadrovce a 14,8 kg
dehydrataéniho roztoku, kdy pomér Cinil 1:1,5, dale byla postupné snizovana
hmotnost sadrovce az na 6 kg sadrovce a 12,8 kg dehydratacniho roztoku,
vysledny optimalizovany pomér C&inil tedy 1:2. Vysledky pomér byl opakované
provéren a vyhodnocen jako vyhovujici pro udrzeni suspenze ve vnosu po celou
dobu vyroby.

Pro vyreSeni problematiky fizeni teploty bylo nutné navrhnout konstrukéni Upravy
zafizeni.

Jako hlavni inovace bylo navrzeno odstranéni horniho vika dehydratacniho

zarizeni, viz. obr. 34.
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Obr. 37: Rez dehydratorem po Upravé
Toto rfeSeni umoznuje lepsi vizualni kontrolu nad vyrobou sadry, mimo jiné byl
diky tomuto vylepseni odstranén problém s napénénim dehydrataéniho roztoku,
ktery byl jednim z prlvodnich jevl vyvieni vsazky mimo aparaturu. Zminéné
reSeni také umoznilo navrhnout a realizovat zménu umisténi teplotni sondy
pt100, viz. obr 35.
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Obr. 38: Celkovy pohled na upravenou aparaturu

Navrzené a realizované feseni vyznamnym zpUsobem zlepS$ilo obsluhu pfistroje
a vyrazneé usnadnilo vyrobu hemihydratu. Z technologického hlediska Ize
pozitivné vyhodnotit zejména moznost lepSi manipulovatelnost se vsazkou.
Opakované bylo rovnéz ovéreno nezavislym rtutovym teplomérem, ze fizeni
teploty je bezchybné v celém objemu vsazky.

V pribéhu provadéni ovefovacich zkousek v nové konfiguraci dehydratoru, vsak
vyvstal novy zasadni problém spojeny s nedostateCnou rychlosti dodavky
promyvaci vody. Nova konfigurace totiz umozruje rychlejsi a efektivngjsi vyrobu,
zejména v promyvaci fazi, protoze trvalym udrzenim suspenze ve vznosu bez
rizika poklesu teploty vyrazné narostla rychlost odsavani dehydrata¢niho roztoku
do jimaci nadoby.

Produkt vyrobeny na této verzi zafizeni byl podroben RTG ve fazi ukonceni

dehydratace, promyti, ukonceni, viz.obr. 36,37,38.
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Obr. 39: Rentgenogram vzorku 2 v 90 minut
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Obr. 40: Rentgenogram vzorku 2 po promyti
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Obr. 41: Rentgenogram vzorku 2 po vysuseni
Z rentgenogramu po 90 minutach dehydratace je patrné, ze ve vzorku je pfitomen
pouze hemihydratu HH, dehydratace je tedy ukonéena. Ve vzorku po promyti byl
v8ak detekovan krom HH i DH, zaroven byla detekovana nevyrazna linie KCI.
Tento stav naznacuje vizualné zjistény problém s nedostateCnou rychlosti
dodavky vody a timto s tim i spojené obtizné udrzeni teplotnim pomeért béhem
promyvani. Po vysuseni je pfitomen hemihydrat, ale jako v pfechozim pfipadé
|ze oCekavat, ze Cast vzorku bude ve formé modifikace beta hemihydratu siranu
vapenatého zplUsobené susenim. Tento predpoklad by potvrzen i sledovanim

rastrovaci elektronovou mikroskopii pfi zvétSeni 2000 x, viz.obr. 39.

SEMMAG: 600x | ' MIRA3:I'ESCAN
AdMas - FAST VUT Brno

Obr. 42: REM vzorku 2, zvétSeno 600 x
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Uvedenym zjisténim odpovidaji i technologicke vlastnosti, jako je vodni soucinitel

a pevnosti v tlaku, viz. tab. 13.

Roztok KCIl+NacCl
Sledovana vlastnost ¢=20 %, t= 90 min
rozliti [ mm ] | 182,5
vodni soucinitel [ -] 0,44
pocatek doby tuhnuti
7:44
[ min:s ]
pocatek doby tvrdnuti
. 12:15
[ min:s ]
Pevnost
2
hodiny /
1 den 6,6
v tlaku R¢ [ N-mm2 ] 3 dny 6,2
7 dni 6,8
28 dni 7,3
Pevnost
2
hodiny 4.1
v tahu za ohybu 1den 4.7
P: [ N-mm?] 3 dny 4,9
7 dni 5,8
28 dni 5,9
Objemova hmotnost
2
hodiny 1622
1 den 1632
p [ kg'm3] 3dny 1666
7 dni 1674
28 dni 1691

Tab. 13: Technologické vilastnosti vzorku 2

Tento problém si vyzadal nové feSeni generatoru horké vody pro zajisténi
dostate¢né rychlé dodavky velkého mnozstvi vrouci vody. Dle prizkumu a
technologickych moznosti byl zpracovan navrh reSeni nového generatoru horké

vody. Hodnoticimi hledisky byly dostateCna kapacita zasobniku horké vody a

57



dostatecny vykon pro ohrev, ktery by umoznil dostatecné rychlou dodavku myci
vody. Z uvedenych duvodu bylo zvoleno feseni, které obé tyto podminky splnuje.
Byla zvolena konstrukce nadoby o objem 22 litrd, coz je priblizné objem
dehydratacni komory. Nadoba byla propojena s dehydratatnim zafizenim
nerezovym kohoutem a tepelné izolaéni hadici, tak aby se eliminovalo riziko
poklesu teploty promyvaci kapaliny z generatoru do dehydratoru. Ohrev kapaliny
byl vyfesen pomoci indukéniho topiciho elementu, ktery zajistil vysoce efektivni
ohfev vody bez dalSich ztrat. Navrzena koncepce, viz.obr. 36, 37 se sklada
z nerezové nadoby 1 o objemu 22 litrd, indukéniho topiciho elementu 2,

nerezového kohoutu 3 a tepelné izola¢ni hadice 4.

,/-"‘flfi

22 |

—

2

.

Obr. 43: Nova koncepce chladiciho generatoru

Obr. 44: Generator horké vody v laboratofi
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Na takto nové provedeném zarizeni byla provedena zkou$ka, ktera potvrdila

funkénost navrzeného reseni.

Produkt vyrobeny na této verzi zafizeni byl podroben RTG ve fazi ukonceni

dehydratace, promyti, ukonceni, viz.obr. 42, 43, 44.
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Obr. 45: Rentgenogram vzorku 3 po 90 minutach
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Obr. 46: Rentgenogram vzorku 3 po promyti
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File name wysusena
Used wavslength: Cu K-Alphs1 (1.54053804)
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Obr. 47: Rentgenogram vzorku 3 po vysuseni

Z rentgenogramu po 90 minutach dehydratace je patrné, ze ve vzorku je pfitomen
pouze hemihydratu HH, dehydratace je tedy ukoncena. Ve vzorku po promyti byl
vS8ak detekovan pouze HH, zaroven byla detekovana linie KCI vymizela. Tento
stav naznacuje zlep$eni promyti produktu, které bylo zpUsobeno zrychlenim
dodavky vody. Po vysuseni je pfitomen pouze hemihydrat siranu vapenatého.
Tento predpoklad by potvrzen i sledovanim rastrovaci elektronovou mikroskopii
pfi zvétSeni 2000 x, viz.obr. 45. Lze rozpoznat korpuskularné prizmatické castice
sadry.

SEMMAG:4.01 kx| Det: SE

Obr. 48: REM vzorku 3, zvétSeno 4000 x

Uvedenym zjisténim odpovidaji i technologicke vlastnosti, jako je vodni soucinitel

a pevnosti v tlaku, viz. tab. 14.
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Roztok KCI+NaCl

Sledovana vlastnost

¢=20 %, t= 90 min

rozliti [ mm ] | 182
vodni soucinitel [ - ] 0,42
pocatek doby tuhnuti [ min:s ] 7:40
pocatek doby tvrdnuti [min:s] | 12:10
Pevnost
2
v tlaku R hodiny 11,2
[ N-mm2] 1 den 13,2
3 dny 13,9
7 dni 14,1
28 dni 14,4
Pevnost
2
hodiny 5.6
v tahu za ohybu 1den 6,1
P: [ N-mm?] 3 dny 6,8
7 dni 7
28 dni 75
Objemova hmotnost
2
hodiny 1623
1 den 1644
p [ kg'm3] 3 dny 1699
7 dni 1701
28 dni 1685

Tab. 14: Technologické vlastnosti vzorku 3

Vysledkem této Casti prace je tedy plné funkéni aparatura, ktera umoznuje
snadnou vyrobu alfa sadry bez negativnich jevl pozorovanych v pfedchozim
vyzkumu. Vysledné schéma koneéné aparatury se sklada z generatoru na horkou
vodu 1, indukéniho topného télesa 2, pohonné jednotky michadla s michadlem
3, fidici jednotky 4, chemické hadice slouzici k odsavani roztoku 5, odsavaciho
zarfizeni 6, tepelné izolani hadice pro privod horké vody 7 a teplotniho Cidla pt

100 8, viz. obr. 38. Na obrazku 39 je detailni zobrazeni horni ¢asti dehydratoru
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s pohledem na ukotveni teplotniho Cidla a napojeni tepelné izolaéni hadice pro

privod horké vody.

Pl 12

22 litra Sl Shas s

Obr. 49: Dehydratacni aparatura po inovaci

P

Obr. 50: Detail horniho otvoru dehydratoru

2.3 Etapa Il - Sledovani vlivu dehydrataénich roztoku

Treti etapa byla vénovana sledovani vlivu rlznych dehydrataénich roztokd na
vysledné parametry hemihydratu. Pro sledovani vlivu roztok( byl pouzit novy
optimalizovany postup vyroby a upravené zafizeni, které vzniklo v pribéhu etapy

Il. Oproti dfive provedenym pracim byl zvolen koncepcné novy postup, kdy byl
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jejich vliv na vysledny produkt hodnocen pfi stejné molalni koncentraci pouzitych
roztoku.

Sledovani vlivu riznych dehydrataénich roztokl na vysledné parametry
hemihydratu bylo provedeno na zafizeni upraveném v prubéhu etapy Il. Pro
vyrobu alfa sadry byl pouzit optimalizovany postup vyroby. Byl zvolen koncepéné
novy pristup, kdy byl jejich vliv hodnocen pfi stejné molalni koncentraci. Viz. tab.
8. Jako vychozi roztok pro srovnani koncentraci riznych roztoktd byl zvolen dfive
overeny smésny roztok KCIl:NaCl. Tento dvouslozkovy roztok je pfipraven
v _hmotnostnim poméru slozek 25% KCI a 75% NaCl. Vychozi hmotnostni
koncentrace pro prepocet byla zvolena 20% hmotnostnich. Pomoci molalnich
hmotnosti byla pro tento roztok vypoctena jeho molalni koncentrace. Pro tuto
molalni koncentraci pak byly vypocteny hmotnostni poméry davkovani ostatnich
soli, a to NaCl v hmotnostni davce 25 % a CaClz v 31% hmotnostnich.

Viz. nasledujici vypocet:

Molarni hmotnost M [ g-mol-'] pouzitych chloridovych soli:

Mygc = 74 g.mol™t

Mpygacr = 58 g.mol™t

Mcqcr, = 110 g.mol™*

Z dfive jiz odzkouSeného smésného dehydratacniho roztoku KCI a NaCl bylo
vypocteno latkové mnozstvi n. Koncentrace zvoleného roztoku byla 20 % a
pomeér KCI ku NaCl byl 75% ku 25%. Hodnota celkové navazky byla 20 g.

75% KCl > m =15 g, Mge, =74 g.mol™t - n = % = ;—i = 0,2027 mol/100g
m 5
25% NaCl > m =5 g, Mygc; = 58 g.mol™t - n = V-t " 0,0862 mol/100g

n =0,2027 + 0,0862 = 0,2889 mol/100g

VypocCet hmotnosti koncentrace

Mmye, =n.M = 0,2889.74 = 21,38 %
Mygct = 1. M = 0,2889.58 = 16,75%
Meacl, = n.M = 0,2889.110 = 31,77%

Pro vyrobu sadry byl zvolen jednotny dehydratacni rezim 103°C. Pro typy roztok
CaClz a KCI:NaCl byly pfipraveny vzorky ve dvou Sarzich, pro roztok NaCl byla

pfipravena pouze jedna $arze. V pribéhu dehydratace bylo provadéno
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hodnoceni nutné doby premeény dihydratu a hemihydratu, pravidelnymi odbéry
vzorkl v ¢ase po 15 minutdch az do doby dehydratace 90 minut. Dale byly
provedeny odbéry po ukonéeném promyti produktu a po jeho vysuseni. Vzorky
odebrané ve fazi dehydratace a promyti byly z dlvodu zastaveni hydrataénich
procesl umrtveny trojnasobnym vymytim v etanolu a naslednym vymytim
v acetonu. Pribéh dehydratace byl hodnocen pomoci RTG difrakéni analyzy a
pomoci pfimého sledovani morfologie metodou elektronové mikroskopie.
Zavérem bylo provedeno i sledovani fyzikalné mechanickych parametrll na
pfipravenych vzorcich. Vyrobena alfa sadra byla z divodu upravy velikosti zrn
podrobena mleti ve vibracnim laboratornim mlyné po dobu 15 sekund. Ze sadry
upravené mletim byly pfipraveny vzorky pro vyhodnoceni vodniho souCinitele a
mechanickych parametrd zaroven byly pfipraveny i vzorky upravené ztekucujici
pfisadou Melment. Tyto vzorky byly rovnéz podrobeny fyzikalné mechanickym
zkouskam. Zavérem bylo provedeno vyhodnoceni vysledku vlivu riznych typu
roztokl o stejné molalni koncentraci na parametry pfipravené sadry.

Na nove provedeném zafizeni byla provedena zkouska, ktera potvrdila funkénost
navrzeného reseni.

Pro kazdou Sarzi byl zpracovan samostatny protokol, ktery obsahuje RTG
difrakéni analyzu ve fazi ukonceni dehydratace, po promyti a po vysuseni
produktu. Dale obsahuje snimek elektronové rastrovaci mikroskopie finalniho
produktu a fyzikalné mechanické vlastnosti. Dle tab. 15 se jednalo o tyto

dehydratacéni roztoky:

KCI:NaCl | KCI:NaCl| CaClz | CaCl2 | NaCl

koncentrace 20% 20% 32% 32% 25%
Oznaceni
vzorku KNa20/1 | KNa20/2 | Ca32/1 | Ca32/2 | Na25/1

Tab. 15: Oznaceni vzorku
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Protokol ¢. 1: Roztok KCI:NaCl, oznaceni KNa20/1, hmotnosti koncentrace
20%, teplota dehydratace 103°C, doba dehydratace 90 minut

Obr. 51: Rentgenogram vzorku KNa20/1 po 90 minutach

Obr. 52: Rentgenogram vzorku KNa20/1 promyty

A g

Obr. 53: Rentgenogram vzorku KNa20/1 vysuseny

Z rentgenogramu po 90 minutach dehydratace je zfejmé, ze ve vzorku KNa20/1
je pfitomen pouze hemihydratu HH, tim je tedy dehydratace ukonéena. Ve vzorku
po promyti byl detekovan pouze HH. Po vysus$eni je pfitomen pouze hemihydrat

siranu vapenatého.
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Obr. 54: REM vzorku KNa20/1, zvétSeno 400 x

Roztok
KCIl+NaCl
Sledovana c=20 %,
vlastnost t= 90 min
rozlitifmm] | 182
vodni soijcinitel [- 0,42
pocatek doby .
tuhnuti [ min:s ] 7:40
pocatek doby .
tvrdnuti [ min:s ] 12:10
Pevnost
2
v tlaku R hodiny 11,2
[N-mm?] | 1den 13,2
3 dny 13,9
7 dni 14,1
28 dni 14,4
Pevnost
2 5,6
v tahu za | hodiny ’
ohybu 1 den 6,1
Ps 3 dny 6,8
[N-mm?] [ 7 dni 7
28 dni 7,5
Objemova hmotnost
2
hodiny 1623
1 den 1644
p [kg'm3] [ 3 dny 1699
7 dni 1701
28 dni 1685

Tab. 16: Technologické viastnosti vzorku KNa20/1

Hodnota vodniho soucinitele je 0,42. Pevnosti v tlaku po 2 hodinach vykazuji

pevnost 11,2 N-mm=, po 7 dnech 14,1 N-mm2 a po 28 dnech 14,4 N-mm™=.
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Protokol ¢. 2: Roztok KCI:NaCl, oznaceni KNa20/2, hmotnosti koncentrace
20%, teplota dehydratace 103°C, doba dehydratace 90 minut
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Obr. 55: Rentgenogram vzorku KNa20/2 po 90 minutach
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Obr 56 Rentgenogram vzorku KNa20/2 promyty
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Obr. 57: Rentgenogram vzorku KNa20/2 vysuseny

Po 90 minutach dehydratace je z rentgenogramu zfejmé, ze ve vzorku KNa20/2
je pfitomen jenom hemihydratu HH, dehydratace je tedy ukoncena. Ve vzorku po
promyti byl detekovan pouze HH. Po vysuseni je pfitomen také pouze hemihydrat
siranu vapenatého. Morfologie vzorku, obdobné jako v pfedchozi Sarzi, odpovida

masivnim automorfnim zrndm alfa sadry.

67



Obr. 58: REM vzorku KNa20/2, zvétSeno 200x

Roztok
KCIl+NaCl
Sledovana c=20 %,
vlastnost t= 90 min
rozliti[mm] | 1825
vodni soucinitel 0,44
[
pocatek doby .
tuhnuti [ min:s ] 7:55
pocatek doby .
tvrdnuti [ min:s ] 12:20
Pevnost
2
v tlaku R hodiny 10,5,
[N-mm?] | 1den 12,6
3 dny 14,2
7 dni 14,6
28 dni 14,9
Pevnost
2 5,2
v tahu za | hodiny ’
ohybu 1 den 5,7
Ps 3 dny 6,2
[N-mm?] | 7 dni 6,6
28 dni 7,1
Objemova hmotnost
2
hodiny 1682
1 den 1704
p [kg'm3]| 3 dny 1735
7 dni 1744
28 dni 1751

Tab. 17: Technologické vlastnosti vzorku KNa20/2

Z tab.17 je patrné, ze vodni soucinitel, rovny hodnoté 0,44, byl ve srovnani
s pfedchozi Sarzi nepatrné zvySen. Pevnosti po 2 hodinach az prvnich tfech

dnech hydratace byly oproti prvni Sarzi ponékud nizsi, naopak od tfetiho dne dale
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vykazovaly hodnotu vzdy nepatrmé vyssSi. Vzhledem k malému rozdilu
v hodnotach vodniho soucinitele byla i zavislost pevnosti na vodnim souciniteli
vzorkU prvni a druhé Sarze vyhodnocena jako nejednoznacna, resp. vysledky

technologickych vlastnosti byly pro obé Sarze pfiblizné stejné.
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Protokol €. 3: Roztok CaClz, oznaceni Ca32/1, hmotnosti koncentrace 32%,

teplota dehydratace 103°C, doba dehydratace 90 minut.

FAFAF P20 AEE AAE E A0 A 6 AE A MM I 2R 0 AN RER AN A AR A N 1 A0 N A 0P N AE AR AP

Obr. 59: Rentgenogram vzorku Ca32/1 po 90 minutach
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Obr. 60: Rentgenogram vzorku Ca32/1 promyty |

Obr. 61: Rentgenogram vzorku Ca32/1 vysuseny
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Obr. 62: REM vzorku Ca32/1, zvétseno 600 x
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Po 90 minutach dehydratace je z rentgenogramu patrné, ze ve vzorku Ca32/1 byl
pfitomen pouze hemihydrat HH, tudiz dehydratace byla ukonéena. Po promyti i
po vysu$eni nebyla zadna zména mineralogického slozeni pozorovana, vzorky
opét obsahovaly jiz jen HH.

Co do morfologie vzniklého produktu Ize Fici, ze pfedstavuje dokonale vyvinuta,

a tedy automorfni zrna alfa sadry, viz obr. 59.

Roztok
CaCl:
Sledovana c=32 %,
vlastnost t= 90 min
rozliti[mm] | 183
vodni soucinitel 0,42
[
pocatek doby .
tuhnuti [ min:s ] 7:50
pocatek doby .
tvrdnuti [ min:s ] 12:30
Pevnost
2
v tlaku Rc hodiny 10,7
[N-mm?] | 1den 11,4
3 dny 12,6
7 dni 14,7
28 dni 15,2
Pevnost
2 8,1
v tahu za | hodiny ’
ohybu 1 den 8,5
Ps 3 dny 9,2
[N-mm?] | 7 dni 9,8
28 dni 10,2
Objemova hmotnost
2
hodiny 1522
1 den 1547
p [kg'm3]| 3 dny 1545
7 dni 1580
28 dni 1572

Tab. 18: Technologické vlastnosti vzorku Ca32/1
Z tab. 18 je patrné, ze vodni soucinitel w = 0,42 je stejny jako u prvni Sarze vzorku
pfipraveného ve smésném roztoku KCI a NaCl. Co se tyCe pevnosti, tyto naopak

vice koresponduji s pevnostmi druhé Sarze sadry pfipravené v citovaném

smésném roztoku.
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Protokol €. 4: Roztok CaClz, oznaceni Ca32/2, hmotnosti koncentrace 32%,

teplota dehydratace 103°C, doba dehydratace 90 minut.
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Obr. 63: Rentgenogram vzorku Ca32/2 po 90 minutach
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Obr. 66: REM vzorku Ca32/2, zvétSeno 600 x
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Ve shodé se vSemi predchozimi vzorky byl i v tomto vzorku po 90ti minutové
dehydrataci, po promyti i po vysuseni identifikovan metodou RTG-difrakéni
analyzy jako jediny mineral hemihydrat siranu vapenatého.

Na snimcich, pofizenych elektronovou rastrovaci mikroskopii, viz obr. 63, byl pak

vznikly produkt vyhodnocen jako dokonala a masivni prizmaticka zrna alfa sadry.

Roztok
CaCl:
Sledovana c=32 %,
vlastnost t= 90 min
rozliti [mm] | 182
vodni soucinitel 0,41
[
pocatek doby .
tuhnuti [ min:s ] 7:40
pocatek doby .
tvrdnuti [ min:s ] 12:10
Pevnost
2
v tlaku R¢ hodiny 8,9
[N-mm?] [ 1den 9,5
3 dny 10,6
7 dni 12,4
28 dni 14,8
Pevnost
2 5,2
v tahu za | hodiny ’
ohybu 1 den 5,9
Ps 3 dny 6,8
[N-mm?] | 7 dni 7.4
28 dni 7,5
Objemova hmotnost
2
hodiny 1582
1 den 1595
p [kg'm3]| 3 dny 1623
7 dni 1620
28 dni 1651

Tab. 19: Technologické vlastnosti vzorku Ca32/2

Z tab. 19 je patrné, ze vodni soucinitel, rovny hodnoté 0,41, byl ze vSech
zkousenych vzork( nejnizsi. OvSéem na druhé strané byly i jeho pevnosti
stanoveny jako prakticky nejnizsi. Z uvedeného plyne, ze rozdil v maximalne a
minimalné stanovené hodnoté vodniho soucinitele, cca 7%, nebyl natolik

vyrazny, aby ovlivnil pevnostni charakteristiky pfipravené sadry.
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Protokol €. 5: Roztok NaCl, oznaceni Na25/1, hmotnosti koncentrace 25%,

teplota dehydratace 103°C, doba dehydratace 90 minut.
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Obr. 67: Rentgenogram vzorku Na25/1 po 90 minutach
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Obr. 70: REM vzorku Na25/1 zvétseno 596 x
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Z rentgenogramu je ziejmé, ze ve vzorku Na25/1 byl po 90 minutach dehydratace
pfitomen pouze hemihydrat HH. Stejné tak ve vzorku po promyti i po vysuseni
byl detekovan pouze tento mineral.

Na snimku z elektronového rastrovaciho mikroskopu, viz obr. 67, je patrné, ze
morfologie vzorku odpovida prizmatickym zrnim alfa sadry, ktera jsou v$ak ve

srovnani se véemi predeslymi vzorky evidentné subtilngjsi.

Roztok
NaCl
Sledovana c=25 %,
vlastnost t= 90 min
rozliti[mm] | 1825
vodni soucinitel 0,42
[
pocatek doby .
tuhnuti [ min:s ] 7:55
pocatek doby .
tvrdnuti [ min:s ] 12:40
Pevnost
2
v tlaku Rc hodiny 7
[N-mm?] | 1den 6,8
3 dny 8,5
7 dni 8,9
28 dni 9,1
Pevnost
2 4,2
v tahu za | hodiny ’
ohybu 1 den 5
Ps 3 dny 5,3
[N-mm?] | 7 dni 5,6
28 dni 6,9
Objemova hmotnost
2
hodiny 1625
1 den 1640
p [kg'm3]| 3 dny 1651
7 dni 1663
28 dni 1689

Tab. 20: Technologické vlastnosti vzorku Na25/1

| kdyz se vodni soucinitel tohoto vzorku prakticky shoduje se vSemi predeslymi
vzorky sader, jsou dosahované pevnosti podstatné nizsi. Tento rozpor se dosud
nepodarilo vysvétlit jinak nez subjektivni chybou mérfeni, a jelikoz se v tomto
dehydrata¢nim roztoku pfipravovala pouze jedina Sarze, bude nutné uvedené

meéfeni v budoucnu zopakovat.
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Souhrnné porovnani technologickych vlastnosti pfipravovanych vzorka

Technologické vlastnosti vzorku, pripravenych v dehydrataénich roztocich CaClz
o koncentraci 32% hm., KCI:NaCl o koncentraci 20% hm. a NaCl o koncentraci
20% hm., uvadi tab. 21

Oznaceni vzorku

Sledovana vlastnost
KNa20/1 [KNa20/2| Ca32/1 |Ca32/2 | Na25/1

Tuhnuti
normalni konzistence 0,42 0,44 0,42 0,41 0,42
Pocatek tuhnuti) 5. 765 | 750 | 7:40 | 7:55
[min:sec]
doba tuhnuti ) ) ) ) )
[min:sec] 12:10 12:20 12:30 | 12:10 | 12:40
Pevnosti
V tlaku [N-mm2]
2 hodiny 11,2 10,5 10,7 8,9 7
1 den 13,2 12,6 11,4 9,5 6,8
3 dny 13,9 14,2 12,6 10,6 8,5
7 dni 14,1 14,6 14,7 12,4 8,9
28 dni 14,4 14,9 15,2 14,8 9,1
V tahu za ohybu
[N-mm2]
2 hodiny 5,6 5,2 8,1 5,2 4,2
1 den 6,1 5,7 8,5 5,9 5
3 dny 6,8 6,2 9,2 6,8 5,3
7 dni 7 6,6 9,8 7,4 5,6
28 dni 7,5 71 10,2 7,5 6,9

Objemova hm. [kg-m3]

2 hodiny 1623 1682 1522 [ 1582 | 1625
1 den 1644 1704 1547 | 1595 | 1640

3 dny 1699 1735 1545 | 1623 | 1651

7 dni 1701 1744 1580 [ 1620 | 1663

28 dni 1685 1751 1572 | 1651 1689

Tab. 21: Technologické vlastnosti pripravovanych vzork
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K vysledkdm technologickych viastnosti uvedenym v tabulce Ize fici:

Vsechny pfipravené Sarze vykazovali prakticky identické hodnoty vodniho
soucCinitele, w = 0,42+0,02, dosazena konstantnost hodnot doklada velmi
dobrou opakovatelnost vyroby.

Parametry tuhnuti této vSech Sarzi byly rovnéz podobné. Rozdily mezi
jednotlivymi pocCatky a dobami tuhnuti se pohybovali v fadech jednotek
sekund. Kdy nejkratsi ¢as pocatku doby tuhnuti byl naméfen k pro KNa20/1
a Ca32/2 a Cinil 7 minut 40 sekund, nejdelsi ¢as pak dosahl vzorek KNa20/2,
ktery €inil 7 minut 55 sekund.

pevnosti v tlaku a tahu za ohybu byly u v8ech vzorku sledovany v terminech
2 hodiny, 1,3,7 a 28 dni. Prlbéh narlstu pevnosti je u vzorkl vSech Sarzi
identicky Pravidelné dosahovana hodnota se pohybovala okolo 15 MPa
pevnosti v tlaku.

Stabilita dosahovanych technologickych parametrl opét potvrdila dobrou
opakovatelnost vyroby.

Vizualnim hodnocenim nebyla prokazana pritomnost bilych povlaki na

vzorcich hydratovanych sader.

Zuslechténi ziskanych sader ztekucujici prisadou

DalSim krokem bylo zuSlechténi pfipravenych produktl pfidanim ztekucujici

pfisady Melment F 10 v mnozstvi 0,1% hmotnostniho. Technologické vlastnosti

vzork( modifikovanych ztekucovacem jsou uvedeny v tabulce &.22
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Oznaceni vzorku

Sledovana vlastnost
KNa20/1 |Ca32/2| Na25/1

Tuhnuti
normalni konzistence 0,39 0,38 0,39

Pocatek tuhnuti

[min:sec]

doba tuhnuti

[min:sec]
Pevnosti

V tlaku [N-mm2]

2 hodiny 18,3 22,3 17,5

1 den 17,5 21,2 18,3
3 dny 16,9 19,6 18,8
7 dni 17,8 19,7 19,6
28 dni 19,2 20,5 20,1

7:35 7:20 7:30

12:00 12:00 | 12:10

V tahu za ohybu [N-mm]

2 hodiny| 9,3 94 | 7.9

1 den 9,7 9,7 8,6
3 dny 10,2 10,5 9,3
7 dni 10,7 10,6 9,7
28 dni 10,1 10,8 10,6

Objemova hm. [kg-m™]

2 hodiny[ 1596 1510 | 1585

1 den 1655 1544 | 1540
3dny| 1697 1570 | 1590
7dnif 1685 1570 | 1582

28 dni 1699 1583 1591
Tab. 22: Vzorky s pfimési ztekucuijici prisady

Z dosazenych vysledkl vyplyva, Ze ve vSech pripadech bylo pozorovano
predpokladané snizeni vodniho soucinitele na hodnotu cca 0,38. S redukci vodniho
soucinitele bylo samoziejmé spojeno i zvyseni pevnosti v tlaku. Toto se nejvice
projevilo u kratkodobych pevnosti, konkrétné po 2 hodinach az tfech dnech hydratace.
V pozdéjSim obdobi byl narlst pevnosti oproti vzorkim nemodifikovanym rovnéz
pozorovan, nebyl vSak jiz tak vyrazny.
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Zaverem této etapy bylo provedeno posouzeni potencialni pritomnosti cizorodych latek
v povrchové vrstvé hydratovanych sader. U hydratovanych vzorku, pfipravenych na
predchozi verzi dehydratacni aparatury, byla totiz zpravidla pozorovana pritomnost
bilych povlaku, tvofenych syngenitem, K2Ca(SO4)2-H20

Vizualnim hodnocenim v sou€asné etapé pfipravenych vzorkl na upravené verzi
dehydrataéni aparatury pfritomnost bilych povlakl nebyla prokazana. Pro potvrzeni, Ze
povrchové vrstvy hydratovanych vzorkd skuteéné neobsahuiji Zadna cizoroda rezidua,
byly tyto podrobeny RTG-difrakéni analyze, viz obr. 68 - 72. Zavér vizualniho

hodnoceni se timto zplsobem v pIné Sifi potvrdil, nebot v rentgenogramech byl

identifikovan ve vSech pfipadech jediny mineral, a to sadrovec.

Hl

SR Y D S VN 0
(SRR A R I R T
R

Obr. 71: Hydratovany vzorek KNa20/1
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Obr 72 Hydratovany vzorek KNa20/2
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Obr. 73 Hydratovany vzorek Ca32/1
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Diskuze vysledku a zavér

K vysledkdm, ziskanym v experimentalni ¢asti diplomové prace, |ze konstatovat:

ETAPAI

Tato etapa byla zamérfena na ovéreni funkénosti existujiciho zarizeni vcetné
realizace v predchozim vyzkumu navrzenych zmeén.

Cilem etapy bylo popsat a vyhodnotit veSkeré problémy vyplyvajici ze stavajici
konfigurace pfistroje a navrhnout postup odstranéni problému.

Vyhodnoceni probihalo v prvé fadé vizualné, kdy byly béhem vyroby sadry
identifikovany a popsany problémy s mérenim a fizenim teploty a problémy
spojené s udrzenim suspenze ve vznosu. Pro kvalitativni hodnoceni produktu
byly vyuzity i metody pfimého hodnoceni sadry pomoci rentgenové difrakeni

analyzy a pomoci elektronové mikroskopie.

vvvvvv

smésny roztok KCI+NaCl v hmotnostnim poméru 75:25 a koncentraci 20 %
hmotnostné.

U zafizeni se béhem pfipravy sadry projevili jeho zasadni nedostatky, byly tak
potvrzeny zavéry z predchozi prace. Nedostatky dehydratacniho zarizeni, méli
zasadni vliv nejen na komfort ale i na kvalitu vyroby. Vysledny vliv konstrukénich
nedostatkll na vysledny produkt byl rovnéz prokazan pozorovanim fazového
slozeni produktu pomoci rentgenové difrakéni analyzy a rastrovaciho
rentgenového zarizeni.

Zasadnimi nedostatky bylo zejména problematické méfeni a fizeni teploty.
Pomoci externiho rtutoveho teplomeéru bylo ovéfeno nevhodné rozlozeni teplot
v suspenzi, kdy dochazelo k lokalnimu prehfivani a snadnému prekroceni bodu
varu roztoku. Dehydrator v podstaté nebyl schopen udrzet stabilni teplotu v celém
objemu vsazky. Rozdil mezi povrchovymi vrstvami a dnem cinil az 5°C.

Dalsim problémem bylo opakované zastaveni michadla a nasledné sedimentace
suspenze. Zde byl jako hlavnim divod identifikovan nedostateény vykon motoru
michaciho zafizeni. Z finanénich duvodu vsak nebylo mozné provést vyménu
motoru o vykonu 120 W za vykonngjsi verzi, proto bylo navrzeno problém

michadla resit optimalizaci poméru davkovani sadrovce a roztoku.
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Produkt vyrobeny na této verzi zafizeni byl podroben sledovani fazového slozeni
a morfologie, a to ve fazi ukon€eni dehydratace, promyti a vysuseni produktu.

Z rentgenogramu po 90 minutach dehydratace bylo patrné, ze ve vzorku je
pfitomen kromé hemihydratu HH i sadrovec DD, tento stav byl nezménén i po
105 minutach dehydratace. Po promyti byl stav nezménén, ve vzorku po promyti
byl dale identifikovan KCI jako pozlstatek dehydrataéniho roztoku. Po vysuseni
byl pfitomen pouze hemihydrat. Bohuzel pomoci rastrovaciho elektronového
mikroskopu bylo prokazano, ze Cast vzorku byla ve formé modifikace beta
hemihydratu siranu vapenatého vzniklého béhem suseni.

Na zakladé vyhodnoceni vysledkl byly navrzeny zmény konfigurace stavajicino
zafizeni, zejména zména umisténi sondy pro méreni a fizeni teploty a dale bylo
navrzeno optimalizovat dehydratacni rezim, zejména v oblasti zmény poméru

davkovani slozek suspenze.

ETAPAII

V této etape byla realizovany navrzené zmény aparatury urCena k dehydrataci
sadrovce na zaklade vysledku etapy |. Nejprve dosSlo k optimalizaci poméru
sadrovce ku roztoku tak aby hustota suspenze umoznovala plynuly chod zarizeni
bez zastaveni. Tato ¢ast byla provedena na empiricky, a to postupnym snizenim
poméru sadrovce ku roztoku z puvodniho 1:1,5 na pomér 1:2. Tento krok
vyznamne omezil lokalni pfehfivani suspenze.

Problematiky mérfeni a fizeni teploty byl v této fazi feSena umisténi sondy pt100
tak, aby sonda byla po celou dobu v kontaktu se suspenzi, a to v jiné nez
povrchové vrstvé suspenze.

Navrzené feSeni bylo nasledné realizovano a ovéreno. Touto upravou byl
kompletné odstranén problém s prehfivanim roztoku a bylo vyfeseno fizeni
teplotniho rezimu dehydratoru. Zména umisténi sondy si vyzadala jesté jednu
diléi upravu konstrukce dehydratoru, a to odstranéni kryciho vika. Kladem této
upravy je perfektni manipulaci s teplotni sondou, zejména moznost jejiho
umisténi hluboko v roztoku a omezeni tvorby pény v povrchové vrstvé suspenze
arovnéz zlepsena manipulace se vzorkem. Opakovana kontrola distribuce teplot
v suspenzi pomoci rucniho teploméru prokazala, ze navrzena feseni zcela

odstranuji problém s fizenim teploty v pribéhu dehydratace.
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Druhotné se vSak projevil dalsi konstrukéni nedostatek zafizeni, a to
nedostateény vykon zdroje horké promyvaci vody. Zasadnim krokem nutnym pro
produkci kvalitni sadry je promyvaci faze. Plvodni zdroj nebyl schopen zajistit
dostate¢né plynulou dodavku horké promyvaci vody, a to z divodu predchozimi
Upravami vyznamné zlep$eného a zrychleného pribéhu vyroby. Bylo tedy
pfistoupeno k rfeSeni této problematiky navrhem generatoru noveho. Byl navrzen
a realizovan novy nerezovy zasobniku na vodu o objemu 22 litr0, ktery je nyni
schopen diky zvolenému indukénimu ohrevu zajistit plynulou dodavku promyvaci
vody. Rovnéz bylo vyfeseno i propojeni generatoru s dehydratorem tak aby
nedochazelo k poklesu teploty promyvaci vody pod bod ekvivalence rozpustnosti
dihydrat- hemihydrat. Tento zplUsob umoznil odstranit i zbytky chloridovych soli,
které se v produktu dfive vyskytovaly.

Vysledky provedené ovérovaci zkousky prokazaly vznik vysoce kvalitniho

hemihydratu, bez pritomnosti jeho beta modifikace.
ETAPA lII

— na nové upraveném dehydratoru pfipravené vzorky v etapé Ill vykazovaly
v8echny prakticky stejné hodnoty vodniho soucinitele, w = 0,42+0,02, coz
poukazuje na velmi dobrou opakovatelnost vyroby

— parametry tuhnuti vSech pripravenych vzorkd si byly rovnéz velmi blizké,
nebot rozdily mezi jednotlivymi pocatky, resp. dobami tuhnuti se pohybovaly
v fadech jednotek sekund. Tak napf. nejkratsi ¢as pocCatku tuhnuti, 7:40
minut, byl naméren pro vzorek KNa20/1 a Ca32/2, nejdelsi ¢as, 7:55 minut,
pak dosahl vzorek KNa20/2

— pevnosti v tlaku a tahu za ohybu byly u v8ech vzorku sledovany v terminech
2 hodiny az 28 dni. Casovy vyvoj pevnosti byl u vzorkd véech $arzi obdobny,
pravidelné dosahovana hodnota tlakové pevnosti se pohybovala okolo 15
MPa.

— co do pevnostnich charakteristik byl jedinou vyjimkou vzorek pfipraveny
v dehydrata¢nim roztoku NaCl, jehoz molalni koncentrace se vSak vymykala
v§em vzorkum ostatnim. Z technickych duvodl bylo nutné oproti vypoctu
zamerné zvolit koncentraci o cca 50% vyssi, konkrétné 0,4279 mol/100g.
Tato zména se pak projevila subtilngjSimi zrny pripravené alfa sadry, nebot’
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jak bylo dfivéjsimi pracemi ovéreno, pfi vySSich koncentracich
dehydratacniho roztoku se zvysSuje rychlost dehydratacniho procesu, ale
souCasne se zmensuje velikost zrn vzniklého produktu. Tato zména
morfologie pak mohla byt divodem i k pozménénym technologickym
vlastnostem, i kdyz nelze vyloucit subjektivni chybu méreni

pomine-li se vzorek pripraveny dehydrataci v roztoku NaCl odlisné molalni
koncentrace, Ize konstatovat, ze vzorky, pfipravené v rozdilnych
chloridovych roztocich shodné molalni koncentrace vykazuiji pfiblizné stejné
morfologické znaky i parametry technologickych vlastnosti. Soucasné Ize
konstatovat, ze takto prokdzana stabilita dosahovanych technologickych

parametrl opét potvrzuje dobrou opakovatelnost vyroby.
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