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ABSTRAKT

Bakalarska prace sezabyva vnitfnim buzenim maltovin nabazi anhydritu.
V teoretické Casti je popséna obecna teorie siranovych pojiv, vznik sadrovcu a jejich
vzniklé produkty pFi vypalu. Teoreticka ¢ast rovnéz popisuje anhydritové maltoviny,
jejich proces hydratace ashromazduje dosavadni vyzkumy buzeni anhydritu
ve svété, kde se mimo jiné zabyva dalsi vyuZitelnosti vzniklych sadrovcl jako
vedlejsich produktl. Experimentalni ¢ast je zamérfena na vnitini buzeni anhydritu,
které vychazi zdosavadnich vyzkum( naUstavu THD FAST. Prace navazuje
na predeslé studie, které se rovnéz zabyvaly vyzkumem vnitfniho buzeni. Soucasti
je provedeny experiment, ktery se zabyva optimalizaci tepelného rezimu v podobé

zvysené izotermické vydrze s naslednym vyhodnocenim pomoci XRD analyzy.

KLICOVA SLOVA

Sadrovec, fosfosadrovec, hemihydrat, anhydrit, XRD analyza, budici pFisada



ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the internal excitation of anhydrite-based mortars.
Inthe theoretical part, the general theory of sulphate binders, the formation
of gypsum binders and their resulting products during firing are described. The
theoretical part also describes the anhydrite mortars, their hydration process and
collects the existing research on anhydrite excitation in the world, where, among
other things, it deals with the further usability of the resulting gypsum by-products.
The experimental part focuses onthe internal excitation of anhydrite, which
is based onthe existing research atthe THD FAST Institute. The work builds
on previous studies that also dealt with internal excitation research. Itincludes
an experiment performed to optimize the thermal regime in the form of increased

isothermal endurance with subsequent evaluation by XRD analysis.

KEYWORDS
Gypsum, phosphogypsum, hemihydrate, anhydrite, XRD analysis, excitation additive
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1 UvVOD
Siranova pojiva patfi mezi jedny z nejstarSich pojiv, které byly vyuzivany jiz pred
5 000 lety. Sadra je vzdusna maltovina, ktera tuhne a tvrdne pouze na vzduchu. Jeji

pouZziti se vyuziva zejména na Stukatérské prace.

Na Gzemi Ceské republiky se vyskytuje sadrovec v Kobeficich u Opavy. Jednéa se o
prirodni sadrovec, jehoz tézba probihala pouze v omezeném mnozstvi, a proto bylo
zapotrebi dovazet sddrovec ze zahranici. Pozdéji se vSak zacal vyrabét sadrovec jako
vedlejSi produkt. V tomto pfipadé mluvime o tzv. energosadrovci, ¢i chemosadrovci.
Tyto sadrovce se pouzivaji zejména jako regulatory tuhnuti v portlandském

cementu.

Vhodnym zprostfedkovanim sadrovce lze ziskat anhydritovou maltovinu, ktera
disponuje Spatnou rozpustnosti a dlouhou dobou tuhnuti. Proces tuhnuti Ize
urychlit pfidanim rliznych typ( aktivacnich prisad (tzv. budicu), kterymi se tato prace
zabyva. PFirodni anhydrit se v3ak také v Ceské republice nevyskytuje, a tak je
zapotfebi ho dovazet ze zahranici. Anhydritové maltoviny se pouzivaji pro

samonivelacni podlahy, potéry, stérky, malty i omitky.

Téma s timto zamérenim bylo zvoleno z divodu aktualnosti a rostouci poptavky po

sadrovci a jeho produktech vyuzivajicich se zejména ve stavebnictvi.

Problematikou Spatné rozpustnosti anhydritu se na ustavu THD FAST zabyva jiz
nékolik let. Pouzivalo se buzeni jak vn&jSimi budici, tak i vnitfnimi budici. Vzhledem
ke zvySujicimu se pouzivani anhydritu v soucasnosti, by bylo dobré se jeho Spatnou

rozpustnosti zabyvat i nadale.



TEORETICKA CAST
2 OBECNA TEORIE O SIRANOVYCH POJIVECH

Siranova pojiva se fadi do skupiny vzdusnych maltovin. To jsou takové maltoviny,
které tuhnou, tvrdnou a zpevnuji se za soucasné zmény fazového slozeni pouze na
vzduchu. Mezi jeji nevyhody patfi hydroskopicnost, tzn. pfi ponofeni do vody ztraceji
svoji pevnost a dochazi k jejich rozpadu. Pri dehydrataci sadrovce se uvolfuje
krystalicky vazana voda, a tim vznikaji siranova pojiva. At uz synteticky nebo pfirodni
sadrovec CaS0O42H,O ma teplotni stalost do 42 °C. Jestlize dochazi ke zvySeni
teploty, pak odchazi ze sadrovce fyzikalné vazana voda. Pri teploté nad 400 °C
odchazi i chemicky vazana voda. Dehydratace se zvysSuje, jakmile tenze par prevysi

atmosféricky tlak. [1] [17]

21 PRIRODNI SADROVEC

Sadrovec krystalizuje vsoustavé jednoklonné a je tvorfen jehlicovitymi,
sloupcovitymi a tabulkovymi krystaly. Casto m(Ze dochazet k tvorbé& zdvojenych
krystall, které vypadaji jako vlastovci ocasy. Sddrovec ma mérnou hmotnost 2 320
kg/m?. Jeho tvrdost se podle Moshovy stupnice zafazuje do rozmezi 1,5-2, podle
toho se vyznacuje jako mékky material a Ize do néj udélat vryp nehtem. Sadrovec se
vyznacuje malou rozpustnosti ve vodé, avsak v teplé kyseliné chlorovodikové HCL

rozpustny je. [1] [2]

Sadrovec se mUze vyskytovat i v uslechtilé podobé. Prikladem je alabastr, selenit,
marianské sklo a saharska rize (viz obrazek ¢.1). V této uslechtilé podobé se pouziva

ve Sperkafrstvi, socharstvi. [1]



Obrazek ¢. 1: Maridnské sklo (vlevo) a Saharska riiZe (vpravo) [27] [28]
211 VZNIK SADROVCE

V pfirodé lze nalézt sadrovec v loziskach a podle jeho vzniku se rozdéluje na

primarni a sekundarni sadrovec. [1] [3]

Primarni sadrovec: k jeho vzniku doSlo evaporaci (odpafovanim) mofskych lagun,
slanych jezer a poté sedimentaci. Mineraly, které vzniknou timto zpUsobem se
nazyvaji evapority a jsou doprovazeny dalsimi mineraly. V nadloznich vrstvach se

Casto vyskytuji chloridy a alkalické sirany. Spodni vrstva je sadrovcova.

v

sOL
ANHYDRIT, SADROVEC

VAPENEC, DOLOMIT

Obrdzek ¢. 2: Schéma vzniku pfirodniho sadrovce [30]

Sekundarni sadrovec: Vznika postupnym rozkladem pyritu za pFitomnosti vody,

uhli¢citanem vapenatym nebo dolomitem. [1]

2FeS>+ 2H,0+7 0> — 2 FeS0O4+ 2 H>S04 (1)



H>S04+ CaCOs + H,O — CaS04- 2 H,0 + CO>» (2)

Sadrovcova loziska se rozliSuji podle svoji Cistoty. Néktera mohou byt Cista a néktera
mohou byt znecisténa vlivem anhydritu, vapence, dolomitu, Zivcl apod. LoZiska,
ktera jsou znecisténa pak maji jinou barvu a strukturu. Cistota sadrovce se v praxi

pohybuje okolo 75 %. [1] [2] [3]

212 NALEZISTE

V Ceské republice se dfive tézil sadrovec na vicero mistech (Katefinky, Sudice,
Kobefice). Nyni se sadrovec tézi pouze v Kobeficich u Opavy, protoze na ostatnich
loZiskach byla téZzba pozastavena z dlivodu nizké kvality. Toto loZisko je tvoreno
plochou 140 ha, ale povrch, na kterém se tézi je tvofen pfiblizné polovinou rozlohy.
V tomto pfipadé se jedna o sadrovec primarni, ktery ma Sedou barvu a jeho Cistota
se pohybuje okolo 60-80 %. Tento sadrovec je tedy ve vysoké mife znecistény a
dodava se do cementaren, kde ma funkci jako reguldtor tuhnuti u portlandského
cementu. Hrubsi castice sadrovce, ktery obsahuje méné jilu se vypaluje na
hemihydrat siranu vapenatého (a-sadru a B-sadru). Na tomto misté tézbu provadi
firma GYPSTREND s.r.o., ktera zpracovava i sadrovec synteticky, jez ziskava primo od

jeho vyrobce Precheza-Prerov. [1] [4]

Obrdzek ¢. 3: Sddrovec z Kobefic (vlevo) a zdvojeny krystal tzv. viastovci ocas (vpravo) [29] [37]
Sadrovcova loZiska mUZeme najit po celém svété, avsak nejvétSim producentem
sadrovce je Cina, ktera tvoFi 50 % z celkové tézby. Dale pak irdn nebo USA. Mezi
nejvétsi producenty sadry v Evropé patfi Italie, kterad vytézi 8,6 milion( tun za rok.

Ceskéa republika vyt&Zi za rok 0,035 milién( tun. [6]



Tabulka ¢. 1: Zdkladni ddaje o sddrovci z firmy Gypstrend s.r.o.

Zakladni udaje

CaS042H,0 |60-80% |CaO 24-36 %
Vlhkost max. 10 % | MgO 0,2-1%
Ztrata zihanim | 10-16 % | KO max. 0,9 %
Si0; 8-15% Na,O max. 0,1 %
CaS0O, 0-0,5% | Al,O3, Fe,0; 1-2,6%

SO; 28-37 % | Hm. Aktivita 2?°Ra | 10+4 Bq-kg

2.2 SEKUNDARNI ZDROJE SADROVCE

Vzhledem k nedostate¢né produkci pfirodniho sadrovce v Ceské republice bylo
zapotrebi vyuZzit jiného zplsobu ziskavani sadrovce, kterym je uméle vyrabény
sadrovec. Ten vznika jako vedlejsi energeticky produkt pfi prdmyslové vyrobé. Tyto
sadrovce rozliSujeme na 2 typy. Energosadrovec, ktery vznika odsifenim spalin
v tepelnych elektrarnach a Chemosadrovec, ktery vznika napf. pfi vyrobé titanové
béloby. Sadrovce ze sekundarnich zdrojl jsou vysoce chemicky cisté a oproti
prirodnimu sadrovci se lisi fyzikalnimi vlastnostmi, mezi které patfi vyssi vihkost
nebo drobnéjsi zrna. Tyto sadrovce se mohou pouzivat v cementu jako regulator

tuhnuti. [1] [3]

221 ENERGOSADROVEC

Energosadrovec vznika pfi odsifeni spalin, které vznikaji pfi spalovani uhli
v tepelnych elektrarnach. Tato metoda se oznacuje FGD (flue gas desulfurization),
neboli odsifeni spalin. PFi spalovani cerného, ¢i hnédého uhli vznika oxid uhlicity
spolecné s oxidem sifiitym. Vypousténi oxidu sific¢itého do ovzdusi mélo za
nasledek vznik kyselych destd, proto doslo k zavedeni prisnych limitd pro mnozstvi
vypousténého SO, do ovzdusSi. SO, patfi mezi kyselé plyny, proto se kjeho
neutralizaci a odstranéni ze spalin pouziva alkalicky vapenec. Jelikoz vapenec nenfi
rozpustny ve vodé, je zapotrebi ho pouzit ve formé vodni suspenze nebo v praskové
formé. Mezi vlastnosti energosadrovce patfi jeho vysoka Cistota (> 93 %), vysoka
jemnozrnnost a nazloutld barva. Energosadrovec Ize ziskat tfemi zplsoby: suchou

vapencovou metodou, polosuchou vapencovou metodou a nejcastéjSi mokrou



vapencovou metodou. Vznikly energosadrovec se vyuziva pro vyrobu sadrokartonu

nebo v cementarnach, kde slouzi jako regulator tuhnuti. [1] [3] [8] [9]

Mechanismus vzniku energosadrovce [1]

CaCOs — Ca0O + CO2 (3)
CaO + SO2 — CaSO0s (4)
CaS0Os+ 0,50, — CaS0q4 (5)
CaS04 - 2H0 — CaS04- 2H20 (6)

Celkova bilance procesu:

CaCOs + SO, + %Oz + H20 —  (CaS04- 2H0 + CO2 (/)

2.2.2 CHEMOSADROVEC
Chemosadrovec vznikd jako vedlejSi energeticky produkt v potravinarském,
sklaFském nebo chemickém prdmyslu. Mezi poZadavky na chemosadrovec patfi:

nehoflavost, neagresivnost, netoxi¢nost a zdravotni nezavadnost.
Rozdéleni chemosadrovce podle jeho vzniku:

e Sadrovec z vyroby titanové béloby
e Sadrovec z vyroby kyseliny fosforecné
e Sadrovec z vyroby kyseliny fluorovodikové

e Sadrovec z vyroby kyseliny citrénové [3] [11]

2221 SADROVEC Z VYROBY TITANOVE BELOBY — TITANOSADROVEC

Vyrobou titanosadrovce se v Ceské republice zabyva firma PRECHEZA a.s., ktera sidli
v Pferové. V této firmé se vyrabi dva druhy sadrovce: PREGIPS a PRESTAB. PREGIPS
ma své vyuziti v cementu jako regulator tuhnuti, mize se vSak pouzivat na vyrobu
sadry nebo sadrovych pojiv. PRESTAB je sadrovec znecistény hydroxidem zelezitym
a pouziva se pro rekultivaci Uzemi, které bylo poskozeno téZbou nerostnych surovin.

[12][13]



Zakladni surovinou pro vyrobu titanové béloby je mineral limenit (FeOTiOs), ten se
pfi pouziti kyseliny sirové rozklada na oxid titanicity a siran Zeleznaty, tento proces

se nazyva sulfatova technologie.

FeTiOs + H2SO4 — TiO2 + FeSO4 - NH,0 + SO4* (8)

S04 +CaCOs + NH,O0 — CaS0Og4 - 2H0 9)

PFi tomto procesu se vytvari odpad, kterym je zelena skalice a siranozeleznata voda.

Desulfataci siranozeleznaté vody vznika sadrovec.

2222 SADROVEC Z VYROBY KYSELINY FOSFORECNE — FOSFOSADROVEC

Fosfosadrovec vznika jako vedlejSi produkt v zavodech, které vyrabi kyselinu
fosforecnou a fosfatova hnojiva. Jeho vznik probiha pfi zpracovani fosfatové horniny
~.metodou mokré kyseliny”. Pfi procesu se vlivem kyseliny sirové Stépi fosfatova

ruda, viz rovnice.

Ca10(PO4)6F2 + 10H2S0O4 + nH20 = 10CaS04-nH20| + 6H3P0O4 + 2HFt (10)
(n=0; 0,5; 2)

Na kazdou tunu P,Os vyrobené kyseliny vznikne cca 4-5 tun fosfosadrovce. Podle
zpUsobu vyrobniho procesu muize byt srazeninou anhydrit (n=0), hemihydrat (n=0,5)
nebo dihydrat (n=2) siranu vapenatého. Anhydrit a hemihydrat jsou vSak nestabilni

a s rostouci dobou akumulace se zpét pfeménuji na dihydrat vlivem hydratace. [47]

Fosfosaddrovec méa bilou barvu a jeho obsah tvofi fosfor. MlZe se pouZzivat
v cementu, jako reguldtor tuhnuti nebo také pri vyrobé sadry, kde zlepsuje jeji
vlastnosti. V Ceské republice se fosfosadrovec vyrabél ve firmé FOSTA a.s. (Postorna)
v Breclavi. Ten se jiz kvali zméné technologie vyroby z extrakéniho procesu na
proces termicky nevyrabi. Pfi termickém procesu se kyselina sirova vyrabi za vysoké

teploty, pfi které nevznika sadrovec. [3]

2.22.3 SADROVEC Z VYROBY KYSELINY FLUOROVODIKOVE - FLUOSADROVEC

PFivyrobé kyseliny fluorovodikové tvofi hlavni slozku kazivec CaF,, ktery se zasluhou

kyseliné sirové H,SO4 rozklada a vznika sadrovec.



CaF;+ H,S04 - 2HF + CaSO4 (11)

CaS04+ 2H,0 - CaS04- 2H20 (12)
Fluosadrovec v porovnani s fosfosadrovcem je pfi pouziti do cementu vhodnéjsi,
jelikoz pfi jeho hydrataci s cementem zbytky fluoru nepUsobi tak negativné na
retardaci jako fosfor. Pfi pouziti fluosadrovce na vyroby sadry se musi nejdfive

vycistit. [3] [15]

2224 SADROVEC Z VYROBY KYSELINY CITRONOVE — CITROSADROVEC
Ke vzniku cistrosadrovce dochazi pfi vyrobé kyseliny citronové.

(G3H4OH(CO0)3)2Caz+3H2504+6H,0—2C3H4OH(COOH)3+3CaS0O4 - 2H,0 (13)

Citrosadrovec se pouziva v cementu jako regulator tuhnuti, ale kvali zbytku kyseliny
citrénové mlze zpomalovat jeho hydrataci. Pfi poufZiti pro vyrobu sadry zpUsobi
kyselina sirova pomalé tuhnuti a snizi vyslednou pevnost, proto se na vyrobu sadry
nepouziva. Aktudlng se na uzemiCeské republiky tento druh chemosadrovce
nevyrabi. Rakouska firma Jungbunzlauer Suisse AG je jedina firma v Evropé, ktera

citrosadrovec produkuje. [3] [16]

2225 PROBLEMATIKA NADMERNEHO HROMADENI FGD A PG SADRVOCE VE SVETE

Masivni hromadéni energosadrovce (FGD) a fosfosadrovce (PG), vznikajicich jako
vedlejSi energetické produkty, ma negativni vliv na Zivotni prostfedi. Dochazi
zejména ke znecistovani vodnich a vzduchovych nadrzi a plida vhodna k vyuZziti je
zabirana skladkami. Je tedy zapotrebi tyto sadrovce ve vétsi mife zpracovavat, aby
nedochazelo k nadmérnému hromadéni. Tento ¢lanek se zabyva rlznymi zplsoby
pFipravy a-hemihydratu ze zmiriovanych sadrovcl. a-hemihydrat ma se svymi dobre
rostlymi krystaly vysoky rozsah pouziti ve stavebnictvi. Mezi procesy zpracovani
sadrovce patfi priprava v autoklavu, v solném/kyselém roztoku nebo proces
v roztoku alkohol/voda. Vzhledem k vysoké spotfebé energie pfi pouziti procesu
v autoklavu, byly navrzeny jiz zmifiované procesy s roztokem soli/kyseliny a

alkoholu/vody. Tyto metody jsou vSak teprve ve vyvojovém fazi.



Vznikly FGD sadrovec disponuje vysokou Cistotou, a tak je jeho nasledné vyuZziti
vysoké. V USA v roce 2002-2018 bylo jeho vyuZiti 58 % (viz obrazek €. 4), v EU v roce
2016 Cinilo jeho vyuZiti 75 % (viz obrazek €. 6). | pfesto jsou v3ak zasoby sadrovce
obrovské, od roku 2002 do roku 2018 se v USA uloZilo jako odpad 140 mil. tun

sadrovce. Opétovné vyuziti FGD sadrovce se vyuziva v oblastech s nizkou pfidanou

hodnotou. [47]
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Obrazek ¢. 4: Graf zndzorfiujici vyrobu a vyuZiti FGD sddrovce v letech 2002-2018 [47]
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Obrdzek ¢. 5: Graf zndzornujici podil riznych zplsobu vyuZiti FGD sddrovce vyrobené v USA
vroce 2018 [47]
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Obrazek ¢. 6: Graf zndzornujici podil riznych zplsobd vyuZiti FGD sddrovce vyrobené v EU v roce
2016 [47]

Diky své vysoké cistoté se FGD sadrovec v Evropé€ nepovazuje za odpad, ale za
druhotnou surovinu, Ci vedlejsi produkt. Lze ji do urcité nahradit pfirodnim

sadrovcem pro pfipravu a-hemihydratu, B-hemihydratu a anhydritu.

Svétova produkce PG sadrovce, ktera vznikd pri vyrobé kyseliny fosforecné a
fosfatovych hnojiv, se odhaduje na cca 100-280 mil. tun ro¢né. Z tohoto mnozstvi se
pouze 15 % recykluje a vyuziva na stavebni materialy, hnojiva, regulatory tuhnuti aj.
Zbylych 85 % se shromazduje bez jakékoliv Gpravy. V Ciné se b&hem let 2010-2018
nahromadilo 500 mil. tun PG sadrovce (viz obrdzek ¢. 7). Velké mnozstvi se

nahromadilo i v zemich: Florida, Kanada, Maroko, Indie, Rusko aj. [47]
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Obrdzek & 7: Graf zndzorfiujici vyrobu a vyuZiti PG sddrovce Ciné v letech 2010-2018 [47]

2.3 PRODUKTY VZNIKLE PRI DEHYDRATACI SADROVCE

2.31 HEMIHYDRAT SIRANU VAPENATEHO (CaS0,- 0,5H.0)

Hemihydrat lze nalézt v pfirodé jako mineral bassanit, ktery je dobfe
vykrystalizovany. Hemihydrat existuje ve dvou formach (a-hemihydrat a [3-
hemihydrat), pficemz obé tyto formy krystralizuji v soustavé tetragonalni. Maji vSak
odlisny zpUsob vyroby, ktery probihd v autoklavu, ¢i roztoku soli, pfi kterém se
odlisnym zplsobem uvolruje voda. V pripadé a-sadry, se uvoliiuje voda ve formé

kapaliny, zatimco u [(-sadry se uvolfiuje voda ve formé pary, a to ma vliv na

morfologii zrn (viz obrazek . 8).

Obrazek ¢. 8: SEM snimky tvar(i zrn a-sddry (vlevo) a B-sadry (vpravo) [18]
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Na SEM snimcich je mozné vidét, Ze a-sadra ma celistva zrna. Vlivem celistvych zrn
dosahuje pevnosti vtlaku 30-40MPa a pouziva se na samonivelacni podlahy.
Naopak struktura B-sadry je necelistva a pérovita, pevnost v tlaku dosahuje 2-10

MPa a pouziva se na sadrokartonoveé desky. [1][17] [18]

2.3.2 ANHYDRIT Il (CaS0, )

V zahranicni literatufe je oznaCovan téz jako y-anhydrit. Na vyrobu anhydritu IlI
musime vystavit sadrovec teploté 180-220 °C. Tato faze je nezadouci a metastabilni
tzn., Ze z dGvodu vzdusné vihkosti anhydrit Il (CaSOa) prijme 0,5 H,O a preménuje
se zpét na hemihydrat (CaS040,5H,0). Proto ho ukladdme do tzv. dozravacich sil,
kde k této pfeméné dochazi. Anhydrit lll se vyznacuje velkym mérnym povrchem a
diky tomu je jeho vodni soucinitel vétsinez 1 a jeho pevnost se blizi k nule. Anhydrit
[l krystalizuje v soustavé hexagonalni. Zrna jsou z cela xenomorfni a maji tvar

liste¢kd. M&rna hmotnost anhydritu Il ¢ini 2 500 kg-m™. [1] [17]

2.3.3 ANHYDRIT Il (CaS04 1)

V zahranicni literatufe oznacovan téz jako B-anhydrit. Tento anhydrit vznika pfi
zahrati sadrovce na 300-600 °C. Je krystalograficky totozny s pfirodnim anhydritem.
PFi smichani s vodou témér nedochazi k procesu tuhnuti, je tedy nerozpustny a
z toho ddvodu k tomuto anhydritu je zapotiebi pridavat tzv. budice, které jednak
urychluji hydrataci a také zvysuji konecné pevnosti. Krystalizace probiha v soustavé

rhombické a jeho mérna hmotnost je 3 100 kg-m?=. [1][17]

Podle stupné vypalu a reaktivity anhydrit Il rozliSujeme takto:
e Anhydrit Il / T - tento anhydrit je téZce rozpustny a jeho vznik probiha pfi
teploté 200-300 °C. Cim vétsi je teplota vypalu, tim jeho reakce s vodou klesa.
e Anhydritll/ N -Tento anhydrit je nerozpustny a jeho vznik probiha pfiteploté
300-600 °C.
e Anhydrit 1l / E - Tzv. Estrichova sadra, ktera je také nerozpustna a vznika pfi
vypalu vy$sim nez 600 °C, priCemz se ¢ast anhydritu rozlozi na CaO a SOs. [1]

[17]
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2.3.4 ANHYDRIT | (CaS0.,)

V zahranicni literatufe oznacovan téz jako a-anhydrit. Jedna se o vysokoteplotni
formu anhydritu, kterd je nestabilni a nelze ji pozorovat pfi pokojové teploté.
Pozorovanim této formy anhydritu se v historii zabyvalo nékolik autord.
Grahmannem [39] zjistil, Ze vysokoteplotni formu lze ziskat pfi vypalu na 1196 °C.
Materidl studoval pomoci petrografického mikroskopu vybaveného peci pro
udrzovani vzorku pfi vysokych teplotach. Nahlé zmény v interferencnich barvach
pozorované pfi zahfivani monokrystalu, barvy vzhledu pozorované pri zahfivani
monokrystalu a vzhled krystalu pri chlazeni, slouzily spolu s kfivkami zahfivani a
chlazeni k identifikaci pfechodu a fixaci jeho teploty. Masuda [40] uved|, Ze této
formy dosahne pfi teploté 1232 °C. Jini autofi uvadéji, ze k pfechodu dojde pfi
stfednich teplotach. Bylo tedy zapotfebi provést studii o chovani siranu vapenatého

pfi vysokych teplotach.

Vyzkumnik Newman [35] dokazal, ze k pfeméné na vysokoteplotni formu dochazi
pri 1214 °C. Teplota, pfi které k pfeméné dochazi byla doloZena nasledujicim
postupem. Byl pouZit pFirodni anhydrit z Midlandu (Kalifornie). Casti pFirodniho
anhydritu byly zahfaty na 1210 °C a 1220 °C po dobu 10 minut. Poté byly ochlazeny
a nasledné zkoumany. PFi zahfati pod 1214 °C nedoslo k zadné vizualni zméngé,
naopak pfri vyssich teplotach se ¢astice staly neprihlednymi a jejich krystality tvorily

nahodnou orientaci (viz obrazek ¢. 9).

Obrdzek ¢ 9: Anhydrit zahfdaty na 1210 °C (vlevo) a 1220 °C (vpravo) po dobu 10 minut [35]
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Krystality pfipominaly spiSe beta formu (anhydrit Il). Pokus ziskat alfa siran vapenaty
(anhydrit 1) pfi ochlazeni vzorku na pokojovou teplotu po zahfati nad teplotu
prechodu byl netdspésny. Vychodiskem pokusu tedy bylo, Ze k pfechodu beta siranu
vapenatého (anhydritu Il) na alfa siran vapenaty (anhydrite 1) dochazi priblizné pfi
1214 °C, ale vysokoteplotni forma je nestabilni a nelze ji studovat pfi pokojové

teploté, jak bylo vySe zminéno. [35]

3 ANHYDRITOVE MALTOVINY

Anhydritové maltoviny Fadime mezi vzdusna pojiva, ktera jsou schopna tuhnout a
tvrdnout pouze na vzduchu. Vyroba probiha jemnym rozemletim pfirodniho di
nerozpustného anhydritu Il, ziskaného vypalenim ze sadrovce na 500-750 °C. Dale
je lze ziskat z termického ¢i syntetického anhydritu. Vtomto pripadé je zapotrebi
pridat k anhydritu vhodnou budici pfisadu, diky které dojde k rychlé reakci pojiva

s vodou. [17]

31 PRIRODNIi ANHYDRIT

PFirodni anhydrit, ktery je téZ nazyvany jako bezvody siran vapenaty (CaSOa).
Vyznacuje se schopnosti hydratovat bez pomoci vypalu, kdyz bude ve vysoké Cistoté.
tak mUZe hydratovat bez pomoci vypalu. V takovém pripadé je potfeba anhydrit
pomlit na vhodnou jemnost a pfidat k nému vhodnou budici pfisadu. Tento anhydrit
krystalizuje v rombické (kosoCtverecné) soustavé. Vyskytuje se v pfirodé, kde je
casto nalézan se sadrovcem. Opticky mize mit rGzné druhy zbarveni. Napfiklad
bezbarvy az bledé modry, fialovy, hnédy, rizovy nebo také Sedy, jestlize obsahuje

rdzné druhy necistot (viz obrazek ¢. 10).
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Obrdzek ¢. 10: Prirodni anhydrit [38]

Jeho tvrdost podle Moshe se udava 3-3,5. Pfirodni anhydrit ma vybornou Stépnost
dle {010} a {100}, dobrou dle {001}. Jeho objemova hmotnost je 2 980 kg-m=. Mezi
jeho vlastnosti patfi také kfehkost a houzevnatost. Lom je lasturnaty. Podle tvaru
dlouhé vlaknité az celistvé seskupenikrystald. Dle chemické sloZeni je tvoren z: 41,19
% CaO a 58,81 % SOs. JelikoZ se pfirodni anhydrit v Ceské republice nevyskytuje, je
nutné ho dovazet ze zahrani¢nich statd (Polsko, Némecko, Italie, Slovensko). [20]

[21]

3.2 TERMICKY ANHYDRIT

Termicky anhydrit vznika pfi vypalu (800 °C) energosadrovce, vzniklého pfi odsifeni
spalin. PFi vypalu odchazi chemicky vazana voda a vznika - (CaSOull). Jeho cistota se
pohybuje okolo 96-98 %, pficemz nizky obsah tvofi CaO. Pri ziskani anhydritu je
nutné k nému pridat vhodny budic a spolec¢né pomlit. Diky tomu dochazi u anhydritu

ke zvySeni konecnych pevnosti. [16] [22]
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Obrdzek ¢. 11: REM snimky zrn termického anhydritu [22]

3.3 SYNTETICKY ANHYDRIT

Tento anhydrit vznika jako vedlejSi produkt pFi vyrobé kyseliny fluorovodikové (HF),
ktera vznika reakci kyseliny sirové H,SO4 a kazivce CaF; za zvySené teploty (300-600
°C). Jako meziprodukt vznika anhydrit Il spolu s pfimési, kterymi mohou byt oxid
Zelezity, oxid hlinity a v ojedinélych pripadech také siran barnaty. Mlze se zde
nachazet i nezreagovany kazivec v mnozstvi 1-3 %, ale i urcité mnozstvi kyseliny
sirové, které ovliviiuje plvod a Cistota kazivce a zpUsob vyroby. Kazivec se svym
zbarvenim podili na vysledném zbarveni anhydritu. Jeho Cistota se pohybuje okolo
93-96 %, pricemz také obsahuje nizky podil CaO. Je dulezité, aby byl anhydrit
dostatecné jemné pomlety a také, aby k nému byl pfidan vhodny vnéjsi budic. [3]

[22]
Rovnice vyjadfujici vznik syntetického anhydritu:

300—-600 °C (1 4)
CaF;+ H,SOy —— CaS04+ 2HF
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Obrdzek & 12: REM snimky zrn syntetického anhydritu [22]

3.4 TEORIE HYDRATACE ANHYDRITU

Podstata hydratace anhydritu a jeho nasledné tvrdnuti je zaloZzeno na procesu, pfi

kterém se anhydrit opét pfeméni na sadrovec.
Tento proces vyjadfuje tato rovnice:

CaS0ull+2H20 — CaS04 - 2H20+16,9 KJ. (15)

Nizka reaktivita zplsobuje, Ze rychlost hydratace za béznych podminek probiha
velmi pomalu. Jestlize je teplota vyssi nez 40 °C, tak hydratace témér neprobiha.
Jedna z moznosti, jak urychlit hydrataci je, ze se anhydrit pomele na dostatecnou
jemnost, anebo se knému prida budici pfisada, kterd ma pozitivni katalyzacni
ucinek. Jedna se o tzv. budic, vlivem kterého docilime nejen rychlejsi hydratace, ale

také vyssich pevnosti, které dosahuji 15-25 MPa. [22]

Takové budice Ize rozdélit na:

Alkalické (mnoZstvi davkovani do 7 9%): portlandsky cement, vapenny hydrat,
vysokopecni struska

LiSi se oproti budicim siranovym tim, Ze pfi hydrataci nevytvari meziprodukt. PFi
pouziti alkalického budice se snizuje rozpustnost anhydritu, diky ¢emuz dochazi ke

zpomaleni hydratace a je také méné intenzivnéjsi. [3]

Siranové (mnozstvi davkovani méné nez 3 %): siran draselny, siran sodny, siran
hlinity, siran zinecnaty
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V pribéhu tuhnuti anhydritu tyto budic¢e pfispivaji k tvorbé komplexnich
meziproduktl. Hydratace anhydritu se siranovym budicem lze rozdélit na vice ¢asti.
Nejprve dojde k rozpusténi anhydritu, poté k pfesyceni roztoku a tvorbé nestalych
komplexnich soli, a nakonec k jejich rozloZeni a vylouceni zarodkovych krystal(
sadrovce. Jestlize k anhydritu pfiddme budic siran draselny (K.SO4) nebo siran sodny
(Na2S0.), dojde k urychleni jeho hydratace. V pfipadé pouZiti téchto budi¢l nam ve
vzorku vznikd komplexni sll syngenit (K.Ca(SO4).-H.0), popripadé Eugsterit
(NasCa(S0a):2H,0). Takto vzniklé komplexni soli jsou pohlcovany zrnem anhydritu,
kde se rozkladaji na kationty K* a anionty SO4*. Vlivem téchto aniontl dojde
k poruSeni struktury zrna, coz zvySuje jeho rozpustnost a naslednou hydrataci

s vodou. [3][26]
Tento proces vyjadfuje tato rovnice:

2K'+S04% + CaSO4+ H,0  — K2SO4 - CaS04 - H20 (16)

K2SO4 - CaS0O4 - HO + H O — 2K* +S04% + CaS04- H,0 (17)

Smésné (mnozstvi davkovani do 5 %, z toho sirany do 3 %): siranoalkalické

Celkovy proces tuhnuti/tvrdnuti anhydritu po pfidani budice lze rozdélit do na tyto

na sebe navazujici Useky:

e Hlavni ¢ast hydratace: pocinaje 24-72 hodin. Béhem tohoto ¢asu anhydrit
dostatecné zhydratuje a zméni se na sadrovec, pficemz pojivo zatuhne.
Nejrychlejsi hydratace probiha u siranovych budica.

e Vysychani zatuhlého pojiva: pfi této casti se voda z casti chemicky vaze, ale
soucasné i odparuje. Mechanické vlastnosti pojiva vzristaiji.

e Pozvolna dehydratace jiz zatvrdlého pojiva vlivem pohlcovani okolni vihkosti.

[3]

Dale Ize rozdélit budice podle toho, kdy je davkujeme. Jestlize mluvime o vnitfnim

buzeni, tak se budic pridava k sadrovci pfed samotnym vypalem. Vné&jsi budic se pak
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pridava az k vypalené smési anhydritu ze sadrovce, ¢i k pfirodnimu anhydritu

soucasné se zamésovou vodou. [17]

Bylo zjiSténo, ze hydratacni kinetiku anhydritu Ize ovlivnit tfemi faktory. Teplotou,
pfi které se anhydrit pfipravuje, mechanickou aktivaci mletim, anebo povahou
kationt( pouzitych budicl. V dUsledku pridani budict do roztoku dochazi ke zméné

rychlosti odparovani vody vlivem snizeni tlaku vodni pary. [16] [23]

Postup hydratace:

e Jakmile pfijde zrno anhydritu do kontaktu s vodou, vytvori se slaba vrstva
siranovych iontd. Ty vstoupily do reakce vlivem rozkladu budicd. Zasluhou
budicl vznikaji chemické reakce a dochazi tak knaruseni povrchové
struktury zrna a nasledné ke zvySeni rozpustnosti zrna anhydritu. Okolo zrna
dojde k vytvoreni vrstvy sadrovce.

e Mocnost vrstvy okolo zrna, kterd je tvofena zhydratovanych iont(
komplexnich soli se zvySuje. Dojde ke zvétSeni tloustky vrstvy a zacne se na
povrchu vytvéret sadrovec. Vlivem sadrovcovych krystal( vznika napéti, kvali
kterému dojde k poruseni zrna a vznikaji trhliny, které umoznuji prostup
vody a také nimi zaroven odchazi produkty komplexnich soli.

e Zrno anhydritu zhydratuje a pfeméni se na sadrovec. Hydratace vsak
neprobéhne vplném rozsahu, a tak vijeho jadru vidy zlstane cast

nezhydratovaného zrna anhydritu. [3] [23]

Citlivost anhydritovych maltovin na vodu je vysoka. Aby probéhla uplna reakce, tak

se teoreticka spotfeba vody udava 26,4 g na 100 g anhydritu (w=0,264). [17]
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Obrdzek ¢. 13: Schéma hydratace anhydritu Il na sddrovec [9] [23]
3.4.1 KOMPLEXNI sOLI
PFi hydrataci vznikaji rizné druhy komplexnich soli, kterymi jsou napf:
Syngenit: K>2Ca(S04).-H20
Syngenit je draselno-vapenata sul. Ta vznikad pfi modifikaci anhydritu za pouZziti
budice K,SOa. Jiz v roce 1850 J. A. Philips syngenit vyrabél jako vedlejsi produkt pfi
procesu kvaseni octa, poté byl v roce 1872 objeven jako mineral. V praxi se s nim
muzZeme setkat u cihelného zdiva ve vykvétech. Krystalizuje v monoklinické

soustavé. Podle Mohsovy stupnice dosahuje tvrdosti 2,5. Syngenit Ize vyrobit za
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pomoci roztokd, které obsahuji dostatek K,SO4 a CaSO,, pricemz se roztok K>SO4

pridava do roztoku CaSOa. [3] [24] [25]

Vedle toho je mozné syngenit také ziskat syntetickou formou pomoci
mechanochemické syntézy, kterou se zabyvalo nékolik autorl. Schiefer a Plank [49]
ve svém experimentu vyrobili syngenitové prasky pomoci mleti smési siranu
draselného a sadry (molarni pomér 1:1) v planetovém mono mlynu (Fritsch, model
Pulverisette 6, Fe-Cr nerezova ocel 500 ml mleci nddoba, 10 mlecich kouli z nerezové
oceli, 3230 prdmér mm a 7 z prdméru 20 mm) pro 5; 10; 20; 30 nebo 60 minut pfi
200 °C; 300 nebo 400 ot/min a pokojova teplota (RT), 60 °C nebo 100 °C s pouzitim
poméru mleci koule k prasku (BPR) 10; 20 nebo 30. Uprava teploty mleci nadoby
pred syntézou provadénou pfi zvysenych teplotach, byla dosazena umisténim
nadoby na jednu hodinu do susSici komory. Po mleti byly pfislusné produkty prosety
(90 pm mesh), zmrazeny kapalnym dusikem a skladovany v mrazaku pfi -18 °C, aby

se zabranilo dalSi reakci na syngenit. Kazda syntéza byla provedena alespori dvakrat.

[49]
Il RT. BPR 10, 300 rpm
B 60 °C. BPR 10, 300 rpm 100100100
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Obrazek ¢. 14: Graf zndzornujici vytéZnost syngenitu v zavislosti na dobé mleti pri riiznych
teplotdch (RT; 60° nebo 100 °C) a pevném BPR 10 a 300 ot/min. [49]
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Obrazek ¢. 15: Graf zndzornujici vytéZek syngenitu v zavislosti na dobé mleti pri riznych BPR (10;
20 nebo 30) pfi pevné rychlosti mleti 300 ot/min a pfi teploté mistnosti [49]

Eugsterit: NasCa(S04)3-2H20

Jedna se o mineral, ktery ma tenkou, vlaknitou strukturu. Lze ho zpozorovat jako
vykvéty na keramickych cihlach vzajemné s dihydratem siranu vapenatého. Nachazi
se ve spolecnosti s thenarditem (Na>SO.), halitem (NaCl), glauberitem Na>Ca(S04). a
dalsich. Z dlivodu, Ze tento mineral se vzdy vyskytuje s dalSimi mineraly a také, ze
jeho krystaly jsou velmi malé, je zapotfebi ho vyrabét uméle. Spolu s thenarditem se
eustregit vyskytuje v hrubsi frakci. Naopak vjemnéjSi frakci se vyskytuje
s dihydratem siranu vapenatého, a to zddvodu jeho prilnavého charakteru.
Eustregit vyskytujici se v pfirodé ma tloustku krystald 0,5-1,5 um a délku kolem 40
pm. Krystaly eugsteritu, ktery je uméle vyrabény maji tloustku 2-6 ym a délku 200
Hm (viz obrazek €. 16). Mezi jeho vlastnosti patfi jeho rozpustnost ve vodé a
bezbarvost. Eugsterit je solny mineral, ktery vznikd vysrazenim vlivem odpareni
morské vody, tedy tzv. evaporaci. Je mozné ho vyrobit uméle pfi 60 °C a je povazovan

za stabilni. [36]
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Obrdzek ¢. 16: SEM snimek prirodniho eugsteritu, vyskytujici se spolu s halitem (vlevo); krystaly
syntetického eugsteritu (vpravo) [36]

Dalsi podvojné soli
Dalsi podvojné soli vznikajici pfi hydrataci anhydritu jsou napr: Koktait

(NH4)2Ca(S04)2-2H20 a Ferrinatrit (NasFe(S04)s3-2H.0

3.5 VYUZIVANI ANHYDRITOVYCH MALTOVIN V MINULOSTI

V minulosti jsme se mohli setkat v tzv. sadrovinami. Jednalo se o rychle tuhnouci
sadru, ke které se pridal vnitfni budi¢ a poté probéhl vypal. Tyto sadroviny se
pouzivaly zejména na vnitfni omitky nebo také na ozdobné omitky. Mezi tyto

sadroviny patfi:

Keentlv cement

Tento cement byl v 19. stoleti patentovan Richardem Wynn Keenem a jeho kolegou
Johnem Greenwoodem. U Keenova cementu se pouzival jako vnitfni budi¢ kamenec-
siran hlinitodraselny (Kal(SO4),). Maltovina byla bila, méla vysokou pevnost (20-35
MPa) a dala se brousit a lestit. Byla odolna v(ci povétrnostnim vlivim a pouzivala se

jako imitace mramoru.

Keenlv cement bylo mozné vyrobit jak z dihydratu siranu vapenatého, tak i
z hemihydratu siranu vapenatého. U hemihydratu je vSak tento proces casové i
bylo zapotfebi ho rozpustit v horké vodé (80 °C) ve které byl pfitomen jiz zmifiovany
siran hlinitodraselny. Ten byl pfidan do vody v poméru 1:12 (1:13). Vznikla smés se

po vytvrdnuti podrobila procesu vypalu (650-700 °C). Cim vy35i byla teplota vypalu,
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tim KeenUv cement vykazoval pomalejsi proces tuhnuti a vyssi konecné pevnosti.
Vzhledem ktomu, Ze vyroba této maltoviny z rychle tuhnouci sadry je casové
narocna, tak se vyuziva vyroby pfimo ze sadrovce. Ten se nejdfive musi podrtit na
velikost zrn 20-30 mm a poté se pfidava do 10% roztoku siranu hlinitodraselného.

AZ dojde k vysuSeni, tak se maltovina vypali na 600 °C a poté pomele. [3] [33]

Scottova sadrovina

Vznik této sadroviny probihal pridanim vnitfniho budice CaO okolo 4,5-5 % k
sadrovci a naslednych vypalem na 600 °C. Mezi vyhody této sadroviny patfi jeji
zpracovani pfi nizkych teplotach (do -10 °C), aniz by to mélo za nasledek jakékoliv

nezadouci ucinky. [31]

De Wyldeho sadrovina

U této sadroviny se pridaval k sadrovci jako vnitini budic¢ draselné vodni sklo okolo
4,5-5 %. Nasledné probéhl vypal pri 150-200 °C. [1] [3]

Paridnska/boxarova sadrovina

Postup vyroby je zaloZen na stejném principu jako Keenlv cement. U této sadroviny
se pridaval k sadrovci jako vnitfni budi¢ borax s obsahem okolo 4,5-5 %, ktery byl
rozpustén ve vodé. Poté byla vznikla smés vysuSena a nasledné vypalena pfi nizké
teploté po dobu 6 hodin. Cim vétsi méla budici pfisada koncentraci, tim delsi byl ¢as

vypalu. Smés byla lepivéjsi a porovitéjsi, aviak vlastnosmi se neliSila od Keenova

cementu. [3] [33]

3.6 VYUZIVANI ANHYDRITOVYCH MALTOVIN V SOUCASNOSTI

Anhydridové maltoviny se v soucasnosti pouzivaji pro samonivelacni podlahy,
potéry, stérky, malty ¢i omitky. Dale mezi jeji vyhody patfi pozarni odolnost nebo
nizka objemova hmotnost, diky které nezatéZuje konstrukci. Jeji nevyhodou je vSak
nasakavost, proto jsou tyto podlahy vhodné pouze do vnitinich suchych objektl. Na
uzemi Ceské republiky se anhydrit netéZ, dovaz se ze zahrani¢i. Hlavnim

dodavatelem je Némecko. [34]
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4 DOSAVADNI VYZKUM BUZENI ANHYDRITU VE SVETE
41 VNITRI BUZENi FOSFOSADROVCE

Vyzkumnice LeSkevicioné a Nezoviciené [42] z Kaunas University of Technology
v Litvé zkoumaly vnitfni buzeni fosfoanhydritu. Jejich cilem bylo zjistit vliv budicich
pfisad na jeho fyzikdlni a mechanické vlastnosti. Na tento vyzkum pouzily jiz
zminovany fosfosadrovec, ktery vznikl v akciové spolecnosti (JSC), Lifosa (Litva).
Nejprve fosfosadrovec vypalily, sledovaly dobu tuhnuti a provedly SEM analyzu.
Nasledné byl pomlet na specificky povrch a opét proveden proces tuhnuti. Na zavér

byl zjistovan vliv budi¢i na dobu tuhnuti a konecné pevnosti v tlaku.

Tabulka ¢ 2: Primérné chemické sloZeni fosfosddry vzniklé v akciové spolecnosti (/SC), Lifosa
(Litva) [42]

Chemické sloZeni fosfosadrovce
Nazev sloZzky |Jeji obsahv %

CaOo 31,9

SOs 46

R>0O3 1,02

P>0s 0,6
F 0,14

Ostatni 0,4
Ztrata zapalovanim 19,69
Nerozpustny v HC 0,25

Jeho Ph ve vodni suspenzi = 4,7-4,8

Nejprve fosfosadrovec podrobily neutralizaci ve vapenné suspenzi, z dlvodu
odstranéni kyselych necistot, po které mél pH 11-11,5. Pro neutralizaci byl pouzit
Cisty 96% CaO s povrchem 320 m?/kg. Nasledné byl fosfosadrovec zfiltrovan a
vysusen pfi 100 + 2 °C. Jeho mérny povrch dosahoval 392 m#/kg. Po jeho neutralizaci
probéhl vypal v muflové peci pfi teploté 800 °C a 900 °C s izotermickou vydrzi 30
minut. Po tomto vypalu ziskaly produkt, v kterém dominuje nerozpustny anhydrit,
jenz pomalu tuhne a tvrdne. Pfivypalu na 800 °C vykazoval anhydrit pocatek tuhnuti
po 240 hod. a konec po 246 hod. Pfi vypalu na 900 °C byl zaznamenan pocatek
tuhnuti po 144 hod. a konec po 168 hod. Za ucelem zjiSténi vlivu teploty vypalu na

vlastnosti anhydritu byla provedena SEM analyza zrna (viz obrazek ¢.17).
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Obrdzek 17: SEM analyza fosfoanhydritu vypdleného na 800 °C (vlevo) a na 900 °C (vpravo) [42]

SEM analyza ukazala tvorici se kosoctverecné krystaly s nepravidelnymi hranicemi a
vrstvenim. Pfi vypalu na 800 °C byly zpozorovany malé krystaly, nepravidelné
usporadané se zvinénym povrchem. PFi vypalu na 900 °C vznikl hladsi povrch bez
mikroshlukd (tvorici se pfi odchodu krystalické vody), které jsou polotavené. Krystaly

jsou vétsi a tvofi slinuté agregaty. Prevladaji tabulkové mikrokrystalické agregaty.

Po SEM analyze bylo provedeno mleti anhydritu na specificky mérny povrch (600+10
m?/kg). Materidl pfi vypalu na 900 °C je tvrdsi, protoZe doba jeho mleti je 4x delsi neZ
u materialu vypaleného na 800 °C. Pri vypalu fosfosadrovce na 900 °C a nasledném
mleti na specificky mérny povrch vykazuje anhydrit rychlejsi pocatky tuhnuti (5-8
hodin) nez pfivypalu na 800 °C. Pevnosti nabira anhydrit az po 3-7 dnech. Tato doba

je stale nedostatecnd, a proto je potfeba pfidat aktivacni pfisadu.

Aktivacni prisady siran draselny (K;SO4) a siran sodny (Na>SOs) byly pfidany
k fosfosadrovci v mnozstvi 2-4 %. Pridanim téchto aktivator( doslo ke zkraceni doby
tuhnuti a zvySené pevnosti vtlaku. Vzorky anhydritu vypaleného na 900 °C
s pridanim 2 % K,SO4 vykazovaly nejrychlejSi proces tvrdnuti a pevnost v tlaku po 28
dnech, kterd dosahovala 58,5 MPa. Pevnost vtlaku se stanovovala na vzorcich
2x2x2x cm?. Aktivacni pFisady zrychluji tuhnuti z ddvodu vzniku komplexnich soli,
sul syngenit a pfi pouziti Na-SO4 vznika sal glauberit, jejichz velké povrchy plsobi

jako krystaliza¢ni centra, ktera predurcuji rychlou hydrataci. [42]
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4.2 VNEJSI BUZENI ANHYDRITOVEHO CEMENTU

Vyzkumnice N. Kybartiene a D. Nizeviciene [43] z Kaunas University of Technology
v Litvé zkoumaly nejprve hydrataci a dobu tuhnuti anhydritového cementu bez
pridani budici pfisady. Nasledné pridaly jako vné&jsi budi¢ siran hlinitodraselny
(KAI(SO4)-12H,0) a sledovaly jeho vliv na proces hydratace. Pro studium hydratace
anhydritového cementu byl pouzit FGD sadrovec (viz tabulka €. 3) vypaleny na 500-
1000 °C.

Tabulka ¢ 3: Chemické sloZeni jednotlivych sloZek FGD sddrovce [43]

Chemické sloZeni energosadrovce
Nazev sloZzky |Jeji obsahv %
CaO 32,82
SO3 45,3
R>03 0,1
SiO> 0,5
Ztrata zapalovanim 21,27

Sadrovec se dle XRD analyzy (viz obrazek €. 18) sklada z 97,32 % CaS0O42H,0 a 2,05
% CaCOs (aragonit a kalcit). Jeho Ph dosahuje hodnoty 6,33.
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Obrdzek 18: XRD analyza FGD sddrovce; indentifikace: G-sadrovec, C-kalcit, Ar-aragonit [43]

Po namleti FGD sadrovce ve Fritschové vibracnim kotoucovém mlyné na specificky
povrch 300 kg/m? probéhl vypal v muflové peci pfi teploté v rozmezi 500-900 °C.

Poté se sledovala doba tuhnuti a hydratace
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Tuhnuti: Podle vysledk (viz obrazek ¢. 19) nejrychleji tuhnul anhydritovy cement po
vypalu pfi 500 a 600 °C. PFi 500 °C byl pocatek tuhnuti 2 minuty a konec 3 minuty.
PFi 600 °C byl pocatek tuhnuti 3 minuty a konec 5 minut. NejpomalejSi pocatek

tuhnuti vykazoval anhydrit vypaleny pfi 900 °C.
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Obrdzek ¢ 19: Graf vyjadrujici dobu tuhnuti a chemicky kombinovany obsah vody
hydratovaného anhydritového cementu vyrobeného pri riznych teplotach vypalu [43]

Hydratace: nejrychlejsi hydratace dosahl anhydrit vypaleny pfi 500 °C. Obsah
chemicky vazané vody po 28 dnech byl 20 %, naopak nejpomalejsi hydratace
probéhla u anhydritu vypaleného pfi 900 °C, u kterého byl obsah chemicky vazané

vody po 28 dnech 14,2 %. Podle vysledku Ize konstatovat, Ze vyssi teplota vypalu ma

negativni vliv na rychlost tuhnuti a proces hydratace.

Jako vnéjsi budici pfisada byl pouZit jiz zmifnovany siran hlinitodraselny v mnozstvi 1
% a 2 %. Byl pridan k anhydritovému cementu, ktery byl vypalen na 700 °C a sledoval
se jeho vliv na proces hydratace. Podle grafu (viz obrazek ¢. 20) je mozné urcit, ze
nejlépe hydratoval anhydrit, ke kterému bylo pfidano 2 % budice. Ten obsahoval po
jendom dni az 8 % chemicky vazané vody a po tfech dnech 17 %. Konecny obsah

vody po 28 dnech byl pfi pouziti aktivatord 18 %. [43]
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Obrdzek ¢ 20: Graf vyjadrujici vliv budici pfisady na proces hydratace anhydritového cementu
[43]

4.3 VLIV VNEJSICH AKTIVATORU NA TUHNUTI ANHYDRITU

Vyzkumnici Manjit Singh a Mridul Garg [44] provadéli vkampusu CBRI ve
mésté Roorkee v Indii vyzkum fosfosadrovce. Singh a Garg [44] pouzili
fosfosadrovec (viz tabulka €. 4) ziskany od Southern Petrochemical Industries,
Tuticorin (Indie). Fosfosadrovec nejprve podrobili ¢isténi, poté probéhl vypal na 500-
1000 °C a nasledné SEM analyza. Na zavér byl zkouman vliv rdznych budic¢i na dobu

tuhnuti a pevnosti v tlaku, ktery zkoumali na anhydritu vypaleném pfi 1000 °C.

Tabulka ¢. 4: Chemické sloZeni pouZitého fosfosddrovce [44]

Chemické sloZeni fosfosadrovce
Nazev sloZky Jeji obsah v %
P20s 0,47
F 0,86
Organické Latky 0,59
SiO2 nerozpustny v HCl 0,29
AlLO3 + Fe;03 0,54
CaOo 31,09
MgO 1,31
SO3 43,21
Na,O 0,29
Ztrata zapalovanim 18,38

Fosfosadrovec je bohatym zdrojem siranu vapenatého nesouci necistoty fosfatd,

fluorid(i, organickych latek a alkalii. Tyto necistoty znemoznuji pfimé pouZziti
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fosfosadrovce ve stavebnich materidlech kvili jejich Spatnému vlivu na normalni
tuhnuti a tvrdnuti cement( i paleného sadrovce. Proto je zapotrebi pred vypalem
fosfosadrovec podrobit Cisténi, které Ize provést vice zpUsoby v zavislosti na chovani

necistot, zejména P,0s a F, které mohou byt rizného typu:

(a) rozpustné ve vodé - velka cast P,Os a F existuje na povrchu krystald sadry a v

mezerach aglomerovanych krystal( jako HsPOa, Ca(H2P04)-H20, NaF a Na2SiFs

(b) cast P.Osa F v mfizce sadry, ktera vstoupila do tuhého roztoku se sadrou
nahradou iontd HPO, ~ , FPOs = aAlFs  za SO, ionty, protoZe tyto krystaly

maji identicky mfizkovy parametr a patfi do analogické prostorové skupiny
(c) nerozpustna forma jako Casz(PO.). a CaF;

Necistoty rozpustné ve vodé P,0Os a F se daji z fosfosadry snadno odstranit promytim
béZnou vodovodni vodou. Nicméné P,0s okludovany (CaHPO4:2H,0) v krystalech
sadry se pomérné obtizné odstranuje kvlli jeho nizké rozpustnosti. Pevnost
cementu a palené sadry s postupujici hydrataci je nepFiznivé ovlivnéna pomalym
rozpousténim CaHPO4-2H,0. Bylo pozorovano, ze béhem zahfivani fosfosadrovce
na vysokou teplotu se necistota CaHPO4+2H,O pfeménuje na pyrofosforecnan
vapenaty (CaP,0y), ktery je ve vodé nerozpustny a tedy neSkodny. To bylo potvrzeno
zjisténim nepritomnosti fosfore¢nand v extraktu pfipraveném tfepanim anhydritu

pripraveného z fosfosadrovce v nasycené vapenné vodé po dobu Ctyf hodin. [44]

Vzorky fosfoanhydritu byly testovany na obsah necistot. Vysledky jsou uvedeny v
tabulce ¢. 5. Je vidét, Ze nedochazi k Z&dné vyrazné zméné v obsahu fosforec¢nand,
ale obsah fluoridd po vypalu mirné vzrostl. Organickd hmota byla z velké casti

odstranéna pfi zihani fosfosadrovce.
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Tabulka ¢. 5: Obsah necistot v anhydritovém cementu [44]

Teplota vypalu fosfosadrovce [°C] SloZky [%]
P.Os| F

Fosfosadrovec (ref.) 0,47 [ 0,86

500 0,5410,92

600 0,56 10,95

700 0,56 10,96

800 0,5710,97

900 0,5710,97

1000 0,58 10,98

Vypal fosfosadradrovce probéhl v muflové peci pfi teploté 500-1000 °C. PFi vypalu
na 1000 °C se velikost prizmatickych krystal( zvysila v souvislosti s ob¢asnou tvorbou
krystalll kosoctvercového tvaru s ostrymi hranicemi (viz obrazek ¢. 21). Tvorba
euedrickych prizmatickych krystald a prfeména pseudoamorfnich krystald
rozpustného anhydritu na mikrokrystality s ostrymi hranami a rovnomérnym
vrstvenim by mohla byt rozhodujicim faktorem pro optimalni vyvoj pevnosti ve

fosfoanhydritovém cementu.

Obrdzek ¢ 21: Mikrostruktura anhydritového cementu vyrobeného pfi A) 500 °C, B) 600 °C, C)
700 °C, D) 800 °C, E) 900 °C a F) 1000 °C [44]
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Néasledné byl studovan vliv aktivator(, kterymi byly: siran sodny, siran Zeleznaty,
siran amonny, siran draselny, dichroman draselny, chlorid vapenaty a hydroxid
vapenaty. Pro zkoumani vlivu aktivator( byl vybran anhydrit vypaleny pfi teploté
1000 °C, protoze se prokazal svou stabilni strukturou, ktera vznikla v dUsledku tésné
blizkosti obsaht P,Os a F. V tabulce €. 6 Ize pozorovat pocet a mnozstvi zkousenych

aktivatord a jejich vliv na dobu tuhnuti.

Podle ASTM:C61-1993 je tuhnuti anhydritové omitky povoleno v rozmezi 20-360
min. Dle téchto pozadavkl fosfoanhydrit vyhovél. Po pridani viech kombinaci
aktivatord se tento Cas zkratil a pevnost po 28 dnech odpovidala pozadavkim podle
normy ASTM:C61-50-1981 na minimalni pevnost 17 MPa. Maximalni pevnosti bylo
dosazeno pfi pouziti kombinace aktivatort 1,5 % NaSOa4 a 0,5 % FeSO4 ktera cinila
38,9 MPa. Vtabulce €. 6 je viditelny pfehled vSech dosazenych pevnosti vlivem

odliSnych budicich pFisad. [44]

Tabulka ¢. 6: Pfehled dosaZenych pevnosti viivem odliSnych budicich prisad [44]

P Doba tuhnuti Pevnost v tlaku [MPa]
Ozn. Budici pfisady [%] [min] 1den |3 dny |7 dni| 28 dni
(NH4)2S04
1 1.0 275 1,35 ]| 55 | 58 | 24,3
2.0 260 1,3 | 54 | 86 32,23
3.0 240 52 962|152 | 36
2. | Ca(OH)2(3%)+CaCl2(0,5%)+Na»S04(2%) 200 13,16 (18,42 28,7 | 37,2
3. | Ca(OH)2(3%)+CaCl2(0,5%)+NaxS04(2%) 180 12,31 20,7 | 23,7 | 36
4. | KoCr207(1%)+K2S04(1%) 260 2,1 13 | 3,3 | 32,9
5. | Na:S04(1,5%)+FeS04(0,5%) 200 55 | 12,5|253 | 38,9
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Vznik komplexnich soli (glaberitu a ferinatirtu), sadrovce a nepfeménéného
anhydritu po 28 dnech hydratace odkazuje obrazek €. 22.

28 dni

g 7 dni
: L e
Lk oLt
3 dny
1den
| L 1 * L 1
157 182 233 312 412 776

Uhel difraktovaného zafeni 26 [°]

Obrdzek ¢. 22: RTG analyza hydratovaného anhydritu G-sddrovec, NF-Na>SO4-Fe;(SO4)s, FN-
ferinatirt, GB-glauberit. PouZity budic: Na,SO4-10H,0 + FeSO4 7H,0 [44]

4.4 VLIV AKTIVACNICH PRISAD NA PEVNOSTI FOSFOANHYDRITU

Vyzkumnik Cesniene [45] z Lithuanian Energy Institute v Kaunasu v Litvé se zabyval
vlivem fosfatickych necistot obsazenych ve fosfosadrovci na tuhnuti a tvrdnuti
anhydritu. Nejprve fosfosadrovec ziskany z Kola apatitu podrobil neutralizaci ve
vapenné suspenzi. Po vysuseni byl vypalen pfi teploté 400 °C, 600 °C, 800 °C. Po
vypalu byl vznikly fosfoanhydrit pomlet.

PFi vypalu na 400 °C ukazala rentgenova analyza vznik anhydritu i zbytky
hemihydratu. Hloubkova analyza byla provedena pouze v3ak u fosfoanhydritu
vypaleném pri 600 °C a 800 °C. Rentgenova analyza vykazovala linie, které byly velmi
podobné. Pfi zkoumani mikroskopem ale zpozoroval odliShou strukturu zrna
anhydritu. Anhydrit vypaleny pfi 600 °C vykazoval porézni krystaly, naopak pfi
vypalu na 800 °C mél anhydrit krystaly indiskrétni (viz obrazek ¢. 23). Tato odlisna
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struktura, ovliviuje mérny povrch, ktery je pfi vypalu na 800 °C az dvakrat mensi.

Vlivem toho dosahuje vyssich konecnych pevnosti.

Obrdzek ¢ 23: SEM analyza zrna anhydritu po vypalu na 600 °C (vlevo) a na 800 °C (vpravo) [45]
Vysledky provedenych experimentd neutralizovaného a vypaleného fosfosadrovce
se vykazuje dobrymi pevnostnimi vlastnostmi. Avsak doba tuhnuti, ktera prekracuje
az dva dny je pfilis dlouha. Pro zkraceni doby tuhnuti Ize pouzit aktivacni pFisady.
V tomto pfipadé byly pouzity: siran draselny K;SOs, siran sodny Na,SOs a siran
amonny (NH4)2SO4. Tyto aktivacni pfisady byly pfidany k vypalenému anhydritu,

jedna se tak o aktivacni prisady vnéjsi.

V tabulce €. 7 je srovnani konecnych pevnosti anhydritu vypaleném pfi 800 °C, pfi
pouZiti 2 % K3SO4, 2 % Na,SOa4 a 4 % (NH4)2SO.. Pri pouZiti téchto aktivatord se zkratil
proces tuhnuti na 3-6 hodin. NejvétSich pevnosti dosahoval anhydrit s pouzitim 2 %
K2SOs. Pfestoze nejvice bylo pouzito (NH4).SO4 v mnozstvi 4 %, tak se plasticita pasty
vyrazné zvysila a tento aktivator by se mohl pouzivat jako zmékcovadlo. Vyssi obsah
necistot P,Os mél negativni vliv na konecné pevnosti (vit tabulka ¢. 7). Pfirodni
anhydrit dosahl nizsSich pevnosti nez fosfoanhydrit a jeho doba tuhnuti byla vice jak
10 hodin. Tudiz pfirodni anhydrit s pfidanim aktivacnich pfisad nevykazoval dobré

fyzikalné-mechanické vlastnosti. [45]
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Tabulka ¢ 7: Vliv aktivacnich pFisad na vlastnosti fosfoanhydritu [45]

Pevnost v tlaku [MPa]
2 % K350, 2 % NaSO04 4 % (NH4)SO4
P20s [%] Vihky Suchy Vihky Suchy Vihky Suchy
vzorek vzorek vzorek vzorek vzorek vzorek
0,6 27,3 42,1 21,7 41,4 19,7 33,8
1,2 23,8 41,7 18,8 38,3 18,7 32,9
1,7 21,9 39,1 17.3 333 16,4 28,1
2,5 20,5 34,5 15 29,9 12,5 27,6
;;';;S;L 14,7 30,1 12,7 25,3 12,8 26,6

*W/A fosfoanhydritu — 0,35; pfirodniho anhydritu — 0,32

4.5 ANHYDRITOVE POJIVO VZNIKLE VYPALEM FOSFOSADROVCE

Vyzkumnice LeSkeviciene a NizeviCiene [46] z Kaunas University of Technology
v Litvé zkoumaly moznost pouziti fosfosadrovce po vypalu, jako anhydritové pojivo.
Byl studovan vliv teploty vypalu, spec. mérného povrchu na dobu tuhnuti, SEM
analyza a vliv budicich pfisad (prach z kuplové pece, mleté sklo a jil) na pocatek

tuhnuti a pevnosti v tlaku.

Fosfosadrovec byl zneutralizovany volnym CaO (96 %, 320 m?/kg) ve vodni suspenzi,
po které jeho pH bylo 11-11,5. Poté byl vysuSen v prostfedi 100+2 °C a nasledné byl
vypalen v muflové peci pfi 800-900 °C po dobu 30 minut. Po vypalu byly pfidany
budici pFisady (viz tabulka €. 8). Vzorky byly vytvrzeny v prostfedi s relativni vihkosti

90 % po dobu 28 dnu. Pevnost se stanovila na vzorcich o rozmérech 2x2x2 cm.

Tabulka ¢. 8: SloZeni vypdlenych smési pfi 800 °C a 900 °C [46]

. _ Obsah sloZek [%]

Cislo smési - - . -
Fosfosadrovec | Prach z kuplové pece | Mleté sklo | Jil

1 100 - - -

2 95 5 - -

3 95 - 5 -

4 90 - 5 5

5 85 - 5 10
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Dale byla provedena XRD analyza anhydritového pojiva s rdznymi typy budicu (viz
obrazek ¢. 24)

Intenzita

T

30 40 50 60 70

w

Uhel difraktovaného zafeni 26 [°]

Obrdzek ¢ 24: XRD analyza anhydritového pojiva vypdleného pri 900 °C. 1: s pfisadou 1, 2, 3. 2:
s prisadou 4. 3: s pfisadou 5 (viz tabulka ¢. 8). A-anhydrite B-anorthite C-gehlenite [46]

Pocatek a konec tuhnuti fosfoanhydritu po vypalu na 800-900 °C je znazornén
v tabulce €. 9. Nerozemlety anhydrit vypaleny na 800 °C s mérnym povrchem 350
m?/kg vykazoval pocatek tuhnuti po 240 minutach a konec po 246 minutach. PFi
vypalu na 900 °C s mérnym povrchem 300 m?/kg se jeho pocatek tuhnuti zkratil na

144 minut a konec na 168 minut.

Ze ziskanych vysledkd Ize shrnout, Ze pfi namleti anhydritu (800 i 900 °C) na
specificky mérny povrch (600 m?/kg) se pocatek i konec tuhnuti vyrazné zrychlil. Viv
vysSi teploty i specifického mérného povrchu ma pozitivni vliv na dosazené pevnosti

(viz tabulka ¢. 9).

36



Tabulka & 9: Charakteristické viastnosti anhydritového pojiva, Cas tuhnuti a pevnosti v tlaku
vytvrzenych vzork( [46]

& Kalcina¢ni Mérnéa Cas Fur.muu Pevnost v tlaku [MPa]
islo [h:min]
.. | teplota hmotnost | W/A .
Smes| [°q] [m2/kg] Pocéatek | Konec 3 / . 28, Suchy
dny | dni | dni |vzorek
1% 800 350 0,55 | 240:00 | 246:00 | - - - -
1 800 600 0,34 8:30 9:30 - - 9,51 15,44
2 800 600 0,34 2:06 2:31 7,44 19,01 | 10,86 | 15,76
3 800 600 0,34 0:35 1:00 |10,1 1125|1517 | 23,82
4 800 600 0,34 5:20 6:15 2,214,449 | 857 | 13,15
5 800 600 0,34 4:06 7:29 - - 7,33 12,6
1% 900 300 0,37 144:00 | 168:00 | - - - -
1 900 600 0,29 5:45 8:20 - | 5161|1572 | 16,24
2 900 595 0,29 0:40 0:52 |798|951(16,18 | 18,52
3 900 600 0,29 0:13 0:38 |11,7]16,1|18,75| 30,74
4 900 590 0,29 0:26 0:42 |131| 15 | 16,8 | 24,78
5 900 595 0,29 0:52 1:10 |831|909]|13,16 | 18,73

*nemleté anhydritové pojivo
Nasledné byla provedena analyza mikrostruktury materidlu. Obrazek ¢. 25

zobrazuje krystaly anhydritu po vypalu na 800 °C o malé velikosti nepravidelného
usporadani. Zvinény povrch Ize pozorovat na obrazku €. 25 c. Je tedy mozné usoudit,
ze mikrotrhliny v krystalové strukture vznikly pfi odpafovani krystalizac¢ni vody. U
anhydritu vypaleného pfi 900 °C (viz obrazek €. 26) je povrch hladsi, roztaveny a bez
mikrotrhlin. Krystaly jsou vétSi a tvofi tvrdé aglomerované agregaty, nejcastéji
tabulkové mikrokrystalické agregaty. Tento anhydrit je také tvrdsi, protoze doba

mleti na stejny specificky povrch byla az 4x delsi.

Obrdzek ¢ 25: SEM analyza anhydritového pojiva vypdleného na 800 °C; a) b) ¢) rozdilné zvétSeni
[46]

37



Obrdzek ¢ 26: SEM analyza anhydritového pojiva vypdleného na 900 °C; a) b) ¢) rozdilné zvétSeni
[46]

Po pridani aktivacnich pfisad (prachu z kuplové pece a mletého skla) se snizila doba
tuhnuti a zvysSila rana pevnost v tlaku zejména u anhydritu vypaleném pfi 900 °C (viz
tabulka €. 9). Z vysledkd vyzkumu vyplyva, Ze prisady s vyssi alkalitou zlepSuji vazbu
i pevnosti. To se potvrdilo u mletého skla, které ma pH 10,2-10,3, oproti prachu
z kuplové pece s pH 9,1-9,2. Je mozné usoudit, Ze neutralizovany fosfosadrovec pfi
vypalu obsahuje oxid vapenaty (Ca0O), ktery je pfitomen v systému jako alkalické
slou€eniny Na+ a K+. Ty jsou pfitomny v aktivacnich pfisadach a urychluji tak vazbu

anhydritu.

Tabulky €. 9 popisuje, Ze u anhydritu s pfisadou 5 % jilu a 5 % mletého skla probiha
vazba a tvrdnuti rychleji nez bez jejich pfidani. Po 3 dnech pfi vypalu na 900 °C
dosahuji pevnosti v tlaku az 13,14 MPa. Pfi pouziti 10 % jilu a 5 % mletého skla byla
konecnd pevnost vyssi, avsak prlbéh narustu pevnosti pomalejsi. Nejlepsich
fyzikalné mechanickych vlastnosti dosahl anhydrit s prisadou 5 % mletého skla:
pocatek tuhnuti 13 minut a konec tuhnuti 38 minut. Pevnost v tlaku suchych vzorkd

byla 30,74 MPa. [46]

4.6 VLIV DEHYDRATACNI TEPLOTY SODROVCE A ALKALICKYCH PRISAD NA
VLASTNOSTI ANHYDRITOVEHO CEMENTU

Vyzkumnici V. Leskeviciene, I. Sarlauskaite, D. Nizeviciene, N. Kybartiene [48] z Litvy
zkoumali pfi dehydrataci sadrovce 800 °C a 900 °C vliv pfisad na vlastnosti
anhydritového pojiva (viz tabulka €. 11). Pro tento vyzkum byl pouzit sddrovec z firmy

Lach-Ner v CR. Sadrovec disponoval €istotou 99 %, specifickym povrchem 638 m%/kg,
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pH-8,28, pfi poméru vody a pevného materialu W/A-10. Po zahfati anhydrit nebyl

rozemlet a byla provedena jeho SEM analyza i po pridani budica.

Jako pfrisady byly pouzity priimyslové a domovni odpady v mnoZstvi 5 %: Brousené
sklo (domaci odpad - ulomky zeleného lahvového skla), nizkopecni prach

(pramyslovy odpad z vyroby mineralni viny) a hlina z lokality Kruna (viz tabulka ¢. 10)

Hydratace anhydritového pojiva byla omezena v nékterych zvolenych casovych
intervalech (po 2 hodinach; po 1, 7, 28 dnech). Pevnost v tlaku byla méfena po 28
dnech na vzorcich 2x2x2x cm, které byly vytvrzeny v prostfedi s relativni vihkosti 90

%. [48]

Tabulka ¢. 10: SloZeni smesi [48]

. . Obsah sloZek [%]
Cislo smési [— . ; - p
Sadrovec | BrouSené sklo | Nizkopecni prach | Jil
I 100 — — —
Il 95 5 — —
1] 95 - 5 —
v 95 — — 5

Tabulka ¢. 11: Charakteristické vlastnosti anhydritového cementu [48]

y Xci . _ 2 Doba tuhnuti [den, h, min.]
Cislo smési | Teplota vypalu [%] | M&rny povrch [m2/kg] | W/A Pofatek Konec
| 800 525,8 0,5 2 dny 3dny
900 228,3 0,43 1 den 3dny
" 800 289,5 0,37 | 1den 53 min | 2h 16 min
900 192,6 0,31 2h 4 h
800 283,3 0,43 2h 8 min 4 h 25 min
. 900 243 0,36 1h32min 2h 39 min
800 541,3 0,52 1 den 5dnf
v 900 396 0,46 1 den 5dnf

Po dosazeni vysledkd doby tuhnuti byly provedeny studie mikrostruktury materialu
(viz. obrazek €. 27). Pro srovnani je pfilozena SEM analyza nevypaleného sadrovce.
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Obrdzek ¢ 27: SEM analyza anhydritu ziskaného po zahfdti sddrovce bez prisad pfi teplotdch 800 °C
(vlevo), 900 °C (uprostred) a nevypdleny sddrovec (vpravo) [48]

Krystaly anhydritu po zahrati sadrovce na 800 °C (viz obrazek ¢. 27 vlevo) mély
strukturu nepravidelného hranolu, tak jako tomu bylo u sadrovce (viz obrazek ¢. 27
vpravo). Povrch byl zvrasnény, lze tedy predpokladat, ze vznik mikrotrhlin byl
zpUsoben pfi odparovani krystalizacni vody ze zkoumaného materialu. Oproti tomu
krystaly anhydritu zahfaté na 900 °C byly hladké bez mikrotrhlin a tvofily velké

aglomeraty (viz obrazek €. 27 uprostred).

Vzniklé krystalové struktury mély také rozdilny specificky mérny povrch (viz tabulka
¢. 11), ktery byl u anhydritu vypaleném pfi 800 °C (525,8 m%kg) a u anhydritu
vypaleném na 900 °C (228,3 m?%kg). Rozdil byl téméF dvojnasobny. K ziskani
anhydritu po vypalu na 800 °C (W/A-0,5) bylo potfeba vice vody nez u anhydritu,
ktery byl vypalen pfi 900 °C (W/A-0,43). Podle obrazku ¢. 28, ktery znazornuje
pevnosti v tlaku, bylo zjisténo, zZe pfi vypalu na 900 °C vSechny vzorky dosahuji

vysSich pevnosti.
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Obrazek ¢. 28: Graf zndzorriujici vliv pfisad a teploty ohfevu (800 a 900 °C) na pevnost vzorkd v tlaku po 28
dnech vytvrzovdni [48]

Nejlepsivlastnosti byly zjistény u vzorkd vytvorenych za pouziti anhydritového pojiva
vytvofeného pfi 900 °C s 5 % pfisady brouseného skla. Specificky povrch tohoto
materialu vykazoval nejnizsi hodnoty. K vytvoreni vzorkd bylo potfeba nejméné
vody. Pevnost v tlaku u téchto vzork( byla dvakrat vyssi ve srovnani s latkou bez
prisad ziskanou pfi 800 °C. Pocatecni doba tuhnuti anhydritového pojiva ziskaného
ze sadry s prisadou (5 % brousené sklo nebo nizkopecni prach) se zkratila z 1-2 dn
(bez pfisad) na 1,5-2 hodiny. Naopak pfi pouziti 5 % jilu jako pFisady se doba tuhnuti

prodlouzila az na 5 dni (viz tabulka ¢. 11).

Obrdzek ¢ 29: SEM analyza anhydritu ziskaného po zahrdti sadry s prisadou brouseného skla pri teplotdch
800 °C (vlevo) a 900 °C (vpravo) [48]
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Obrdzek ¢ 30: SEM analyza anhydritu ziskaného po zahidti sadry s pfisadou nizkopecniho prachu pfi
teplotdch 800 °C (vlevo) a 900 °C (vpravo) [48]

Obrdzek ¢ 31: SEM analyza anhydritu ziskaného po zahfdti sadry s pfisadou jilu pri teplotdch 800 °C
(vlevo) a 900 °C (vpravo) [48]

Pomoci SEM analyzy byl zjistén vliv pfisad a teploty na krystalickou strukturu
anhydritového pojiva. Pfisady 5 % brouseného skla a nizkopecniho prachu vyvolavaji
tvorbu aglomeratl krystald anhydritu zahrivdnim sadrovce na teplotu 900 °C.
Zatimco u vzorkd anhydritu s 5 % prisady jilu se krystalické aglomeraty netvori. Dale
bylo zjiSténo, Ze tyto krystaly jsou podobné krystaldm anhydritu bez pfisad
ziskanych pfi 800 °C (viz obrazek ¢. 27 vlevo). Z toho dldvodu tento vzorek dosahoval

nepfiznivych vysledkd. [48]

5 SOUCASNE POZNATKY BUZENI ANHYDRITU NA USTAVU
THD

PFi zabyvani se problematikou na téma buzeni anhydritovych maltovin se na Ustavu
THD v prvopocatcich provadélo testovani vnéjsich budicl. Jako nelicinnéjsi se ukazal

siran sodny a siran draselny, a to soucasné v kombinaci s portlandskym cementem.
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PFi pouziti téchto budicd bylo na anhydritovém pojivu dosahovano pevnosti
v rozmezi 20-35 MPa. Nejvice se pouzival siranovy budic (siran hlinito-draselny), téz
znamy jako kamenec. Aby vznikl anhydrit 1l, tak se vzorek vypaloval na 600 °C po
dobu 5 hodin, pfi narustu teploty 150 °C za hodinu. Nevyhodou tohoto procesu byla
tvorba anhydritu Ill, ktery je nestabilni. Zjistilo se, ze mezi nejméné vhodné budice

patfi alkalické budice (vodni sklo a vysokoteplotni popilek).

Bakalarska prace navazuje na studie Adamekové [33] a Kantorové [34], které se
rovnéz zabyvaly vyzkumem vnitfniho buzeni. Adamekova [33] ve své studii zkouSela
3 typy rdznych budicd, kterymi byly: siran sodny, siran hlinito-draselny (kamenec) a
siran draselny. VSechny budice byly pouzity v 10% koncentraci. Vnitfni budice byly
vyzkouSeny na chemosadrovci a na siranu vapenatém, pficemz teploty vypalu byly
500 °C a 800 °C. Pfi vyhodnoceni siranu sodného a hlinito-draselného XRD analyzou
(viz obrazek ¢. 32), byla zjiSténa vedle difrakéni linie anhydritu pouze linie

nezreagovanych c¢asti budicd.

SV+KC 500°C A - Anhydrit Il A
—— SV+KC 800°C K - Kamenec A
PR+KC 500°C

PR+KC 800°C
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Obrdzek ¢. 32: XRD analyza Adamekové, pouZity budic: siran hlinito-draselny (kamenec); A-
anhydrit, K-kamenec [3]

PFi pouziti budice siranu draselného byla pomoci XRD analyzy (viz obrazek ¢.33)

mimo anhydritu Il identifikovana nova faze mineral langbeinit. [3]
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Obrdzek ¢. 33: XRD analyza Adamekové, pouZity budic: siran draselny; A-anhydrit, L-langbeinit
[3]

Adamekova [3] stanovila hypotézu, ze budice siran draselny a siran hlinito-draselny
(kamenec) by mély mit pfi vypalu stejny ucinek, protoze obé budici pfisady obsahuji
stejny kation K. Toho v3ak nebylo dosazeno, protoze Adamekova [3] pouZila
davkovani budicl 10 % z davky anhydritu. Na tomto zakladé proto provedla
Kantorova [41] vnitfni buzeni anhydritu s nizSim mnoZstvim davkovani budicu. Jako
budice pouzila siran draselny a siran hlinito-draselny (kamenec). Podle
procentualniho zastoupeni K* v danych budicich se vypocitalo jejich mnozstvi (viz
tabulka €. 12). Vnitfni budice se zkouSely na chemosadrovci Pregips. Vzorky byly
pripraveny, podrobeny vypalu a nasledné i XRD analyze pomoci difraktografu.

Vysledky analyzy jsou porovnany s referencnim vzorkem AD 500 °C - KAM a AD 800
°C - SD Adamekové [3], (viz obrazek €. 34, 35).

Tabulka ¢ 12: Vypocitany obsah kationtu K* v sddrovci

K* KAI(SO4)2 K2SO4
[%] | Davka [g/100 g sadrovce] | Davka [g/100 g sadrovce]
1,5 9,902 (KAM 1) 6,684 (SD 1)
2,25 14,853 (KAM II) 10,025 (SD II)
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Obrdzek ¢. 35: XRD analyza Kantorové, pouZity budic: siran draselny [41]
Zasluhou stanovené hypotézy Adamekové [3], se zménou davkovani budice siranu
hlitino-draselného (kamence) pomoci XRD analyzy (viz obrazek ¢. 34) podafilo
Kantorové [41] identifikovat minerdl langbeinit. To i v pfipadé té nejnizsi davky.
Intenzita linii langbeinitu pri stejné teploté svy3Si davkou budice rostla. Dle
doporuceni ze studie Kantorové [41] byla vzneSena myslenka, Ze pro dalsi vyzkum

by bylo vhodné optimalizovat teplotni rezim, a to napf. v podobé zvySeniizotermické

vydrze.

45



EXPERIMENTALNI CAST
6 CIL

Cilem préace je studium zpUsobu vnitiniho buzeni anhydritu. Za timto Ucelem byl
vyzkumu, ktery byl provadén na ustavu THD FAST. V ramci posledniho vyzkumu,
ktery se zabyval studiem vnitfniho buzeni anhydritu s vybranymi budici v podobé
siranu draselného a hlinito-draselného, byla navrzena optimalizace paliciho rezimu
v podobé izotermické vydrze pro zvySeni intenzity pevné faze. Za timto ucelem bylo
prevzato davkovani z predeslé prace a doslo pouze ke zméné paliciho rezimu,
u kterého se pri teploté vypalu 800 °C zvedla izotermicka vydrz z plvodni jedné

hodiny na tfi hodiny.

7 METODIKA A POSTUP PRACI
Pro ucely experimentu byl pouzit pfirodni sadrovec z Kobefic, ktery vyrabi firma
Gypstrend s.r.o. Jako zakladni budice byly pouzity siran hlinito-draselny (kamenec) a

siran draselny od spolecnosti Penta.
Postup pripravy byl nasleduijici:

Bylo navazeno 1 kg sadrovce, ktery byl nasledné susen pfi 40 °C v
laboratorni susarné Binder FD 53 po dobu 24 hodin. Nasledné probéhlo mleti a
homogenizace sadrovce s pridavkem odpovidajiciho mnozstvi budice (viz tabulka ¢.

13) v planetovém mlyné Pulverisette 6 od vyrobce Fritsch.

Tabulka ¢. 13: Vypocitané mnoZstvi ddvky budice k sddrovci podle kationtu K*

K* KAI(SO4)2 K2SO4

[%] | Davka [g/100 g sadrovce] | Davka [g/100 g sadrovce]
1,5 9,902 (KAM 1) 6,684 (SD 1)
2,25 14,853 (KAM II) 10,025 (SD II)

Proces mleti probéhl ve dvou fazich. Nejprve tzv. suché mleti, které probihalo pfi
350 ot/min po dobu 5 minut. Poté bylo ke smési pfilito 50 m| destilované vody a

nasledovalo tzv. mokré mleti pfi 350 ot/min po dobu 2 minut. Po procesu mleti byly
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z mokré smési vytvoreny sbalky (viz obrazek ¢. 36), které byly po pfeneseni do

keramické misky vlozeny do susarny a suseny pfi 40 °C po dobu 24 hodin.

Obrdzek & 36: Suché mleti (vlevo), mokré mleti (uprostred), vytvorené sbalky (vpravo)

Takto pripravené vzorky byly nasledné vlozeny do keramickych kénickych misek
v mnozstvi cca 10-15 g. Poté byly sbalky podrobeny vypalu v laboratorni peci ESP-
10. Navrzena teplota byla 800 °C s izotermickou vydrzi 1 hod. a 3 hod. Vzorky se po
vypalu nechaly pfirozené zchladnout vpeci a nasledné byly viozeny do
uzaviratelnych sackd a do boxu se silikagelem. Takto byly vzorky nasledné pouzity
pro vyhodnoceni mineralogického slozeni pomoci XRD analyzy. K tomuto ucelu byl

pouzit difraktograf od spolecnosti PANalytical (CuK - alfa, vinova délka 1,54184 A).
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8 VYHODNOCENI A DISKUZE

Po odebrani a vysuseni prirodniho sadrovce byl podroben XRD analyze (viz obrazek

¢. 38).
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Obrdzek ¢ 37: XRD analyza prirodniho sddrovce z Koberic od firmy Gypstrend s.r.o.; G-sadrovec, Q-
krfemen, C-kalcit

Vystupem XRD analyzy vypaleného prirodniho sadrovce s pfidanymi budici byly dva

rentgenogramy (viz obrazek ¢. 39, 40).
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Obrdzek ¢ 38: XRD analyza vypdleného sddrovce s budicem siranem hlinitodraselnym; A-anhydrit, L-

langbeinit
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Obrdzek ¢ 39: XRD analyza vypdleného sddrovce s budicem siranem draselnym,; A-anhydrit, L-langbeinit

Pomoci XRD analyzy byly identifikovany nasledujici mineraly (viz tabulka €. 14).

Tabulka & 14: seznam minerdld

Nazev Oznaceni Chemicky vzorec Cislo karty
Anhydrit || A CaS0, 00-037-1496
Kalcium langbeinit L K2Caz(S04), 00-020-0867
Kalcit C CaCOs 00-005-0586
Kfemen Q SiO; 98-007-3071
Sadrovec G CaS04-2H,0 00-033-0311

Na zakladé dosazenych vysledkd Ize konstatovat:

o Uvodem byl proveden mineralogicky rozbor vstupni suroviny v podobé
sadrovce. Na zakladé rentgenogramu lze usoudit, Ze se jedna o velmi Cisty
sadroveg, jelikoz v XRD zaznamu byly dominantné zastoupeny difrakéni linie
dihydratu. Dale byly identifikovany linie kfemene (26,6 °2T) a kalcitu (29,5
°2T), které se u pfirodniho sadrovce objevuji jako pfirozena slozka.

e Co se tyce vyhodnoceni zpUsobu buzeni anhydritu pomoci dvou rliznych
budicl Ize Fict, Ze pribéh rentgenogram je témér stejny. Identifikovany byly
zejména dominantni linie anhydritu. V obou prfipadech se podarilo
identifikovat novy produkt vznikajici reakci v pevné fazi mezi anhydritem a
vstupni slozkou. Timto produktem byla komplexni draselno-vapenata sl

kalcium langbeinit - K,Cax(SOa4)s. V pfipadé budice siranu draselného byly
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difrakéni linie mnohonasobné intenzivnéjsi. Pro zvySeni intenzity reakce
pevné faze bylo navrzeno zvyseni izotermické vydrze z jedné hodiny na tfi
hodiny. podle dosazenych vysledkl Ize usoudit, Ze zdsadni vliv na intenzitu
nebyl zpozorovan. ZvysSeni intenzity bylo zaznamenano pouze pfi pouziti

budice siranu draselného ve vyssi davce.
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9 ZAVER

Tato bakalarska prace se zabyva vnitfnim buzenim maltovin na bazi anhydritu.
V teoretické Casti byla provedena literarni reSerSe obecné teorie siranovych pojiv,
rozbor pouzivanych surovinovych zdroju v podobé sadrovce, energosadrovce, Ci
chemosadrovce. Dale byly popsany produkty vzniklé dehydrataci sadrovce. Druha
¢ast byla zamérena na anhydritové maltoviny, kde kromé jednotlivych produktl byl
popsan proces hydratace anhydritu a vznik komplexnich soli pfi tomto procesu.
Treti cast prace analyzovala dosavadni provedené vyzkumy buzeni anhydritu ve
svété.

V experimentalni casti prace byl proveden experiment vnitfniho buzeni anhydritu,
jez navazuje na predeslou praci na ustavu THD FAST. Zkoumala se optimalizace
paliciho rezimu na miru intenzity zreagovani jednotlivych slozek, pfi procesu buzeni
anyhdritu. Jako budice byly pouzity siran draselny a siran hlinito-draselny (kamenec).
Podafrilo se identifikovat mineral langbeinit a po porovnani intenzity difrak&nich linii
bylo zjisténo, ze zména izotermické vydrze neméla zasadni vliv. ZvySeni intenzity

bylo zaznamenano pouze pfi pouziti vyssi davky siranu draselného.

Pro dalsi vyzkum je vhodné se zabyvat problematikou buzeni anhydritu jak
vnitfniho, tak vnéjsiho. Poté se v navazujicich pracich i nadale vénovat optimalizaci

paliciho rezimu a odzkouset i jiné typy budicU, nez byly v praci poufZity.
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