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Abstrakt

Zamérem disertaéni prace bylo ovéfit na dfive vyvinutém laboratornim zafizeni
moznost UpIné, popf. ¢astec¢né, nahrady dosud pouzivanych dehydrata¢nich roztoki
chloridu sodného a vapenatého pro vyrobu alfa sadry beztlakovou metodou roztokem

chloridu draselného, extrahovaného z cementarskych chloridovych odprasku.

Abstract

The aim of this doctoral thesis is to verify, using previously developed laboratory
instruments, the possibility of a complete or partial substitution of currently used
dehydration solutions of sodium chloride and calcium chloride by potassium chloride
solution extracted from chloride dusts coming from cement production, using non-

pressure method to produce alpha gypsum.
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UuvoD

VeSkeré ¢innosti spojené s vyrobou stavebnich materialdl maji pfimy i nepfimy vliv na
Zivotni prostredi, proto se v této oblasti primyslu skryva velky potencial pro zlepSeni ¢&i
zmirnéni jejich dopadu. Na jedné strané jsou spotfebovavany pfirodni zdroje (suroviny,
energie, voda) a na druhé strané dochazi k produkci fady odpadl a Skodlivin (zpravidla

jako dusledek kryti energetickych potfeb).

V soucastné dobé je pozornost, vzhledem k aktualnimu problému globélnich zmén
klimatu, obracena predevsim k hodnoceni mnoZstvi ekvivalentnich emisi CO, a vzrlsta
tlak na jejich snizovani. U stavebnich materiald vtomto procesu sehrava ustfedni roli
acinnost vyuZziti surovin, nizka potfeba energie na vyrobu a recyklovatelnost. Je proto
dulezité zaméfit se na takové materialy, které budou mit za pfedpokladu efektivni vyroby
minimalni dopady na Zivotni prostfedi, a to z hlediska celého Zivotniho cyklu. Jednou
z moznych cest efektivni i ekologické vyroby bude proto i sdruZzovani dfive oddélenych

vyrob (energetické nebo surovinové) a optimalizace vyroby konvenénich produktd.

Predkladana prace je tematicky orientovana do oblasti vyroby hlavnich stavebnich
pojiv, tj. cementu, vapna a sadry. JelikoZ v pfipadé vyroby vapna a cementu je hlavni
surovinou vapenec, CaCOs, jsou logickym vyusténim vyrobniho procesu i masivni emise
CO,. V oblasti cementérstvi Ize snizovani podilu emisi CO, docilit normami pfipustnou
nahradou povolenkové a emisné vysoce naro¢ného slinku latkami latentné hydraulickymi,
pucolanovymi, ale i nejraznéjSimi latkami inertnimi. Uvadi se, Ze timto postupem lze snizit
podil emisi CO, 0 10 - 15% na jednotku vyrobeného smésného cementu.

DalSi pfilezitosti ke zkvalitnéni Zivotniho prostfedi v primyslu vyroby cementu je
nahrada fosilnich paliv rdznymi typy odpadu (pfedevSim TAP — tuhych alternativnich
paliv), za ucelem az 30 % uspor vstupni energie. Z technickych a legislativnich divodu
vSak zde vznikaji dalSi ndklady, které vyslednou usporu snizuji. Nejvétsi naklady vyzaduje
kontrola vypousténych emisi a sloZeni TAP pfed jeho pouzitim. DalSi ndklady predstavuji
technologie potfebné pro sniZzovani obsahu téZkych kovu a alkalii, jako jsou K,O, Na,O,
Cl a SO3, obsazené predevsim v bypassovych odprascich, které jsou diky nim prakticky

nevyuzitelné.

Jednou z cest, jak sniZit celkové dopady cementarské vyroby na Zivotni prostiedi, je
recyklace odpadnich latek z vyroby cementu a vyuziti tepelné energetickych prebytk(

k pfidruzené vyrobé a-sadry. Co do recyklovatelnych odpadnich latek jde konkrétné o



bypassové odprasky jako vhodny zdroj soli chloridového typu, které se daji vyuZzit
k pfipravé dehydratacnich roztokG pro vyrobu a-sadry beztlakovou metodou. Diky
nejsnadnéjsi dostupnosti a vysoké rozpustnosti jsou pro tuto metodu obecné nejvhodnéjsi
chloridové soli, znichZz je vcementafskych odpraScich masivné zastoupen chlorid
draselny. Vzhledem k vyvijené progresivni technologii vyroby a-sadry dehydrataci
sadrovce v roztoku chloridovych soli pfedstavuji popsané odprasky potencionalné vysoce
Zadouci surovinovy zdroj, kterym by se dany vyrobni zplsob stal nejen technologicky
efektivnim, ale pfi eventudlnim zavedeni tzv. sdruZzené vyroby portlandského cementu a

a-sadry by obé produkce i ekonomicky podstatné zvyhodnil.



l. TEORETICKA CAST

1 Uvod do sadrovych pojiv

Sadrova pojiva nalezi mezi nejstarSi maltoviny, které byly hojné vyuzZivany jiz v
civilizacich obyvajicich Syrii a Egypt. V moderni historii stavebnich hmot zacala sadrova
pojiva v souvislosti s pomérné nizkou energetickou narocnosti vyroby a snadnym
zpracovanim nabyvat na vyznamu pocatkem 20. stoleti. Mezi nejvétSi producenty
sadrovych pojiv tradi¢né patfi staty s bohatou pfirodni surovinovou zakladnou, jako napf.
v evropském méfitku napf.: Polsko, Némecko, Francie, Rusko, Recko, v celosvétovém:
Japonsko ¢i USA. Na uUzemi naSi republiky se tato pojiva kvlli omezenym pfirodnim
vyznamnéjSim naleziStém jsou totiZz jen Kobefice u Opavy, které lezi ve vybéZzku polské
panve. Situace se naprosto zmeénila v 90. letech 20. stoleti, kdy v dusledku zavedeni
procesu desulfatace, neboli odsifeni tepelnych elektraren, vzniknul mohutny primyslovy
surovinovy zdroj, tzv. energosadrovec. Jeho existence umozZnuje v soucasné dobé
vyrabét v poZadovaném mnozstvi jak samotna sadrova pojiva, tak i celou fadu z hlediska
technické praxe zajimavych kompozitnich materiald [1]. Do skupiny pramyslovych
sadrovcu néleZzi vedle energosadrovce téz tzv. chemoséadrovce, vznikajici jako
primyslovy odpad pfi desulfataci siranovych vod v chemickych vyrobach.

Sadrova pojiva se fadi do skupiny vzdusnych maltovin, které se vyznacuji tim, Ze

maji schopnost tuhnout a tvrdnout a byt stabilni pouze na vzduchu.

2 Suroviny pro vyrobu sadrovych pojiv

Z&Kladni surovinou pro vyrobu siranovych pojiv je sadrovec, CaS0,.2H,0,
krystalizujici v jednoklonné soustavé. Sadrovec muze byt bud pfirodni, nebo synteticky
ziskany jako vedlejSi produkt z rdznych chemickych procesu, odsifenim uhelnych
elektraren. Ma tvrdost 1,5 aZ 2 podle Mohse a mérnou hmotnost 2300 az 2320 kg.m™. Ve
vodé se rozpousti jen malo (pfi 18°C je to asi 0,2 %, pfi 40°C asi 0,21 % a pfi 100°C asi
0,17 % hmot [3]. V kyselinach se rozpousti velice téZce. Zpravidla byva bezbarvy nebo
bélavy, pfimésemi nejriznéji zbarveny, Cciry, pruhledny i prdsvitny se skelnym az
perletovym leskem. Kromé bézné formy, kterd slouzi pro pramyslovou vyrobu, existuje
sadrovec i v uSlechtilych podobach oznacovanych jako alabastr (starSi nazev (bél),

selenit, marianské sklo, a saharska rtize [1].
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Kromé& sadrovce muiZe byt pro vyrobu maltovin na béazi obou vySeteplotnich
modifikaci bezvodého siranu vapenatého jako dalSi mozné suroviny pouZzito anhydritu Il, a

to jak pfirodniho, tak i ziskaného jako druhotny pramyslovy zdroj.

2.1 PFirodni zdroje

a) mineral bassanit, CaS0,4.0,5H,0, ktery byl pojmenovan po Italském paleontologovi
Francesku Bassanim (1853-1916) z Neapolské univerzity. V pfirodé se bassanit nachazi
na lokalitach spojenych s vulkanickymi exhalacemi, na hoficich uhelnych haldach nebo v
aridnich oblastech. Lokality s vyskytem bassanitu mizeme nalézt témeéf po celém svété.
Napfiklad vulkany Vesuv (ltalie) a Tolbychik (Kamcatka), laguny Hutt a Leeman v Perthu
(Australie), jeskyné narodniho parku Big Bend Mexico (USA), doly Scholler v Libusiné a
Katefina v Radvanicich na trutnovsku (Ceska republika), magnesitova loZiska v

Podrecanech (Slovenské republika).

b) sadrovec, CaSO,2H,0, vyskytujici se v loZiscich, kterd podle jejich vzniku
muzZeme rozdélit na:

= primarné vznikla — loZiska vznikla z uzavienych mofi nebo slanych jezer
odpafovanim vody, tim se zvétSovala koncentrace soli v téchto vodach
obsazenych, az doslo k presyceni roztokd. Proto dochazelo postupné k jejich
vylu€ovani a usazovani. Nejdfive se vylu€ovaly soli ve vodé malo rozpustné, mezi
nez patfi i siran vapenaty, a pak teprve soli rozpustnéjsi, zejména slouceniny
sodné a draselné. Proto takto vznikla loziska maji spodni vrstvy sédrovcové a
nadloZzi vétSinou ze soli sodnych a draselnych [1]

= sekundarné vzniklé — sadrovec vznikal rozkladem pyritu za pfFitomnosti vapence.
Tyto reakce probihaly pfiblizné takto:
2FeS, + 2H,0 + 70, — > 2 FeSO, + 2 H,S0O, 1)
H,SO, + CaCO; + H,O — CaSO, . 2H,0 + CO, (2)

2.2 Energosadrovec

Energosadrovec vznikd jako odpad pfi odsifeni spalin, které produkuji tepelné
elektrarny spalovanim fosilnich paliv. Odsifeni je chemicky dé&j, pfi kterém je plynny SO,,
vznikly spalovanim siry v palivu, navazdn na sorbent a vznikne tuhy siran vapenaty,
anhydrit ¢i dihydrat. Jako sorbent je pouZit uhli¢itan vapenaty, CaCO;, nebo oxid
vapenaty, CaO. Odsifeni lze provadét pfimo pfidanim sorbentu do paliva, pak odsifeni

probéhne jesté v ohnisti pfi spalovani. Pokud se nepouZije této metody, Ize spaliny odsifit
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az za kotlem, a to bud metodou mokré vapencové vypirky, nebo takzvanym polosuchym
zpusobem. Ve vétsing tepelnych elektraren v Ceské Republice je vyuZito mokré
vapencové vypirky. Divodem pouZiti této metody pro odsifeni je jeji vysoka ucinnost a
snizeni mnoZstvi ostatnich Skodlivin, zejména NO,, téZzkych kova, popilku, HF, HCI a
dalSich toxickych sloucenin [3]. Pfi tomto zplUsobu odsifeni jsou spaliny vedeny do
absorbéru, tzv. pracky, soucastné s mlhou z vapencového miléka. Ve spalinach obsazeny
plynny oxid sifi¢ity, SO,, reaguje s vodni vdpencovou suspenzi, CaCO; + H,0, za vzniku
roztoku hydrogensifi¢itanu vapenatého, Ca(HSOs3),. Oxidaci takto vzniklého, dobfe
rozpustného hydrogensifi€itanu vapenatého vznikne energosadrovec, CaS0,.2H,0. Aby
se dosahla vysoka Cdistota energosadrovce, je nutné udrZovat ve vodni suspenzi
odsifovaciho zafizeni kyselé prostfedi s hodnotou pH pohybuijici se v rozmezi 3,5 az 5,0.

Toto prostiedi je rozhodujici pro spravnou krystalizaci energoséadrovce z roztoku [4].

2.3 Chemosadrovec

Chemosadrovce jsou sekundarni suroviny vznikajici jako odpad nejcastéji v
chemickém, potravinafském a sklarském primyslu. VétSinou se jedna o suroviny
chemicky velmi Cisté, s obsahem sadrovce a anhydritu nad 90 %. Nejvyznamnéjsi druhy
primyslovych odpadnich sadrovcli jsou fosfosadrovce, vznikajici pfi vyrob& kyseliny
fosfore€né a fosforeCnanu z apatitl, titanosadrovec z vyroby titanové béloby,

citrosadrovec, fluorosadrovec a sadrovec vznikajici leSténim skla.
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3 Rozdéleni sadrovych pojiv

Sadrova pojiva (nékdy téz oznaCovana jako siranova), vznikajici dehydrataci nebo
vypalem sadrovce, CaSO, . 2H,0, se podle chemicko mineralogického sloZeni déli na:

= rychle tuhnouci s&dru  na bazi HH (hemihydrét)

= anhydritové maltoviny na bazi AH Il (anhydrit Il), které vyZaduji budi¢. Jejich
podskupinou jsou i historické ,sadroviny“, Scottova, de Wyldeho, boraxova a
Keenlv cement

= pomalu tuhnouci sadru  na bazi AH | (anhydrit 1), ktera nevyZaduje budi¢, protoze
v procesu vypalu v ném vznikd malé procento CaO, plsobici na proces hydratace
katalyticky.

3.1 Sadrova pojiva rychle tuhnouci

Sadrova pojiva rychle tuhnouci jsou vyrabéna dehydrataci sadrovce za teplot 120 az
180°C. Jejich hlavni sloZkou je hemihydréat siranu vapenatého CaSO,¢ 0,5H,0, vyskytujici
se ve dvou formach, oznaCovanych a— a B—hemihydrat. Z nich podstatné jakostnéjsi je
vyuziti na vyrobu forem v keramickém primyslu, pfipravé samonivela¢nich podlahovych
smési, modell pro dentalni ndhrady apod. Naopak B-hemihydrat vykazuje pomérné nizké
pevnosti a byva vyuZivan k vyrobé sadrokartonu a sadrovych tvarovek a omitek. Obé
formy hemihydratové sadry vykazuji velmi rychlé tuhnuti a tvrdnuti, kvali kterému museji

byt velmi ¢asto modifikovany zpomalovacimi pfisadami.

3.1.1 Vlastnosti rychle tuhnouci sadry

Charakteristickou vlastnosti rychle tuhnouci sadry je vysoka rychlost hydratace a
naristu pevnosti. Doba tuhnuti se pohybuje mezi 2 az 15-ti minutami. Mezi vyhodné
vlastnosti patfi také velmi dobra pfilnavost k béznym stavebnim materidlim, pfiznivy
pomér mezi pevnosti v tlaku a tahu a tuhnuti bez tvorby trhlin. Modul pruznosti dosahuje
hodnoty E = 2000 az 6000 MPa.

Nevyhodou sadry jsou vyrazné zmény vlastnosti ve vztahu k vihkosti vyrobku. Pfi
navihnuti vyrobku vyrazné klesaji pevnosti a modul pruznosti. Pfi vihkosti 1 % klesa
pevnost vyrobku az o 30%, pfi vlhkosti 12,5% o 50%. S ohledem na tyto vlastnosti je
sadra vhodna pro pouziti v prostfedi s relativni vihkosti do 60%.

Vhodné vlastnosti mé sadra pro pouZiti pfi liti do forem, kdy diky tekutosti bfecky je
mozno odlévat i velmi sloZité a drobné tvary. K dokonalému vypInéni i velmi jemnych

detaild formy pfispivd maléa rozpinavost sadry béhem hydratace (0,5 — 1%), ¢ehozZ se
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vyuziva pfi vyrobé forem pro palenou krytinu, porcelanové vyrobky apod. Pokud je
zabranéno deformaci pfi rozpinani, dochazi k samovolnému zhutnéni struktury a nardastu
pevnosti.

Tepelna vodivost sadry béznych objemovych hmotnosti se pohybuje v hodnotach
0,25 az 0,55 W/m.K. V protipoZarni technice je sadra pouzivana pfi ochrané ocelovych
konstrukci pfed pozarem. Sadrovy vyrobek pfi teplotdch nad 110°C uvolfiuje vazanou
hydratovou vodu za soucasné ztraty pevnosti. Uvolnéna voda vytvaFi vrstvu pary, kterd
dod&asné chrani konstrukci pred Gginky zaru. Cim je sadrovy obklad masivnéjsi, tim déle je
schopen konstrukci chranit.

Za mrazuvzdornou je sadra povazovana, pokud alespon 20% objemu pérG neni
vyplnéno vodou.

Z chemickych vlastnosti je dulezité korozivni pusobeni sadry na kovy, zviasté ve
vihkém stavu, kdy hmota vyrobku dosahuje hodnoty pH = 5. Pfi elektrochemické reakci
dochéazi ke tvorbé Fe(OH);, Fe(OH), a Fe,O; a pomérné rychlé degradaci ocelovych
profild. Skvrny zluté az hnédé barvy, které rychle prostupuji k povrchu, snizuji estetickou
hodnotu konstrukce. Ke korozi prakticky nedochazi pfi relativni vihkosti vzduchu do 60 %
a vlhkosti vyrobku do 10 %. Do konstrukci kombinovanych se sadrovymi vyrobky se proto
doporucéuji profily hlinikové, nebo ocelové s ochrannym natérem.

Na pouzitelnosti rychle tuhnoucich sader v technické praxi se podili i fazové slozeni,
dané zpisobem a podminkami pfi vyrobé, viz. tab. 1.

Tab.1l: Féazové sloZeni nékterych druhd sader (Knauf) v zavislosti na zpusobu vyroby

Druh sadry teplota Obsah fazi v %

wpalu °C | g.HH | B-HH | Al | All |ostatni
rychle tuhnouci
Stukatérskéa z varaku 130 20 65 4 0,5 10,5
Stukatérskéa z varaku 180 2 73 10 4 11
étgk.atérské z varaku 180 63 24 2 1 10
aridizovana CacCl,
Stukatérské z rotacni pece >170 2 71 13 2 12
Autoklavovana 135 94 2 - 2 2
pomalu tuhnouci
omitkova z varaku 100 - 180 38 - 7 45 10
omitkova z roStovych peci > 200 38 - 7 45 10
omitkova z komorovych peci > 150 55 - 7 25 13
Potérova > 800 - - - 90 10

Rozdéleni sadrovych pojiv podle normy
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Podle normy CSN 72 2301 se sadrovad pojiva déli podle tfi zakladnich
technologickych vlastnosti:
= pevnosti v tlaku na tfidy G-2, G-3, G-4, G-5, G-6, G-7, G-10, G-13, G-16, G-19,
G-22 a G-25, kde C¢islo u kazdé pevnostni tfidy udava nejmensi pevnost v MPa po
dvou hodinéach
= doby tuhnuti na rychle tuhnouci, normalné tuhnouci a pomalu tuhnouci (tab. 2.)

= jemnosti mleti na hrubé& mletou, stfedné mletou a jemné mletou (tab. 2.)

Tab.2: PoZadavky na doby tuhnuti a jemnosti mleti sadry podle CSN 72 2301
druh oznaceni tuhnuti pocéatek konec tuhnuti max.
rychle tuhnouci A 2 min 15 min
normalné tuhnouci B 6 min 30 min
pomalu tuhnouci C 20 min neni stanoven
druh oznaceni zbytek na sité 0,2 mm nejvySe (%)
hrubé& mleta I 30
stfedné mleta Il 15
jemné mlet4 i 2

3.2 Anhydritové maltoviny

Anhydritové maltoviny jsou nehydraulické (vzduSné€) maltoviny, vyrobené jemnym
semletim pfirodniho nebo nerozpustného anhydritu AH Il, CaSO,, ziskaného vypéalenim
sadrovce na 500°C — 750°C, nebo syntetického anhydritu AH Il, odpadajiciho pfi
chemické vyrobé a nékterého nebo nékolika budicu, které umoznuji rychlou reakci pojiva
s vodou [9].

Anhydritové maltoviny maji mérnou hmotnost 2800 az 3000 kg/m® objemovou
hmotnost ve stavu volné sypaném 600 az 1000 kg/m® a ve stavu setfeseném 900 az 1500
kg/m®.

Nejznaméjsi druhy pojiv na bazi AH II:

= De Wyldova sadrovina — ziskava se vypalem sadrovce nebo opétovnym vypalem
sadry s pfimési vodniho skla za teploty 350 aZ 450°C [30]

= boraxova, neboli parianska sadrovina — ziskana vypalem smési siranu vapenatého
a boraxu za teplot nad 600°C. Rozemletd se smichd s vodou obsahujici vinny
kamen. Pouzivala se pro odlitky napodobujici mramor,

= Scottova sadrovina — pfipravuje se ze smési siranu vapenatého a vapna, vypalem

pres 800°C a ma vlastnosti v podstaté jako AH I,
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= Keenliv cement — sadrovina, ktera se pfipravuje ze smési sadrovce a kamence
vypélené nad 600°C. Keenova sadrovina se vyznacuje nevysokou pevnosti a

tvrdosti blizici se mramoru [10] .

3.3 Sadrova pojiva pomalu tuhnouci

Tato sadra se ziskava vypalem sadrovce na teploty 800 - 1000°C, kdy se CaSO,
shaze rozklada na CaO a SO;. Tvofi ji anhydrit | (asi 80%), rezidualné anhydrit Il, volné
CaO (2 - 3%) a hemihydrét (asi 15%). Tuhnuti zacina u této sadry za 2 az 5 hodin a kon¢i
vétSinou za 9 az 12 hodin, ale muZze trvat i 40 hodin. Mérna hmotnost se uvadi 2900 az
3000 kg/m® a vodni soudinitel 0,25 a? 0,35. Nejéast&ji se pouZivaji jako pojivo

samonivelacnich podlahovych smési nebo sadrovych omitek.

4 Mechanismus tvorby latek, vzniklych tepelnym
rozkladem sadrovce

Principem zpracovani sadrovce je jeho zahfivani na teploty 100 - 1000°C,
doprovazené nejprve dehydrataci krystalicky vazané vody a poté modifikacnimi

pfeménami bezvodého siranu vapenatého.

Sadrovec, pfirodni nebo synteticky, je staly do teploty cca 42°C. P¥i zvySeni teploty v
ném nastavaji zmeény, zfetelné zejména od teploty 75 az 80°C. Plsobenim teploty ztraci
postupné vodu, tedy dehydratuje. Technicky pouZitelné jsou teploty nad 100°C, kdy
parcialni tlak uvolfiovanych par dosdhne tlaku atmosférického. Pfi dehydrataci nevznika
jen jeden produkt, ale soustava sloucenin, které jsou pro dané podminky v rovnovaze.
Podminkami dehydratace tedy Ize upfednostnit vznik poZadovanych latek. Rozptyl teplot
je dan rozdilnymi vlastnostmi sadrovcu z ruznych zdrojli, vihkosti, istotou, zpisobem

drceni a mleti a rychlosti ohfevu.
Po ukonéeni dehydrata¢niho procesu, pfi teploté cca 200°C, Ize dal$im postupnym
zahfivanim na rGzné teploty ziskat rozdilné modifikace bezvodého siranu vapenatého,

které se ve svych vlastnostech podstatné lisi.

Lze tedy konstatovat, Ze poméry v soustavé CaSO, - H,O, pfes zdanlivou

vvvvvv
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Sadrovec
dihydrat CaSO,. 2 H,O
symbol: DH
krystalova soustava: jednoklonna
stabilni do 45°C

o — hemihydrat
a - CaS0O,. ¥2 H,0
symbol: a - HH
vznik pfi teploté 115 — 125°C
za pretlaku v prostfedi nasycené vodni pary
krystalova soustava: kosoc¢tverecna

B - hemihydrét
B - CaS0O,. ¥2 H,0O
symbol: B - HH
vznik pfi teploté 110 — 160°C
za normalniho tlaku
krystalova soustava: kosoc¢tverecna

metastabilni metastabilni

a — anhydrit 111 B — anhydrit Il

a - CaSOy, I B - CaSO, 1l
symbol: a — AH IlI symbol: g — AH IlI

vznik pfi teploté 200 — 210°C
krystalové soustava: Sesterecna
metastabilni

vznik pfi teploté 180 — 200°C
krystalova soustava: Sesterec¢na
metastabilni

Anhydrit 1l
CaSOq, I
symbol: AH I
vznik pfi teploté nad 400°C
krystalova soustava: kosoctvere¢na
stabilni pfi normalni teploté

anhydrit |
CaSOq |
symbol: AH |
vznik pfi teploté nad 800°C
krystalova soustava: krychlova

Obr 1: Schéma vSech forem produktu, které vznikaji pfi dehydrataci sadrovce
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4.1 Hemihydrat siranu vapenatého

Pfi zahFivani sddrovce dochazi nejprve ke ztraté 3/2 molekul hydratové vody:

CasO,; .2H,O0 —» CasO, .% H,0 +1,5H,0 (3)
Takto vznikd hemihydrat siranu vapenatého, CaS0,.1/2H,0, vyskytujici se ve dvou

formach, ozna¢ovanych a- a 3-hemihydrét.

Alfa forma CaSQ, .2 H,0 vzniké za teplot 115 — 125°C a mirného pretlaku 0,12 - 0,3
MPa v prostfedi nasyceném vodni parou pfi autoklavovacim procesu ¢&i ve spodni vrstvé
varaku, kdy horni vrstva tvofi pfikrov udrzZujici prostfedi nasycené pary a mirné zvysujici
tlak, nebo za normalniho tlaku a nizSi tepoty v roztocich nékterych soli. Pozitivni plsobeni
vybranych soli, zvlasté chloridovych anebo soli organickych kyselin, napf. citronové a
vinné, na vznik krystall a - formy se vysvétluje snizenim parcialniho tlaku vodnich par na
povrchu zrn CaSQ, .2 H,O. Oba zminéné zplsoby dehydratace pak umoznuji uvolfiovani
krystalické vody v kapalné formé, kter4 nenaruSuje strukturu vznikajiciho hemihydratu.
Jeho krystaly jsou hutné a dobfe vyvinuté, tvofi jehlickovité nebo prizmatické tvary, mérna
hmotnost &ini 2,72 — 2,73 g.cm™.

Beta-forma CaSO, .2 H,O vznika za teplot 100 az 160°C a normalniho tlaku.
Krystalicka voda se uvolfiuje v plynném skupenstvi, coZ vede vlivem zvySeného objemu
pary k mechanickému poskozeni zrn. Tim dochazi k naruSeni struktury ¢astic, které jsou
poréznéjSi a maji velmi drsny povrch. Vznikajici krystaly jsou mensi nez u a-sadry a

nemaji tak vyhranény tvar. M&rna hmotnost se pohybuje mezi 2,67 a 2,68 g.cm™.

Porovnani a—a B - hemihydratu

PfestoZze chemismus a krystalografie obou hemihydratd jsou shodné, lisi se tyto dvé
formy v duasledku rozdilného zpusobu uvolfiovani krystalové vody ve svych projevech
fyzikalnich. Jedna se o rlznou morfologii krystald, a tudiz i velikost mérného povrchu,
ktery je u B-séadry vzdy vétSi. To se projevuje v mnozstvi potfebné zadmésové vody, kdy
vodni soucinitel a-sadry je 0,35 az 0,45, kdeZto u B-sadry ¢ini 0,6 az 0,8. Proto maji
vyrobky ze sadry, obsahujici pfevadzné a - sadru, vySSi hutnost a také vySSi pevnosti nez
stejné vyrobky ze sadry na bazi B-hemihydratu [18].

Vznik a- ¢i B- formy pfimo souvisi s dokonalou Stépnosti sadrovce podle (010), viz
obr. 2. Pokud se totiz pfi dehydrataci nedokaze zabranit destrukci plvodniho
sadrovcového zrna unikajici parou v uvedeném sméru Stépnosti, vznikne B-sadra s
listkovitymi xenomorfnimi zrny, viz obr. 2. Pokud se tomuto efektu zamezi, at uz
zvySenym tlakem, i dehydrataci v kapalném prostiedi (nejcastéji v roztoku chloridovych

soli), dojde ke vzniku a-sadry s masivnimi prizmatickymi automorfnimi zrny, viz obr.3 [18].
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Obr 2: Schéma krystalu sadrovce a) hlavni smér krystalovych os b) dokonala Stépnost
podle (010)c) zietelna Stépnost podle (111)

Obr 4: a-sadra ve formé automorfnich zrn bassanitu (hemihydratu) (zvétSeni 4000x)
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Uvedené formy se také odliSuji v mnozZstvi hydratacniho tepla, které se uvolfuje pfi
jejich tuhnuti a tvrdnuti.
a - CaS0,4.1/2H,0 + 3/2H,0 —— CaS0,.2H,0 + (17,154.10%84) J.mol™*  (4)

B - CaS0,4.1/2H,0 + 3/2H,0 —> CaS0,.2H,0 + (19,246.10%84) Jmol*  (5)

Rovnéz tak i rozdil mezi kalcinacnimi teply potfebnymi pro vznik téchto forem €ini cca
2 kJ.mol™, proto mohou vznikat obé& formy souéasné. [1], [2]
CaS0,.2H,0 + 83,052.10° J.mol* ——» - CaS0,.1/2H,0 + 3/2H,0 (6)

CaS0,4.2H,0 + 85,144.10°* J.mol* — B CaS0,.1/2H,0 + 3/2H,0 (7)

4.2 Anhydrit siranu vapenateho |l

Anhydrit Il je metastabilni modifikace, ktera vznika dehydrataci hemihydratu jako
meziprodukt, ktery se dalSim zahfivAnim méni na stabilni anhydrit Il. Je zndm v

modifikacich a a B. Vytvéareni téchto forem zavisi na podminkéach dehydratace [5].

Alfa - CaSO, Il vzniké zahfivanim a-CaSO, .%2 H,O pfi teploté 200 aZ 210°C. Beta -
CaSOq, Il vznikd ohfevem ze sadrovce nebo z B-CaSO, . ¥ H,O pfi teploté 170 az
180°C. Tato dehydratace probih& tedy pfi teploté nizSi nez dehydratace a-formy. Toto Ize
vysvétlit porovitou strukturou a deformaci krystall pfi uvolfiovani vody ve formé pary.

Obé formy anhydritu Ill jsou za normalnich teplot nestélé a pfeménuji se na pfislusné
hemihydraty. V praxi se tento proces charakterizuje jako starnuti sadry.

3 CaSO, Il + CaS0O, .2 H,O —» 4 CaS0O,.%2H,0 (8)

Pfitom je B-anhydrit Il vliivem své poréznosti a velkého mérného povrchu nestalejsi
nez a-anhydrit Ill. Obé formy anhydritu Il jsou reaktivnéjSi nez hemihydréat, coz vyplyva z
rovnic hydratace:

a-CaSO, Il +2H,0 —» CaS0,.2H,0 + 25,163.10° J.mol™ (9)

B-CaSO,Ill + 2H20O —» CaS0,.2H,0 + 30,181.10°J.mol™ (10)

Anhydrity tuhnou rychleji a potfebuji vétSi mnozZstvi zamésové vody nez f-
hemihydrat. Proto i pevnosti struktury, vzniklé hydrataci anhydritd, jsou mensi nez v
pfipadé pouziti B-hemihydratu. Obsah rozpustného anhydritu v rychle tuhnouci sadfe
zvySuje rozpinani, proto je snahou volit podminky dehydratace tak, aby anhydritu Il
vznikalo co mozZzna nejméné. Kvalita sadry se zlepSuje jejim odleZzenim v dozravacich

silech, kde dochézi ke hydratovani nezadoucich podild AH II1.
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4.3 Anhydrit siranu vapenatého Il

CaSO0, Il vznika z CaSO, Il pfi vypalu za teplot 400 az 800°C. M& mérnou hmotnost
2900 aZ 3100 kg.m™ a tvrdost dle Mohse 2,9 az 3,5. Svymi vlastnostmi se velice podobéa
pfirodnimu anhydritu. Oba reaguji s vodou velmi neochotné a pomalu. Tato reakce se da
urychlit pfidavkem budi¢l, které mohou byt alkalické (pH>7), nebo siranové. Mezi
alkalické budice patfi portlandsky cement, CaO, zasadita struska a jako siranové jsou
nejCastéji pouzivané Na,SO,, thenardit, nebo K,SO,, arkanit. Dle technologie pouZité
modifikace mGZzeme budi¢e rozdélit na vnéjSi (pfidavaji se k AH Il pfi procesu mleti a

homogenizace) a vnitini (pfidavaji se k sadrovci pfed vypalem).
CaSO4 Il +2H,0 ——» CaSO, + 16,866.10° J.mol™ (11)

Dle stupné vypalu a reaktivity rozliSujeme:
= anhydrit AH Il / T — je téZce rozpustny, vznika pfi vypalu na 200 - 300°C a jeho
reakce s vodou s rostouci teplotou kles&
= anhydrit AH 11 / N — je nerozpustny, vznik& zahfatim na 300 — 600°C, je identicky s
pfirodnim anhydritem a s vodou reaguje velmi pomalu.
= anhydrit AH Il / E — jedn& se o Estrich sadru, ktera vznik&a vypalem nad 600°C, kdy
se ¢ast anhydritu A Il rozpada na CaO a SOs;.
Anhydrit AH 1l je jedina modifikace bezvodého CaSO,, ktera je pfi normalni teploté
stabilni. Pfi zahfivani na vysSi teplotu se pfeménuje v modifikaci AH I. PFi zahfivani

dochazi také k termické disociaci za vzniku CaO a SO; [5].

4.4 Anhydrit siranu vapenatého |

Anhydrit | je vysokoteplotni modifikace, ktera se pfipravuje vypalem anhydritu Il na
teplotu 800 — 1000°C. Pri této teploté dochazi jiz k CasteCnému rozkladu siranu
vapenatého podle rovnice:

2CaS0, —> 2Ca0 +2S0,+ 0, (12)

Vznikne-li pfitom smés obsahujici CaSO, a asi 2 - 3% CaO, pak dostdvame
maltovinu, kterou oznacujeme jako pomalu tuhnouci &i potérovou sadru. ObsaZeny CaO,

pFfitomny v mnozstvi 2-3%, zde pak plsobi jako budi¢ hydratace [1].
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5 Hydratace sadrovych pojiv

Sadra jako pojivo vynika po rozdélani s vodou relativné rychlym narlistem pevnosti.
Rychle tuhnouci sadra obsahuje pfedeviim hemihydraty obou modifikaci a pfitomny
mohou byt také rozpustné anhydrity.

Studiem procesu vedoucich k tvrdnuti sadry se koncem 19. stol zabyval Le Chatelier.
Zjistil, Ze principem tuhnuti sadry a tvorby krystald CaSO,. 2 H,O je rozdilnd rozpustnost
puvodniho hemihydratu a nové vznikajiciho dihydratu. PFi experimentech sledoval
rozpousténi CaSO,. ¥2 H,O po rozdélani sadry s vodou a vyvodil nasledujici zaveéry.
Hemihydrat, CaSO, .%2 H,0, se rozpousti do vzniku nasyceného roztoku, poté v roztoku
hydratuje na CaSO,. 2 H,O. Vzhledem k tomu, Ze rozpustnost vznikajiciho dihydratu je
asi Ctyfikrat mensSi neZ rozpustnost hemihydratu, je tento v roztoku pfitomen v mnoZstvi
nad mezi nasyceni a srazi se v krystalické formé. Roztok se po vylou€eni dihydratu stava
nenasycenym a je schopen rozpoustét dalSi hemihydrat. Vznikajici krystalky se zvét3uji,

zaklifuji do sebe a srustaji [1].

=
o

o
[o 2]
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rozpustnost (gCaSO,/100H,0)
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[s;]
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teplota (°C)

Obr 5: Rozpustnost hydratovaného dihydratu, hemihydratu a anhydritu siranu vapenatého
v zavislosti na teploté [5]
Legenda: DH - dihydrat, pH — hemihydraty obou forem, A lll —anhydrit lll, A1l —anhydrit Il

Z hlediska tvorby mikrostruktury lze rozliSit tyto periody:

1. perioda - tzv. indukéni, kdy saddrova suspenze méni jen nepatrné svoji viskozitu. Je
charakterizovdna tvorbou zarodkd dihydratu volnych i vytvofenych na zrnech
hemihydratu, a to vlivem lokalniho ptesyceni roztoku. Cim vétsi je ptesyceni, tim rychleji
se zarodky vytvareji. Zarodky lze vytvafet také pfidanim jemné mletého dihydratu,
vapence apod. Rychlost hydratace v této periodé je vlivem malého povrchu zarodk( mala
a je uréena rychlosti tvorby zarodku a jejich povrchem. Proto doba trvani indukéni periody

zavisi na hustoté zarodkl a na jejich povrchu.
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2. perioda - tzv. hlavni, je charakterizovana hydrataci hemihydratu a rdstem krystall
dihydratu. Viskozita stoupa exponencialné s ¢asem. Energie uvolfiovana pfi ristu krystall
je vzdy veétSi nez energie uvolnénd pfi tvorbé krystaliza¢nich zarodkd, které proto mohou
vznikat pouze na pocéatku krystalizatniho pochodu, pfiblizné do zacatku tuhnuti. Po
vytvoreni urcitého poctu zarodkd dochazi k jejich radstu. V mistech s nadkritickym poctem
zarodku se vytvareji agregéaty dihydratu, které obsahuji fyzikalné vazanou prebytec¢nou
vodu. Tyto agregaty postupné ztraceji vodu, a tak vytvareji zpocatku izotermické
krystalky, které pozdéji maji vyvinuté krystalové plochy. PFi rustu krystall se vytvareji
mezikrystalové kontakty, skelet, vedouci k vytvofeni mikrostruktury. Vyviji se hydratacni
teplo. ProrGstanim krystalt dochazi ke vzniku mezimolekularnich vazeb a smés prechazi
v tuhou latku.

3. perioda - rekrystalizace a shromazdovaci krystalizace probiha jesté ve vihkém
zhydratovaném produktu, protoZe interkrystalické kontakty nejsou viivem tvaru a velikosti
termodynamicky stabilni, a tedy rozpustnéjSi. Proto umoznuji vytvaret velké krystaly
sadrovce, podobné jako jeho malé, nedokonalé krystalky. Rozdil mezi rozpustnosti
malych a velkych krystal( dihydratu je menSi nez rozdil mezi hemihydratem a dihydratem,
takZe shromazdovaci krystalizace probihd mensi rychlosti. Uvedené reakce konci, jakmile
krystaly dihydratu dosahnou urcité velikosti. Rekrystalizace zavisi na teploté a je pfi vySSi
teploté rychlejSi. ZmenSenim i odstranénim nékterych interkrystalickych sristd vlivem

rdstu krystal( dihydratu se sniZzuje stupen prorustani, takZze mikrostruktura sadry se stava

v s
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Obr 6: Casova zavislost stupné hydratace ve vodni suspenzi hemihydratové sadry

Rychlost tohoto procesu je dana difiznim zdkonem:

V :d_m:DSﬁ

dt o (13)
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dm . . . . : )
E - mnozstvi CaS0,.% H,O rozpusténého za Casovou jednotku v jednotkovém

objemu
D - koeficient difuze
S - mérny povrch zrn
C;:- koncentrace roztoku na povrchu zrna
C, - skute¢na koncentrace roztoku

0 - tloustka difazni vrstvy

Ze vztahu vyplyva, Ze rychlost je pfimo imérnd mérnému povrchu rozpoustéjicich se
zrn danému jemnosti mleti sadry. Urychleni lze dos&hnout promichavanim kaSe, kdy
dosahneme zmenSeni tloustky difuzni vrstvy.

Pokles pevnosti vyrobkd pfiblizné po 40 minutdch od zamiseni kaSe je vysvétlovan
rekrystalizaci hemihydratu. Podle P. A. Robindéra nemlZe Kk rekrystalizaci
mikrokrystalického sadrovce na makrokrystalicky dojit, pokud je ve hmoté pfitomno vétsi
mnozstvi dosud nerozpusSténého hemihydratu. Ten svou vySSi rozpustnosti blokuje
rozpouSténi mnohem méné rozpustného mikrokrystalického sadrovce do roztoku a
rekrystalizaci na termodynamicky stabiln&jSi makrokrystalicky sadrovec. K rekrystalizaci
proto dochazi az po ukon&eni hydratace hemihydréatu. Vlastni pfechodné sniZzeni pevnosti
je zpusobeno postupnym prechodem ¢&asti hmoty do roztoku, ¢imz dochazi k
momentalnimu zmensSeni poctu krystalovych spojd, na kterych pevnost v daném
okamziku zavisi. Po dokonc&eni rekrystalizace se pevnosti opét zvysi [1].

ZvétSeni pevnosti zatvrdlé sadry lze dosahnout jejim vysuSenim. Odpafenim vody
vznikaji z vodného, mezi krystaly uloZzeného siranového roztoku dalsi krystaly sadrovce,

ey ue

vzajemnému posunu krystalu vlivem napéti tak snadno jako pfi jeji pfitomnosti [3].

6 Latky ovliv Aujici rychlost tuhnuti a tvrdnuti sadry

Tyto latky pracuji na riznych principech a délime je do péti zakladnich skupin:
= |atky ménici rozpustnost hemihydratu a dihydratu
= |atky tvofici krystaliza¢ni zarodky
= povrchové aktivni latky
= |atky tvofici Spatné rozpustny film na zrnech hemihydratu

= kombinace vySe zminénych regulatoru

Latky ménici rozpustnost hemihydratu a dihydratu mohou pusobit jako urychlovace i

jako zpomalovace. Jako urychlova¢e pusobi pfidavky latek zvySujicich rozpustnost
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hemihydratu, ¢imz ovliviiuji nejpomaleji probihajici déje pfi tuhnuti sadry. K témto latkam
patfi chlorid sodny, chlorid draselny, siran sodny a dalSi. Hydroxid amonny a ethanol
proces zpomaluji. Chlorid sodny pusobi za rozdilnych koncentraci obéma sméry.
Vyhradné jako urychlovace pusobi pfidavky jemné mletého sadrovce, kfemenného
pisku, véapence, CaHPO,. Vhodny pfidavek téchto latek vytvofi dostateCné mnoZstvi
krystalizacnich zarodkd, na kterych vyrasté struktura nové hmoty. Od urcité meze se jiz
zvySeni davky neprojevi vy3Sim acinkem. Tuto hranici nazyvame mezi pouzitelnosti.
Povrchové aktivni latky schopné adsorpce na povrch dihydratu a hemihydratu, jako
jsou vapnoklihové latky, sulfitové vyluhy, keratin a karboxymetylceluloza, zpomaluji tvorbu
krystalizaénich zarodk(. Nékteré z téchto latek zaroven sadrovou kaSi ztekucuiji.
Zpomaleni tuhnuti se dosahuje také zabranénim rozpousténi hemihydratu
vytvofenim Spatné rozpustného filmu. Takto pusobi alkalické fosforeGnany a boritany,

(napt. kyselina borita).

7 Vyuziti siranovych pojiv na bazi hemihydratu
7.1 Lité pot éry

Lité potéry jsou pramyslové vyrabény jako sucha smés sloZzena z pojiva (na bazi a-
hemihydratu a AH Il), kameniva rizné zrnitosti, pfisad usnadniujicich zpracovani a
stavebné chemickych pfipravkl, které ve specialnich pomérech zaruéuji autonivelaci a
poZzadované technické parametry. Slouzi k definitivnimu vyrovnani a dosaZeni
predepsané vysky a jako podkladni vrstva pro podlahoviny. Jsou vhodné pro vnitini
prostory v bytech, kancelédfich a spravnich budovach, hotelich, Skolach a 3kolkach, je
vSak prok&zéna jejich nevhodnost pro vihké prostory (garaze, pradelny, sprchy atd.).

Jejich vyhodami jsou samonivelani schopnost, vysoka rovnost povrchu, rychlost
pokladky s minimalni dilataci a beze spér, velmi dobra pfilnavost, vysoké vysledné
pevnosti, rychly proces tuhnuti vedouci ke sniZeni finan¢nich nakladi na konstrukci
podlah, optimalni pomér mezi tepelnou prachodnosti a akumulagnimi vlastnostmi u

podlah.

7.2 DalSi vyrobky na bazi hemihydratu

= Sadrokartonové desky — vyrobky podle CSN EN 520. Technologicky proces
vyroby sadrokartonovych desek funguje na principu kontinualniho liti sadrové kase
do lozZe vytvofeného z licového kartonu nasledujicim zpusobem: praskova sadra
se odebira Snekovym dopravnikem ze zasobniku a vazicim zafizenim se davkuje
do michacky. Na dopravni cesté k michacce se pfidavaji pfisady - sekané skelné

vlakno, urychlovace a dalSi modifikdtory. Do michacky je davkovana studena
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voda. V8echny komponenty se promichaji a vytvofena sadrova kaSe se trubicemi
vypousti do koryta, které tvofi na krajich vytvarovany licovy karton, odvijeny z
civky. Rubovy karton pfichazi z dalSi civky a uzavir4 sadrovou kaSi shora. Kraje
rubového kartonu se pfilepuji na kraje licového kartonu. Jadro séadrokartonu se
tvaruje pomoci spodnich a hornich valct. Sadrové jadro tuhne jiZ na pasovém
dopravniku. Vytvrdnuti pasu musi dosahnout manipulacnich pevnosti (pfeklapéni)
pfi ukladani do suSaren bez jakychkoli deformaci. Na konci dopravniku jsou
instalovany stfihaci nlzky, které nekoneény sadrokartonovy pas oddéli na
poZzadovanou délku. Pfed délenim pasu dojde ke kontinudlnimu potisku pasu
technickymi informacemi. Informace nese rubovy karton a bocni hrany licového
kartonu. Vznikly profil sddrokartonové desky prochazi pres kalibraéni ,,pravitka" a
je transportovan k deélicim nGzkam. Nasleduje suSeni desek v suSi¢ce, kde se
sadrokaronové desky zbavuji nadmérné vihkosti. Na konec dochazi k pfesnému
dorovnani délky desky pomoci frézovaciho zafizeni Na konci vyrobni linky se
provadi paletizace a odvoz bloku desek do skladu.

Sadrové desky vyztuzené vidkny podle CSN EN 15283-2 - tyto vyrobky se
vyztuzuji celul6zovymi nebo polypropylenovymi mikroviakny.

Séadrové tvarnice — vyrobky podle CSN EN 12859. Tyto sadrové tvarovky se
vyrabéji z lité sadry. Mohou byt vyztuZzeny celul6zovymi, plastovymi a skelnymi
vldkny, nebo plnivem (experlit, pisek aj.). Byvaji povrchové impregnovany proti
vzdudné vlhkosti. PouZivaji se vyhradné pro interiérové nenosné stény, pficky,
obklady. zZdi se na s&drovou modifikovanou maltu. Maji rovny a hladky povrch,
jsou pfesnych rozmérli, a tak se povrchové upravuji jen zaSpachtlovanim a
maltou, pfipadné tapetou. Jsou nehoflavé (tf. Al), s pozarni odolnosti 90 minut.
Spéarovaci materidly pro sadrokartonové desky — podle CSN EN 13963, ktera
uruje vlastnosti a poZadavky na sparovaci tmely a papirové pasky pro tmeleni
spoji nebo pretmeleni spoji sadrokartonovych desek vyrabé&nych podle CSN EN
520, upravenych vyrobk( ze sadrokartonovych desek a sadrovych desek
vyztuzenych vidkny.

Séadrova pojiva a sadrové malty — normou CSN EN 13279-1 jsou pokryty praskové
vyrobky uréené pro stavebni Ucely, jejichz z&kladni sloZkou je sadrové poijivo.
Jednd s o malty a predevsim omitky ur€ené pro vnitini pouziti. Sadrové omitky
jsou predevsim vhodné na podklady s jim podobnymi vlastnosti. Nazornym
pfikladem pro pouZiti sddrovych omitek miZze byt napf. zdivo z porobetonu, které
ma priblizné stejny difdzni odpor jako sadrova omitka, takZe ta nevytvari zadnou
bariéru vysychani zdiva, které je u tohoto typu zdiciho materialu pfedpokladem

jeho spravné funkce ve stavebni konstrukci, nebot obvykle byva zabudovan do
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stavby s vlhkosti cca 30%, ale optimalnich vlastnosti dosahuje pfi vihkosti cca 5%.
Podle druhu podkladu se sadrové omitky déli do tfi kategorii, odpovidajicich v
podstaté rovinnosti podkladu: sadrova omitka v tloustce cca 15 mm pro cihelné
zdivo se nejCastéji aplikuje strojné. sadrova tenkovrstvaomitka v tloustce cca 4
mm pro zdivo z velkoformatovych tvarnic, monolitické betony nebo vyrovnavani
podkladl a sadrova strka se pouziva na kvalitnich betonech, sadrokartonech nebo
jadrovych omitkach misto Stuku. Vyhodou sadrovych omitek je lehk&
zpracovatelnost, jednovrstvost, opravitelnost, vydatnost, dobra pfilnavost a vysoka
kvalita finalniho povrchu. Vyrazné kratSi doba vyzravani omitek pfispiva k
urychleni vystavby. Omitky si zachovavaji pfirozenou vlastnost sadry regulovat
vihkost vzduchu v mistnosti. Sou¢asné rychle absorbuji teplo a tak zvySuji pohodu
vnitiniho prostoru.

= Sadrové prvky pro zavésené podhledy — CSN EN 14246. V téchto vyrobcich a-
sadra umoziuje propracovani ozdobnych detailli, vykazuje vysokou pevnost a
Zivotnost, ma netoxické sloZeni a je hoflava.

= Lité sadrové vyrobky vyztuZzené vliakny — CSN EN 13815. Jedna se o primyslové
vyrabéné lité sadrové vyrobky vyztuzené vidkny — profily, neohebné desky a

kazety — zhotovené rdznymi postupy v zavodech nebo dilnéach.

7.3 Vyuziti mimo stavebnictvi

Znacny objem z produkce a-sadry se spotfebovava ve zdravotnictvi, a to zejména
pro dentélni Ucely. A-s&dra se pouziva do smési pro odlitky, zubni nahrady, jako material
uréeny pro prekryti vioZzek a také jako kratkodoba provizorni vyplni, ktera rychle tuhne ve
vlhkém prostiedi.

Dale se vyuziva v keramickém pramyslu pro odlévani forem.

8 Vyroba a-sadry v roztoku soli

Jednim z vyznamnych cild vyzkumu v oblasti siranovych pojiv, dlouhodobé
realizovaného na UTHD FAST VUT Brno, je vyvoj primyslového zpasobu vyroby a-sadry
beztlakovou metodou v roztoku soli, ktery se jevi jako provozné a technologicky
rovnocenny ¢i dokonce méné narocny nez tradi€ni vyroba tohoto pojiva hydrotermalnim
zpracovanim sadrovce v autoklavu. Ukolem je vyvinout metodiku postupu a zafizeni, v
némz by dehydratace sadrovce byla efektivni, vysledny produkt kvalitni a hlavné byl tento

proces energeticky nenarocny.
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Fyzikalné chemicky princip vyvijené metody spociva vtom, Ze pfidavkem malého

mnozstvi vhodné soli se docili snizeni napéti vodni pary na povrchu sadrovcovych &astic.

Lze pouZit chlorid vapenaty, hofe¢naty, draselny, sodny a dalSi. Krystalova voda se pak

muzZe uvolhovat v kapalné formé&. Timto zpdsobem vznikajici sadra je tvofena

prizmatickymi, hutnymi, dobfe vyvinutymi krystalky a-sadry.

Po dehydrataci provedené timto zplsobem je pro odstranéni pouZzité soli nutné

dikladné promyti a nasledné vysuSeni vzniklého produktu. BEhem téchto procest nesmi

dojit k poklesu teploty pod kriticky bod rozpustnosti dihydrat-hemihydrat (97°C), ktery by

zpUsobil ¢aste€¢nou rehydrataci na sadrovec s naslednym vznikem -sadry pfi suSeni.

Pro pfipravu a-sadry v roztoku soli je definovano nékolik zakladnich pozadavku :

= snadnd vymyvatelnost soli z produktu

= zanedbatelné ovlivnéni vlastnosti vysledného produktu

= dostate¢né zvySeni bodu varu roztoku
= dostupnost a cena soli na trhu

= doba pfemény DH — HH

Snadno vymyvatelné soli se vyznacuji dobrou rozpustnosti, co nejmensi molekulovou

hmotnosti a svou Stépnosti v elektrolytu na velky pocet ¢astic. Velkou vyhodou CacCl; je

skute¢nost, Ze ma stejny kation Ca®* jako sadrovec, diky tomu sniZuje riziko vysledného

negativniho pasobeni na produkt.

Podmince na dobrou rozpustnost nejlépe vyhovuji chloridoveé soli:

= KCl M= 74,55 g-mol*
* CaCl, M=111,7 g-mol*
* NaCl M=58,44 g-mol*
= MgCl, M=95,21 g-mol*

Vyslednou teplotu varu Ize vypocitat z rovnice:

Atv = ke - C- I
Kde je
Aty zvySeni teploty varu
Kewne e, ebulioskopick& konstanta
ottt et molarni koncentrace

[ van Hoffav korekéni faktor
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8.1 Stanoveni doby p Femény

Pro zjiSténi nutné doby dehydratace se vychazelo z reak&ni kinetiky. Ta definuje
reakeni rychlost jako Ubytek koncentrace nékteré z reagujicich latek za ¢asovou jednotku.
V urcitych pfipadech se reakéni rychlost vyjadfuje pfirdstek koncentrace nékterého
reakéniho produktu za Casovou jednotku. Reakéni rychlost zavisi na koncentraci
reagujicich latek, ktera se v prabéhu reakce méni.

PFfeménu dihydratu na hemihydrat Ize chemicky popsat rovnici

CaS0,.2H,0 - CaSO0,. ¥2H,0 + °/,H,0 (15)

Zakon o chemickém plsobeni aktivni hmoty, ktery propracovali C. M. Guldberg a P.
Waage fFik4, Ze reakéni rychlost je pfimo Umérnad soucinu koncentraci vychozich
(reaguijicich) latek.

Pfeménu dihydratu na hemihydrat mizeme pak v obecné tvaru napsat takto:

A M- B+C, (16)
kde: A vychozi latka (CaS0,.2H,0)
B,C.......... produkty (CaSO,. ¥%H,0, 3/,H,0)

PFi popisu reakéni rychlosti se vychazi z koncentraci vychozi latky a produktu

v pocate¢nim Case t = 0 a obecném Case t. Jestlize koncentraci vychozi latky v ¢ase t=0

oznaCime a, pfiemZz koncentrace produktu vtomto Case je nulova, a jestlize je

v obecném cCase t koncentrace vzniklého produktu oznacena X, pak v obecném case t
koncentrace vychozi latky nabyva hodnot a; = (a-x).

Redenim a Gpravou diferenciélnich rovnic dle reakéni kinetiky, ziskame vztah pro

vypocet nutné doby pfemény ve tvaru: [2], [39]

E

t= a(l\_n)—@mar' a7
A.(n-1
kde | SR nutna doba pfemény DH na HH [min]
- U koncentrace vychozi latky [mol.m™]
[ IR reakéni fad
Eaveeveeeenne. aktivaéni energie [J.mol™]
= S, plynova konstanta [J.K™.mol™]
T teplota [K]
A, frekvenéni faktor [mol.I".s™]
A=ANOT-T,), (18)
kde A, frekvenéni faktor [mol.I*.s™]
A, mérny frekvenéni faktor pro jednotkovou koncentraci a teplotu

dehydrataéniho roztoku [mol.I*.s™]
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Corrrrrrrnreennnes koncentrace dehydrata¢niho roztoku [%]

T dehydratacni teplota [K]
Po dosazeni a Upravach dostaneme rovnici ve tvaru:
B
—__a® (19)
cBUT-T,)"
kde (o R S SO koeficienty

Na zakladé provedenych experiment a znamé velikosti mérného povrchu pouzitého
sadrovce 80 m2kg®, byla statisticky vyjadfena velikost koeficientd a a B. Po jejich
dosazeni do rovnice (9) Ize pro nuthou dobu pfemény dihydratu na hemihydréat formulovat
jeji zavislost na vstupnich proménnych takto: [51]

253510°

-50265
t== (20)
Ser _To)
kde | PPTRRRTRTR nutna doba pfemény DH na HH [min]
ST mérny povrch vstupni suroviny [m?.kg™]
o koncentrace dehydrata¢niho roztoku [%o]
J I dehydratacni teplota [K]

Na zakladé dalSich experimentu byly konstanty a a 8 dale upfesnény a nutna doba

pfemény dihydratu na hemihydrat byla stanovena vzorcem: [20]

2763831— 588184

e

t=2
ST -T,) ' )

8.2 Vyvoj laboratorni aparatury pro vyrobu a-sadry v roztoku

soli

8.2.1 Experimentalni prototyp

Prvni laboratorni zafizeni pro dehydrataci a-sadry bylo relativné primitivni. Sestavalo
ze dvou nadob umisténych na vafici. Jedna nadoba slouZila jako temperan¢ni lazen a ve
druhé byl umistén sadrovec prevrstveny dehydrataCnim roztokem. Toto zafizeni
umoziovalo regulovat dehydratacni teplotu pouze prostfednictvim bodu varu
temperancniho roztoku. Tim bylo obtizné dodrZet jak stabilni koncentraci temperanéniho
roztoku, tak i snadnou a rychlou regulaci dehydrataéni teploty. Proto byla v roce 2000
sestavena nova dehydrataéni nadoba s moznosti regulovaného vyhfivani, ktera tyto
problémy odstranila. [39]
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8.2.2 Prvni laboratorni za Fizeni

Dehydrata¢ni nadoba byla navrZzena jako nadoba s dvojitym dnem. Ve spodni ¢asti
nadoby byla instalovana topna spirdla ovladana regula¢ni jednotkou, ktera4 sestavala
z teploméru Vertex s nastavitelnym spinacim kontaktem, ovladajicim spina¢ topné spiraly.
Dehydrata¢ni nadoba byla dale doplnéna vikem osazenym nosi¢em teploméru Vertex,
privodni trubici pro doplfiovani vody a otvorem pro sledovani vodoznaku. Viko bylo
spojeno s nadobou prostfednictvim bajonetového uzévéru, avSak para méla moznost
volné unikat otvory ve viku, proto sestava nevytvéarela tlakovou nadobu. Vrouci voda se
doplfiovala manuéalné na vySi hladiny vymezenou vodoznakem ze zésobniku vody
propojeného PE hadi¢kou s pfivodni trubici pfes viko nadoby. Schéma aparatury je
znazornéno na obr. 7.

Puvodné byl vzorek sadrovce vkladan do dehydrataéni nadoby ve tfech saécich
z filtraéni tkaniny umisténych do draténého nosic¢e (obr. 7). Z dGvodu nedokonalého
promyti byla navrhnuta nova konstrukce nosice, jez se skladala ze tfi ploSin umisténych
nad sebou. Sacek ze silné filtraCni tkaniny byl nahrazen podstatné tenéim a
propustnéjSim sackem zlehkého platna. Tyto sacky se sadrovcem se ukladaly
horizontalné, ¢imz se zménil plvodni, pfi dné velmi masivni, tvar vzorku na vcelku tenky a
rovhnomérny deskovity Gtvar. Tato zména vedla i ke zvy3eni kvality a rychlosti samotné
dehydratace a nasledného vymyvani chloridd z dehydratované a-sadry.

Princip vymyvani chloridd spocival v tom, Ze dehydratovana a-sadra, umisténa stale
v tkaninovém sécku, byla postupné vkladana do nadob s €istou vrouci vodou.

Bezprostfedné po vymyti byly sacky s a-sadrou vioZeny k suSeni do laboratorni
suSarny.

Nedostatkem této aparatury byla pfili§ dlouhd doba dehydratace, kterd pfi

koncentraci dehydrata¢niho roztoku CacCl, ve vysi 35% cinila 17 hodin. [39]
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Obr 7: Nosi¢ vsazky sadrovce u puvodniho zafizeni a staticka verze laboratorniho
pristroje na vyrobu a—sadry
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Obr 8: schéma laboratorni aparatury

8.2.3 Druhé laboratorni za Fizeni

Z duvodu zkraceni nutné doby pfemény DH na HH se pfistoupilo k pfevedeni dosud
statického zpusobu dehydratace na zplGsob dynamicky. Toto uspofadani umoznilo zvétsit
reakéni povrch nehydratujiciho sadrovce, a tim zvysit reakéni rychlost. Tento dynamicky
zplUsob byl zaloZen na principu dehydratace sadrovce ve vznosu dehydrata¢niho roztoku

a nasledném odfiltrovani tohoto roztoku od vzniklého produktu.

Kalolisova aparatura | — s filtra  €nim koSem

Prvotni zamér byl takovy, ze dehydrataéni nadoba bude osazena mobilnim
michadlem a filtracnim koSem, ktery bude mit menSi praimér nez dehydrataéni nadoba o
tolik, aby ze vzniklého mezisténi bylo mozné odsavat dehydrataéni roztok. Tato varianta

dale predpokladala, ze pfimo na dehydrata¢ni proces navaze odfiltrovani dehydrataéniho
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roztoku zpusobem odsavani z venkovni strany koSe za sou¢asného promyvani vsazky

dopousténim c&isté vrouci vody dovnitf koSe.

Odzkouseni této aparatury (obr. 9) bylo provedeno s dehydrataénim roztokem CacCl,

o koncentraci 45%, s teplotou dehydratace 115°C. Za téchto podminek Cinila pfi statické

vsézce nutnéa doba pfemény DH na HH cca 4 hodiny.

Dehydratace ve vznosu vedla k vyraznému

zkraceni nutné doby dehydratace.

Pomoci RTG difrakéni analyzy bylo zjisténo, Ze vzorek, orientatné odebrany po jedné

hodiné dehydratace, je jiz zcela pfemé&nén na hemihydrat. AvSak celkové toto konstrukéni

usporadani aparatury nevyhovovalo z téchto neodstranitelnych pficin:

= VVyrazny rozdil teplot uvnitf filtracniho koSe a v mezisténi. Toto bylo zplsobeno

umisténim topné spiraly pfi obvodu dehydrataéni nadoby a také tim, Ze filtracni

koS byl do jisté miry tepelné izolovan pouzitou filtracni tkaninou.

= SniZeni hladiny uvnitf filtraniho ko3e oproti mezisténi. Nemohlo dochazet k

udrZzovani pozZadované koncentrace roztoku. KdyZz byla hladina suspenze

doplnéna po vodoznak doSlo k okamzitému vytésnéni kapalné faze do mezisténi.

Tento jev je zpusoben fyzikalnimi zakonitostmi, tzn. rozdilnym hydrostatickym

tlakem, resp. rozdilnou objemovou hmotnosti vsazky a roztoku CaCl, v mezisténi.

= Ucpavani filtraéni tkaniny. PFi pokusech s odsavanim dehydrataéniho roztoku

doslo k velice rychlému usazeni astic vsazky na povrchu filtracni tkaniny, které

zcela znemoznilo dalSi pokraCovani filtrace.

Tyto problémy rozhodly o zavrzeni systému vnitfniho filtraniho koSe a vedlo

k dalSimu navrhu provedeni filtrace. [33]

—— ———— Legenda:

1
2
3
& 4
5
6

dehydratacni nddoba
topné zafizeni
filtracni kos
michadlo

privod cisté vody

odtah roztoku

Obr 9: Schéma prvniho navrhu
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Kalolisova aparatura Il — s vakuovym Stitem

PFi navrhu dalSi varianty se vychazelo z pfedchozi navrhované aparatury. Funkéni
soucasti jako dehydratacni nadoba véetné vyhfivaciho systému a mobilni michadlo
véetné pohonné jednotky se zachovaly. Byla feSena filtracni jednotka, kter4d se
neosvédcila. Pfedpokladalo se, Ze tato filtracni jednotka bude muset mit, stejné jako
vyvinuté michadlo, mobilni charakter.

Princip navrhované kalolisové filtrace spocival v periodickém stfidani dvou krokd, a to
kroku filtrace a kroku vypirky odfiltrovaného produktu. Filtrace byla navrZzena tak, Ze na
hladinu dehydratované suspenze se volné umisti filtraCni vakuovy S§tit sestavajici
z filtra¢ni tkaniny v rdmu s instalovanou trubi¢kou pro odsavani kapalné faze vyvévou. Po
uvedeni vyvévy v ¢innost dojde vlivem odsavéani kapaliny z prostoru nad tkaninou Stitu
k podtlaku, ktery vyvola zahuSténi suspenze az po hodnotu, empiricky stanovenou a
fizenou poklesem hladiny. Timto je ukon&en krok filtrace a nastava krok vypirky. BEhem
této periody se pfi vypnuté vyvéve, ale za nepreruseného vyhfivani dehydratacni nadoby,
doplni odfiltrovana suspenze vrouci vodou aZz po vodoznak a naplfi se rozmicha. Oba
kroky se opakuji pokud je indikovana pfitomnost chloridd zkouskou na AgNOs .

Drive realizovany postup suSeni, spocivajici v suSeni sackl z permeabilni tkaniny s
a-sadrou na roStech susarny, jiz neni mozny. ProtoZze byla nyni vyslednym produktem
husta suspenze volné umisténa v dehydrataéni nadobé&, bylo nutné navrhnout suSici
nadobu. Tato nddoba musela umoZnit snadné odstranéni prebyte¢né vody, a tim urychlit
suseni. Nadoba byla vybavena dvojitym dnem a filtraéni vioZzkou. Horni dno bylo
perforované, a umoznovalo tak volné odkapani vody, spodni plné dno bylo vybaveno
dchytkami pro snazsi manipulaci pfi odbéru odkapané vody.

Tato varianta se osvédcCila co do zkraceni nutné doby pfemény za jinak stejnych
podminek zfadu hodin na fad minut. Nevyhodou tohoto feSeni vSak byla nutnost
manipulace s a-sadrou, kterd by méla byt od okamziku ukon&eni dehydratace az po
uloZzeni do susarny co nejkratSi. Ztohoto duvodu byla snaha pfi dalSim navrhu

dehydrata¢niho zafizeni pfevést vSechny kroky pfipravy a-sadry do jedné nadoby. [33]
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Legenda: 9

1 zasobnik horké vody 10
2 topné zarizeni 11
3 dehydratacni nadoba 12
4 lopatka 13
5 spojovaci dil 14
6 plastovy disk 15
7 teplomér Vertex 16
8 pfevodovka 17

Obr 10:

motor
spinac¢

nosi¢ mot. ¢asti

stavéci Sroub
podstavec

deska podstavce

el. kabely
el. Koncovka
ventil na vodu

Kalolisova aparatura Il — navrh jednokomorového de

18 PE hadicka 19
spinaci zafizeni

20 odsavaci §tit
21 vodni vyvéva
22 kulovy ventil
23 manometr

24 mosazny
propustek

25 sbérnéa nadoba

Schéma filtracni kalolisové aparatury

hydréatoru

Konstrukéni FeSeni jednokomorového dehydratoru bylo navrzeno alternativné ve

dvou verzich. Prvni verze pfedpokladala technickou obtiZznost, protoZe jedna nadoba méla

obsahovat dvé pracovni komory. Prvni byla ur€ena pro vlastni dehydrataci, druhd méla

sluCovat proces vymyvani a suSeni. Celek byl FeSen jako kontinualni zplsob vyroby.

Schéma této prvni konstrukéni varianty je zndzornéno na obr. 11.

L7
_

regulacni jednotka

-t

1 el. motor 5 el. topna spiréla
2 prevodovka 6 sito

3 lopatka 7

4 dehydrataéni komora 8 roznéseci kuZzel

Obr 11:
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10
11
12

promyvaci a suSici komora
nadoba dehydratoru
temperacni olejova lazeri
odvod par

Schéma kontinualniho dehydratoru s danym uspofadanim



8.2.4 Treti laboratorni za Fizeni

Na zakladé provedeného rozboru schudnosti technického feSeni i financni
dostupnosti se v3ak pristoupilo k dalsi varianté, a to jednokomorovému dehydratoru.

Hlavnim Ukolem procesu pfipravy a-sadry v jediné dehydratacni komore bylo vyresit
zplsob filtrace, ktery by na rozdil od vSech dfive realizovanych zafizeni umoznil
kontinualni vypirku dehydratacniho roztoku. Pfedpokladem tohoto kontinualniho zpisobu
bylo odsavani roztoku z dehydrataéni komory za jejiho sou¢asného doplfiovani promyvaci
vodou, vSe pfi neustalém michani, kontrole a regulaci teploty suspenze.

Tento pozadavek vedl k vytvofeni nové koncepce konstrukéniho FeSeni.
Dehydrataéni zafizeni, viz obr. 12, bylo navrzeno jako nadoba slozena ze ¢tyr zakladnich
¢asti spole¢né tvoricich funkéni celek. Zakladni ¢asti tvori:

= vnéjSi plast dehydratoru

= vlastni dehydrataéni komora
= viko

= michadlo

Dvouplastova nadoba je vyhfivana elektrickym pfitopovym télesem (1) zabudovanym
v meziplasti. Nadoba je osazena vikem (2) se zabudovanym michadlem (3), regulaéni
jednotkou (4), vpusti pro pfivod promyvaci vody (5) a manipula¢nim otvorem (6). Dno
nadoby bylo vyfeSeno jako dvojité, pficemz jeho horni perforovana ¢ast (7) je feSena jako
vlastni filtracni jednotka. Odpadni voda je odvadéna vypusti s ventilem (8) zabudovanou

do spodni pevné ¢asti dna pres vyvévu. [20]




Legenda: 8 lopatka 14 zasuvka pro el. kabel

1 el motor 9 otvor pro odbér 15  propustka pro
2  prevodovka vzorku odsavani
3 spina¢ 10  pfivodni  trubice 16 vnéjsiplast
4 stavéei Sroub vrouci vo<,j¥, , 17 dehy?ratcm n,adf)ba
5 stojan 11 plast VI!(& 18 gl. p/jrr?otopne téleso
6 spinaé  el. topného 12 teplomér Vertex, 19 filtra¢ni dno
télesa 13 kontrolka topeni 20 nohy
7 hnaci hridel 21 vnit/ni koS
Obr 12: Schéma aparatury a fotografie celkového zafizeni s jednokomorovym
dehydratorem

Na zakladé uskute¢néného vyvoje a navaznych experimentélnich praci se dospélo

k zavéram:

= vyvojem a konstrukci nového dehydratoru bylo prokazano, Ze je mozné realizovat
vSechny faze pfipravy a-sadry v jediné komore, bez nutnosti transportu mezi
jednotlivymi technologickymi uzly

= komora, ktera slouzi k dehydrataci sadrovce, nasledné k jeho promyti a vysuseni,
je vyhfivana po celém obvodu plasté, tudiz vyrazné rovnomérnéji nez
v pfedchozim zafizeni, kde bylo vyhfivano pouze dno dehydrataéni nadoby
pfimo v dehydratacni komofe. Tento zpusob bezpe&né zamezi poklesu teploty
vzniklého produktu pod bod ekvivalence HH-DH, a tim vyrazné sniZzi mozZnost
poklesu jeho kvality v dusledku dil¢i hydratace a nasledné dehydratace na 3-formu
pfi transportu do suSéarny. Teplota je b&éhem suSeni v komofe nejenom dostatecné
vysoka pro zabranéni popsanému negativnimu efektu, ale jak se ukazalo, mnohdy
az pfrilis vysok& pro uchovani stability hemihydratu, ktery pak z¢asti pfechazel na
nezadouci anhydrit Ill. Tomuto negativhimu efektu je vSak mozZné zabranit

prabéznym sledovanim a regulaci susici teploty na hodnoté maximalné 135°C.

9 Cementarské odprasky

NejvétSi mnozstvi odprasku vznik& pfi vyrobé cementu v bypassech rotacnich peci.
Bypass je zafizeni, které slouzi k odtahu ¢€éasti pecnich plynt v pfechodovém kusu
vyménikové rotaéni pece, kudy odchazeji plyny a prach o vysoké teploté s obsahem par
vydestilovanych klasickych tékavych Skodlivin a slouéeniny tézkych kovu. Tyto plyny jsou
rychle odtahovany a chlazeny. Bypassy se aplikuji z divodu omezeni nebo odstranéni
tvorby nalepkd na sténach vymeéniku a rotaéni pece odvadénim alkalii vyskytujicich se ve
formé chloridd nebo sirand mimo pecni okruh. Vedou téz k omezeni obsahu alkalii ve

slinku.
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9.1 Konven €ni FeSeni bypassu

Pfi konven&nim feSeni, viz obr. 13, vznikaji bypassové odprasky jako vedlejSi produkt
vyroby cementu. Tyto odprasky obsahuji vysoky podil alkalii a dalSi prvky a slouceniny.
Nemohou tedy byt pfidavany zpét k surovinové moucce. Odtazené bypassové plyny jsou
vedeny do sméSovaci komory, kde jsou chlazeny (chladnym vzduchem, nebo vodni
sprchou). Po ¢asteéném zchlazeni jsou vedeny do chladi¢e a dale do filtrd, kde se oddéli

prachové Céastice.

SHESOVACT KOMORA

. | BYPASS0 T
“51| ! ; s VENTILATOR
— cHLeoi| i
PEC 1

(/ L j :
CHLADIE] T }
VENTILATOR ,
BTPASSOVE ODPRASKY
Obr 13: Konvencni feSeni bypassu

9.2 Bypass se separaci odtahovych podil U

Toto feSeni, viz obr. 14, umoznuje vyuziti hrubych bypassovych odpraska vracenim
zpét do linky a pfidavanim jemnych podili do cementu v mlynici. Diky rychlému ochlazeni
kondenzuji pary ve formé& malych €astic a hrubé jsou znecistény vyrazné méné. Je tedy
mozné hrubé prachové Castice vracet zpét do linky. Mnozstvi odpraskl je tedy oproti

konvenénimu feSeni nizsi.
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O VENTILATCR ZASCEMK JEMNYE
BYPASSOVYCH ODPR
Obr 14: Bypass se separaci odtahovych podilu
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9.3 Vlastnosti bypassovych odprask

Tyto odprasky obsahuji Castice surovinové moucky, kterd tvofi jadra, na nichz
kondenzuji a ulpivaji ¢astice soli alkalickych kova (NaCl a KClI).

Jejich chemické sloZeni se odviji od slozZeni vstupnich surovin, paliv pouZitych pro
vypal portlandského slinku, podminek vypalu, rychlosti chlazeni odtahovych plyni a také
od tfidéni. Obsahuji zejména tyto chemické slouceniny:

-slouceniny alkalii NaCl, KCI, Na,SO,, K,SO,

-zbytky nezreagované surovinové moucky a zbytky surovinové moucky po kalcinaci

-CaS0,

-slinkové mineraly z pecnich uletd

-zbytky popela z paliv.
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Il. EXPERIMENTALNI CAST

1 Cil prace

Cilem disertaCni prace je feSeni problematiky nahrady roztokd chemicky cistych
chloridovych soli ekonomicky vyhodnéjSim roztokem chloridu draselného extrahovaného z
cementarskych odprasSkd jako dehydrataéniho média pro vyrobu a-sadry beztlakovou
metodou. Experimentalni prace byly pfednostné zaméfené na optimalizaci sloZeni
dehydratacniho roztoku a celého dehydrataéniho procesu. Déle byl optimalizovan pomér
davkovani sadrovce a dehydratacniho roztoku s navaznosti na moZnou inovaci
poloprovozni aparatury, ktera by umoznila provadét poloprovozni zkousky, a potvrdit tak

moznost pfidruzeni beztlaké technologie vyroby a-sadry k cementéaFskeé lince.

2 Metodika prace

Z metodického hlediska jsou experimentalni prace rozdéleny na pét navazujicich
etap. Z nich prvni se tyka sledovani fazového slozeni odprasku, druha moznosti extrakce
roztoku chloridu draselného z cementarskych odpraskl a nasledné optimalizace
koncentrace smésného dehydrataéniho vyluhu, tfeti vlivu domleti sadry na jeji
technologické vlastnosti, Ctvrtd optimalizace poméru davkovani mezi sadrovcem a
dehydratacnim roztokem a posledni pata etapa predklada inovaci a navrh poloprovozniho

zafizeni na produkci a-sadry v prostfedi cementarské vyroby.

2.1 Fazové slozeni a extrakce odprask U

Uvodem této etapy byl uskuteénén jednoréazovy odbér odpradki za ucelem
posouzeni jejich chemicko mineralogického sloZeni a moZznosti vylouzeni KCIl. Po
potvrzeni extrahovatelnosti KCI byl dale realizovan prdzkum rovnomeérnosti fazového

sloZeni v zavislosti na ¢ase. Odprasky byly odebirany z cementarny Mokra.

DalSi casti této etapy bylo vyhledani nejvhodnéjSiho zplsobu extrakce KCI z
cementarskych odprasku. Pro tento Ucel byl ovéfovan vliv pfedpokladanych hlavnich
parametrd navrzeného zplsobu extrakce, kterymi jsou:

= teplota a mnozstvi vody jako louzZiciho média
= nadsobnost extrakéniho kroku.

Vytéznost navrzeného extrakéniho zplsobu byla posouzena na zakladé vyhodnoceni
chemického sloZeni, mineralogického sloZeni a hustoty ziskaného vyluhu, kontrolné téz

chemického a mineralogického sloZeni zbytku po extrakci.
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2.2 Optimalizace dehydrata €niho roztoku

JelikoZ chlorid draselny samostatné i ve smési s jinou chloridovou soli byl jako
dehydrata¢ni médium v pfedchozich pracich zkouSen jen zcela okrajové, byla tato etapa
zaméfena na detailni odzkouSeni G€innosti zminéného média v procesu tvorby a-sédry.
Pro tento Uc¢el byla navrZzena niZze specifikovana dehydrataéni média:

= samotny roztok KCI,

= smésny roztok KCL + CacCl,,
= smésny roztok KCI + MgCl,
= smésny roztok KCI + NaCl,

ktera byla sestavena a davkovana v pfedem zvolenych sméSovacich pomérech a
koncentracich dehydrata¢niho roztoku.

Vhodnost chloridového roztoku byla vyhodnocena na zakladé sledovani prabéhu
dehydrataCniho procesu a vlastnosti ziskaného produktu. Vedle chemicko
mineralogického sloZeni a pribé&hu hydratacniho procesu byly sledovany i jeho zékladni

technologické vlastnosti.

2.3 Vliv domleti sadry

ProtoZe se predbéznou studii prokéazalo, Ze domletim sadry dochéazi ke snizeni
vodniho soucinitele, které pfimo souvisi se zvySenim jeji pevnosti, byla tato etapa
zaméfena na podrobné prozkoumani této zavislosti.

Viiv domleti sadry na jeji technologické vlastnosti byl zkouSen na vzorcich
pfipravenych ve tfech dehydratacnich roztocich, a to:

= smésny dehydrataéni roztok KCI a NaCl (75% + 25%) s odstupfnovanou

koncentraci 16, 18 a 20%

= referenéni roztok NaCl s odstupriovanou koncentraci 19, 21, 23 a 25%

= referenéni roztok CaCl, s odstupriovanou koncentraci 28, 30 a 32%

Rozdil v koncentracich vySe uvedenych druhG dehydrataénich roztok( vyplynul z

jejich dfive stanoveného a doporu¢eného nejvhodnéjsiho rozmezi davkovani.

2.4 Optimalizace pom éru davkovani mezi sadrovcem a
dehydrata €nim roztokem

Optimalizovat technologické parametry, které podstatnym zpusobem ovlivAuji
ekonomii vyroby, je nutné pfedevSim z hlediska potencialniho pfechodu vyvijené

technologie pfipravy a-sadry do poloprovoznich, resp. provoznich podminek. V tomto

41



vvvvvv

sadrovce a dehydrata¢niho roztoku, ktery vSak nelze extrémné zvySovat na ukor kvality
vyrabéné a-sadry prfedevsim s ohledem fyzikalné-chemicky prabéh dehydrataéniho
procesu.

Metodicky bylo FeSeni uvedené problematiky navrzeno tak, Ze do komory
dehydratoru bylo davkovadno vzdy konstantni mnoZstvi suspenze ze sadrovce a
smésného dehydratacniho roztoku KCI a NaCl (75% + 25%), u niZ byl postupné ménén
hmotnostni pomér mezi pevnou a kapalnou fazi od vychozi hodnoty 3:6 na 4:6 a posléze
5:6. ZkouSena koncentrace smésného dehydratacniho roztoku cinila 18 a 20%. Vzorky
sadry byly za téchto dehydratacnich poméra pfipraveny bé&znym postupem, a poté

podrobeny sledovani morfologie a technologickych viastnosti.

2.5 Navrh sdruzené vyroby a-sadry a portlandského cementu

NaplIni této etapy byl navrh sdruzené vyroby a-sadry a portlandského cementu, ktery
by umoznil snizeni nakladovosti na vyrobu a-sadry, zefektivnéni vyroby cementu jakoZ i

ekologické a bezodpadoveé vyuZziti odprasku.
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Schéma navrZzené metodiky
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3 Postup praci a metodika vyroby a-sadry beztlakou
metodou v roztoku soli

Postup pfipravy, zjisténi morfologie, mineralogie a zkouSeni technologickych
vlastnosti vzorkld sadry byl v etapach, popsanych v predchozi kapitole, obdobny, viz nize.

Dodany sadrovec TR Pregips byl nejprve volnym rozloZenim v laboratofi pfeveden na
vzduchosuchy stav. Sou¢asné z néj byl odebran vzorek ke stanoveni vihkosti, morfologie
a mineralogického sloZeni. Dehydrata¢ni roztoky byly pfipraveny vzdy z pitné vody a
takové davky pfislusné soli anebo smési soli (75% KCI + 25% NacCl), ktera odpovidala
poZadované koncentraci.

Samotny dehydrataéni proces probihal tak, Ze do komory dehydratoru byl nejprve
nadavkovan v mnozstvi 6 kg dehydrataéni roztok, ktery byl poté vytemperovadn na
dehydratacni teplotu, odpovidajici jeho bodu varu. V dalsim kroku byly za nepfetrzitého
chodu michadla do vytemperovaného roztoku nadavkovany 3 kg vzduchosuchého
sadrovce.' Vznikla suspenze byla dehydratovana za teploty tésné pod bodem varu po
konstantni dobu 60 minut® , pfiéemZ kaZzdych 15 minut byl proveden odbér vzorkd pro
stanoveni mineralogického sloZzeni RTG-difrakéni analyzou. Po ukon&eni dehydratace byl
vznikly produkt promyt 15 litry vrouci vody za soucasného nepretrzitého odsavani
odpadniho roztoku, resp. odpadni vody pres vyvévu dnem dehydratacni komory. Zavérem
byl vznikly produkt pfimo v dehydrataéni komofe vysuSen pfi teploté 110°C po dobu 8
hodin.

U vzniklych séder bylo stanoveno mineralogické sloZzeni metodou RTG-difrakéni
analyzy a sledovana morfologie elektronovou rastrovaci mikroskopii. Nasledné byly sadry
podrobeny stanoveni technologickych vlastnosti, pfi¢emz ve tfeti etapé praci bylo vzdy
ponechano poloviéni mnozstvi vzorku v pGvodni granulometrii a zbylé mnozstvi vzorku
bylo rozdruzeno po dobu 10 sekund v laboratornim vibraénim mlynku. Oba vzorky dané
sédry, liSici se rozdilnou granulometrii, byly v dalSim zkouSeny samostatné.

V ramci stanoveni technologickych vlastnosti byly uskute¢nény tyto zkousky:

= jemnost mleti, stanovena jako zbytek na sité 0,08 a 0,063 mm dle CSN 72 2301-

Sadrova pojiva. Klasifikace. V8eobecné technické poZadavky. ZkuSebni metody.

! Ve ¢&turté etapé praci, zaméfené na optimalizaci poméru davkovani, &inila celkova napli
suspenze i nadale 9 kg, ménil se vSak pomér mezi davkou vzduchosuchého sadrovce a daného
roztoku na hodnoty 3,6 kg sadrovce + 5,4 kg roztoku (pomér 4:6) a 4,1 kg sadrovce + 4,9 kg
roztoku (pomér 5:6)

% Ve &tvrté etapé praci probihala dehydratace 150 minut pro pomér davkovani 4:6, resp. 180

minut pro pomér davkovani 5:6
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OdchyIné od normového postupu byly misto sita 0,2 mm pouZity sita s velikosti
oka 0,08 a 0,063 mm

= tuhnuti, zahrnujici stanoveni normalni konzistence, pocatek a dobu tuhnuti dle
CSN 72 2301-Sadrova pojiva. Klasifikace. VSeobecné technické pozadavky.
ZkuSebni metody

= pevnost v tlaku a v tahu za ohybu stanovena na zatvrdlych sadrovych kasich
pfipravenych s vodnim souginitelem odpovidajicim normélni konzistenci dle CSN
72 2301-Sadrova pojiva. Klasifikace. VSeobecné technické pozadavky. ZkuSebni
metody. Narozdil od normového postupu byla zkuSebni télesa zaformovana do

zkusebnich téles rozmért 20x20x100 mm.

4 Pouzité suroviny

4.1 Energosadrovec

K vyrobé a-sadry byl pouZit energosadrovec z tepelné elektrarny Pocerady, u néhoz
bylo sledovano mineralogické sloZeni pomoci RTG-difrakéni analyzy, termické analyzy a
elektronové rastrovaci mikroskopie. Technologické vlastnosti udal vyrobce. Pfi RTG-
difrak&ni analyze, viz obr. 15, byl v rentgenogramu vzorku identifikovan pouze sadrovec
CaSO, . 2H,0 (dhkl = 7,56; 4,27; 3,059 A ). Vzhledem k vysokému obsahu dihydratu

nebyly vedle jeho difrakce rozpoznany Zadné jiné linie.

200 400 600 800 °C 1000
i — - 5

CH

DH pH CH

40 30 20

Obr 15: Rentgenogram a termogram sadrovce z tepelné elektrarny v PoCeradech

Termogram vzorku energosédrovce vykazal na kfivce DTA v rozmezi teplot 100 az
250°C hlubokou endotermickou prodlevu se dvéma maximy dehydratace sadrovce a
hemihydratu. Na tuto endoprodlevu navazal mélky endotermicky efekt modifikacni

pfemény anhydritu Il na anhydrit 1l s maximem pfi teploté 380°C ukonéeny pfi zhruba
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410°C. Nésledovalo dlouhé indiferentni pAsmo a mélka endotermicka prodleva rozkladu
CaCO; v rozmezi teplot 600 az 720°C. Maly ale ostry endotermicky efekt v rozmezi teplot
940 aZz 1000°C zpusobila modifikacni pfeména anhydritu Il na anhydrit I. Z ¢ary TG byl na
zakladé ubytku hmotnosti H,O v intervalu prvni endotermy vypoc&ten obsah CaSO, . 2H,0
ve vzorku a na zakladé ubytku CO, obsah CaCO; v intervalu jeho rozkladu. Vysledky
uvadi tabulka 3.

Tab.3: Obsah slozek v energosadrovci z tepelné elektrarny v Po¢eradech

Slozka Obsah sloZky [%]
CaS0,. 2 H,0 87
CaCO; 15

Tab.4: Charakteristiky dodané vyrobcem energosadrovce Pocerady

Charakteristika Kriterium Dodané hodnoty
VIhkost [%] |6,0-8,0 7.8

Bélost [%] |65-70 56,7

pH [%] [6,5-8,0 6,35

S0O% [%] |<0,2 0

Cistota [%] |=95 93,34

CaCOs [%] |<2 0,5

cr [Ppm] |< 100 2,05

U energosadrovce byla pomoci rastrovaciho elektronového mikroskopu sledovana
jeho morfologie pfi zvétSeni 600x, 2000x a 4000x, viz obr. 16. Zrna energosadrovce byla

kompaktni, prakticky bez trhlin, kvadrového tvaru. Velikost zrn se pohybovala v rozmezi

30 um az 80 ym.

2000x
Obr 16: REM energosadrovce Pocerady

46



4.2 Chemosadrovec

Pro experimentélni prace byl pouZzit chemicky sadrovec TR Pregips od spole¢nosti
Precheza, a.s. Pferov, jehoz garantované vlastnosti jsou uvedené v technologickém listu,
viz tab. 5. Bily primyslovy sadrovec TR Pregips se ziskava neutralizaci vy¢lenéné pouzité
kyseliny sirové z vyroby titanové béloby. PouZiva se jako pfisada do cementu, k vyrobé
sadry a sadrovych pojiv [34].

Vlastnosti sadrovce udané vyrobcem, byly doplnény o poznatky z mineralogického
sloZzeni stanoveného RTG-difrakéni analyzou a morfologie stanovené elektronovou
mikroskopii, viz obr. 17 a obr. 18.

Vlhkost sadrovce ve vzduchosuchém stavu Cinila 6,1%.

Tab.5: SloZeni chemického sadrovce TR Pregips

slozka hm. %
CaS0,.2H,0 > 84,0
H,O <11,0
CaSO0s; <24
TiO, <12
SiO, <0,6
Al,O3 <04
Fe,O3 <0,3
ostatni anorganické latky <0,1
organicke latky Zzadné
nebezpecné latky zadné
DH pH DH oH

NNV NN R

33 30 25 20 15 10 5

Obr 17: Rentgenogram sadrovce TR Pregips
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300x 600x 1200x
Obr 18: Morfologie sadrovce TR Pregips zachycend REM

Z rentgenogramu je patrné, Zze dodana surovina predstavuje prakticky Cisty sadrovec
CaS0,.2H,0 (dhkl = 7,56; 4,27; 3,059 A).

Morfologie, sledovana pomoci elektronové mikroskopie, pfedstavuje hypautomorfni
zrna sadrovce velikosti cca 100~150um, viz obr. 18.

4.3 Referenéni a-sadra

Jako referencni vzorek byla pouzita komeréné dodavana a-sadra Begostone firmy
Bego. Fyzikalné mechanické vlastnosti referenéni a-sadry jsou uvedeny v tab. 6.

Tab.6: Fyzikalné mechanické vlastnosti referenéni a-sadry Begostone

Sledovana vlastnost Begostone
Sitovy rozbor

zbytek na sité 0,08 mm [%] 2,18
zbytek na sité 0,063 mm [%] 2,00
Tuhnuti

w bez citranu sodného [-] 0,30
pocatek tuhnuti [min:sec] 11:45
doba tuhnuti [min:sec] 12:30
Pevnosti

v tlaku [MPa] 31,1
v tahu za ohybu [MPa] 10,8
Hmotnosti

sypna hmotnost [kg.m™) 1160
objemova hmotnost [kg.m?] 1690
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Mimo zkouSek fyzikalné mechanickych vlastnosti byla provedena i RTG-difrakéni

analyza a sledovani morfologie elektronovym rastrovacim mikroskopem.

HH HH HH HH

Obr 19: Rentgenogram referenéni sadry Begostone

300x 600x 1200x
Obr 20: Morfologie referenéni sadry Begostone pfi zvétSeni

Jak je z rentgenogramu na obr. 19 zfejmé, hlavni sloZzkou sledované sadry je
hemihydrat siranu vapenatého CaS0,.1/2H,0 (dhkl = 5,98; 3,45; 2,98 A).
Morfologie této sadry, patrna ze snimku na obr. 20, je tvofena xenomorfnimi zlomky

pavodné automorfnich zrn a-sadry, vzniklymi v procesu rozdruzeni.

4.4 Soli pro dehydrataci

= Chlorid draselny - pro vytvoreni dehydrataéniho roztoku bylo nejprve pouZzito
puvodni dodavky KCI, a to pramyslového chloridu draselného od vyrobce EURO-

Sarm spol. s r. 0. Jak je patrno z tab. 7, vyrobek neobsahuje &isty chlorid draselny,
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nybrz i 1,5% chloridu sodného. Z tohoto divodu musel byt pomér KCI:NaCl pro

pFipravu smésného dehydrataéniho roztoku prepoéten® .[12]

Tab.7: Specifikace jakosti, parametry primyslového chloridu draselného KCI

obsah chloridu draselného KCI min. 98,0%
obsah chloridu sodného NacCl max. 1,5%
obsah iontd Mg?*, Ca** max. 0,1%

= Chlorid draselny — po vyrazeni pramyslového chloridu draselného byl pouzivan
chemicky &isty chlorid draselny od vyrobce PENTA-Ing. Petr Svec s &istotou vétsi
nez 99%. [42]

= Chlorid sodny - namisto chemicky &istého NaCl byl roztok pfipravovan z bézné
potravinarské formy kamenné soli z obchodni sité.

= Chlorid vapenaty - pro dehydrata¢ni roztok byl pouzivan bezvody, praskovy chlorid
vapenaty CacCl, od vyrobce PENTA-Ing. Petr Svec, jehoZ &istost &ini min. 97%.

= Chlorid hofeCnaty - roztok MgCl, byl pfipravovan z chemicky cistého chloridu

hofe¢natého od vyrobce Cheva s.r.o.
4.5 Ostatni pouzité latky

4.5.1 Citran sodny

Citran sodny byl pouZivdn ve formé dihydratu C¢HsNaz0;.2H,O s min. obsahem
99,0% od vyrobce Lachema, a.s. Neratovice jako 1% retardacni roztok pro kontrolni
stanoveni normalni konzistence sadrovych kasi, aby se vyloucil potencialni efekt zvySeni

hodnot vodnich soucinitelt vliivem pred€asného tuhnuti sadrovych kasi.

5 PouZzité p fistroje a za Fizeni

5.1 Jednokomorovy dehydrator prop Fipravu a-sadry

Zafizeni pro vyrobu a-sadry beztlakovou metodou se sklada ze tfi samostatnych
Casti propojenych hadicemi, kterymi jsou:

jednokomorovy dehydrator

nadoba na pfipravu vrouci promyvaci vody

nadoba na odsavani odpadniho produktu.

® Tento pramyslovy chlorid draselny byl pouZit pouze jednou, a to k pfipravé vzorku

dehydratovaného ve 20% smésném roztoku KCI + NaCl Sarze 2.
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Obr 21: Celkovy pohled na pGvodni dehydrataéni aparaturu

5.1.1 Jednokomorovy dehydrator

Toto zafizeni umozZinuje provedeni vSech technologickych krokd vyroby a-séadry v
jediné komore. Z technologického hlediska se jedna o dehydrata¢ni zafizeni, které se
sklada ze tfi zakladnich ¢éasti tvoficich jeden funkéni celek:

= vlastni dehydrataéni komora

= viko
= michadlo
2
1
"
( 3
'|_|=_| L;r’r,//
g 7| W I
1 12 ]
11 —4
16 —
O 8] — 5
17 — o g O A
| oc o0
18 13 6
20 19 15 14 — ’Jﬁﬂ—h
Obr 22: Schéma jednokomorového dehydratoru
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Legenda:

1. EL motor 8. Lopatka 15. Propustka pro odsavani
2. Pfevodovka 9. Otvor pro odbér vzorkd 16. Vnéjsi plast

3. Spina¢ 10. Privodni trubice vrouci vody  17. Dehydrata¢ni nadoba
4. Stavéci Sroub 11. PIlast'vika 18. El. pfimotopné téleso
5. Stojan 12. Teplomér Vertex 19. Filtraéni dno

6. Spinac el. topného télesa 13. Kontrolni topeni 20. Nohy

7. Hnaci hridel 14. Zasuvka pro el. kabel 21. Vnitmi ko$

Vlastni dehydrata €éni komora

Dehydrata¢ni komoru tvofi dvouplastova valcovitd nadoba. V jejim dné je otvor
osazeny propustkou s vnitfnim zavitem pro vypoustéci ventil. Vytapéni komory zajiStuje
elektrické pFimotopné téleso instalované mezi plasti komory. Pfimotopné téleso je
vyrobeno ze specialnich keramickych tvarovek, jimiz byl provie¢en odporovy drat. K
odfiltrovani dehydratacniho roztoku a naslednému promyti sadry slouzi specialni filtracni
jednotka umisténa na dné nadoby. Ta se sklada ze dvou na sebe polozenych dilu
kruhovitého tvaru opatfena 32 otvory o praméru 20 mm. Tyto dily jsou spojeny péti
Srouby. Mezi oba dily je vloZena vlastni filtra¢ni tkanina z polyamidu. Cela filtracni

jednotka je pevné spojena se dnem dehydrataéni komory tésnicim silikonovym tmelem.

Legenda:

. Dehydrataéni komora

. El. pfimotopné téleso

. Propustka

. Spodni dil filtra¢niho dna
. Vrchni dil filtraéniho dna
. Filtraéni tkanina

. Srouby

. Silikonovy tmel

0O NO 01 WDN B

Obr 23: Schéma dehydrataéni komory
Viko
Viko dehydratoru slouzi jako nosi¢ michadla a regula¢ni jednotky v podobé
teploméru Vertex a zaroven zamezuje Uniku tepla. Samotné viko je kvuli zamezeni

tepelnym ztratdm duté, svafené pres spojujici prstenec. Déle je doplnéno manipulaénim
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otvorem, ktery slouzi k odbéru vzorku a zarovenh umozfiuje Unik pary z dehydratacni

komory.

Legenda:

1. PI&St vika

2. Vzduchova mezera

3. Otvor pro odbér vzorkd

4. Otvor pro osazeni michadla
5. Drzék teploméru Vertex

6. Privod teplé vody

Obr 24: Rez vikem
Michadlo

Michadlo je odolné vuaci korozivnimu prostfedi dehydrataéni suspenze, coz je
zajisténo vhodnou volbou materiall, z nichZ je vyrobeno. Vlastni lopatka michadla je z
cuprexitové desky, spojovaci nyty jsou médéné a zbylé soucasti z duralu, popf. nerezu.
Pro zmenSeni tlaku, jeZz pusobi na plochu lopatky, byl do ni vyvrtdn systém otvord.
Propojeni michadla s hfideli hnaci jednotky je feSeno tak, Ze lopatka je napojena naprosto
volné, pouze jako protikus hfidele. Pohon michadla zajiStuje motor o vykonu 60W pfi

napéti 380V se zapojenim fazi do trojuhelniku.

@ +—1 Legenda:

. Hnaci hridel

. Nerezové lano

. Lopatka

. Konzola

. Zajistujici hridelka
. Otvory

. Stfedova hridel

)

®
45: o O

a4 3 O O () (—s

‘ 1

N o o~ NN PP

Obr 25: Schéma michadla

5.1.2 Nadoba na odsavani odpadniho produktu

V rdmci inovace aparatury a zkvalitnéni vyrobniho procesu byla navrZzena a nasledné
vyrobena nova nadoba, ktera slouzi k odsavani odpadniho produktu. Nadoba, viz obr. 26,

byla vyrobena z nerezavéjici oceli. Objem nové nadoby ¢ini 21,2 litrG a jednotlivé gumové

53



hadice jsou pfipojeny pomoci rychlospojek, které umoznuji snadné napojeni ¢i odpojeni
hadic. Viko nadoby je tésné uzamé&eno pomoci ¢tyf Sroubu s kfidlovymi maticemi.

Obr 26: Puvodni (vlevo) a nova nadoba na odsavani odpadniho produktu

1M 29 31 4

’% ‘ &\ &\ 1 zavzdusfiovaci-ventil- (12"
i ﬁ!_rl Se—a1 4, nahradni-konektor-pro-

montaz-pancéfove-hadicef]

3- rychlospojka-pro-napojeni-
hadice k-odsavani-
odpadniho-produktuf]

4 rychlospojka-pro-odsavani-

-

- .

vzduchu-pomoci-vyvényq
| b uzavieni-vika-kiidlovymi-
maticemi-(4-ks)y|

j% 6-» vypustny-ventil- (1]

Obr 27: Schéma nové nadoby na odsavani odpadniho produktu
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5.2 Laboratorni p Fistroje a za Fizeni

RTG difraktograf

Analyza je uréena ke sledovani kvalitativniho mineralogického slozeni zkouseného
vzorku. Vzorek byl sledovan na difraktografu Philips PV 1170 za podminek:
= primarni zafeni / vinova délka: Cu K a/ A = 1,54056 A,
» napéti / Zhavici proud: 40 kV / 25 mA,
» skenovani rychlost: 2° 20 / min,

» vyhodnoceni dle kartotéky ASTM.

Elektronovy rastrovaci mikroskop

Metoda slouzi ke sledovani morfologie, tj. tvaru a velikosti zrn zkouSenych vzorku.
Ke sledovani bylo pouZito pfistroje Tesla BS 301 pfi obvyklych rozliSenich 300x,
600x, 1200x a 4000x.

Derivatograf

Termické analyzy byla uskute&nény na derivatografu Mettler Toledo TGA/SDTA851e
za podminek:
= DTA 1/5, DTG 1/10
= navazka vzorku 1g
= narlst teploty 10°/min
Kulovy mlyn
laboratorni kulovy mlyn typ KM 1-93 na UTHD FAST VUT v Brné.
Technické parametry:
mlyn obsahuje 15 kg ocelovych cylpebs a 15 kg ocelovych kouli a
maximalni navazka do jednoho zasobniku je 7 kg.
Vicat av pFistroj
Pro stanoveni vodniho soucinitele a po¢atku doby tuhnuti byl pouzit Vicatav pfistroj
Formy
Pro vyrobu zkuSebnich vzorkd pro zkouSeni pevnosti a objemové hmotnosti byly
pouzity formy 20x20x100mm.
Zatézovaci lis
Stanoveni pevnosti v tlaku a v tahu za ohybu zkuSebnich vzorkd o velikosti

20x20x100 mm bylo uskute¢néno na lisu s rozsahem 0 — 40 kN s pfesnosti 0,01 kN.
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6 VYHODNOCENI VYSLEDKU

6.1 Fazové slozeni a extrakce odprask U

6.1.1 Fazové slozeni odprask U

Uvodem této etapy byl uskuteénén orientadni odbé&r odpradkd z cementarny Mokra
pro stanoveni chemického a mineralogického slozeni. Ziskané vysledky chemického
rozboru byly konfrontovany s primérnym chemismem odprasku sledovanym samotnou
cementarnou. Vysledky parcialni chemické analyzy odebranych chloridovych odpraska a
prumérné chemické analyzy z cementarny za obdobi srpen az prosinec 2006 uvadi
tabulka 8:

Tab.8: chemicka analyza odebranych chloridovych odprasku

. Obsah slozky [%]
Slozka
Odebrané odprasky Primérna analyza VIII. - XI11.2006

K20 8,0 8,53

Na,O 0,6 0,50

CaO 33,5 nestanoven

Cr 4,5 5,49

SO; 4,2 9,97

Z vysledkd uvedenych v tabulce vyplyva, Ze chloridové odprasky obsahuji vedle
zakladnich oxida cementarské surovinové moucky, tj. CaO, SiO,, AlLO; a Fe,Os,
pfedevsim K,O, SO; a CI'. Stechiometrickym pfepoc¢tem CI byl kvantifikovan obsah KCI v
odebranych odpraScich hodnotou cca 10%. Tato je dale ve velmi dobré shodé s

prumérnym chemismem odprasku, podle kterého €ini obsah KCl cca 12%.
Nedilnou soucasti této etapy bylo dlouhodobé sledovani fazového slozeni odprasku.

Odebrané odprasky byly po Upravé kvartaci podrobeny chemické analyze, viz tab. 9, a

RTG-difrakéni analyze.
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Tab.9:

Chemicka analyza odprasku

Obsah slozky [%]

SloZzka

2. pol. 2006 2. pol. 2007 2. pol. 2008 1. pol. 2010
SO; 9,97 4,2 4,89 6,69
P,0Os nestanoven nestanoven 0,07 0,12
Sio, nestanoven nestanoven 11,38 9,55
MnO nestanoven nestanoven 0,04 0,04
Fe,O; nestanoven nestanoven 1,38 1,55
MgO nestanoven nestanoven 0,79 0,45
Al,O4 nestanoven nestanoven 2,97 2,43
TiO, nestanoven nestanoven 0,13 0,12
CaO nestanoven nestanoven 43,23 29,01
Na,O 0,50 0,6 0,42 0,60
K,O 8,53 8,0 10,15 28,08
zZ7 nestanoven nestanoven 8,62 5,46
CO, nestanoven nestanoven 4,47 Nestanoveno
Cr 5,49 4,5 15,9 16,00

Na zakladé vySe vysledkl pro 2. pololeti 2008, které predstavuji kompletni
chemickou analyzu, Ize ucinit nasledujici kvantifikaci. V té dobé& odebrané chloridové
odpradky obsahovaly cca 4% C,AF, 5% CsA, 32% C,S, 10% dosud nerozloZzeného
CaCO; a 17 % Ca(OH),, vzniklého plsobenim vzduSné vihkosti na volné vapno. Co se
tyCe kvantifikace chemickych slozek, vztahujicich se ke K,SO, a KCI, byl oproti pfedeSlym
odbérdm pozorovan ur€ity rozdil ve stanoveném obsahu K,O a podstatny rozdil v obsahu
Cl. Zaroven vSak ze stechiometrickych vypoctl vyplynulo, Ze obsah chloridovych iontd
patrné nebyl dostate¢né pfesné stanoven, nebot podil oxidu draselného, teoreticky nutny
k jeho vyvazani na KCI, je prakticky dvakrat vyssi (21,35%) nez hodnota uvedena v
chemickém rozboru. Z ostatnich sloZzek pak k vyvazéani chloridovych aniond pfichazi do
avahy pouze CaO, jehoZ stanoveny obsah vSak velmi pfesné koresponduje se ztratou
Zihanim, obsahem CO, i ostatnich hydraulickych oxidd na vySe popsané slinkové faze, a
rozboram by se mél obsah CI" v odpraScich pohybovat kolem 7,5%, zbytek K,O po
vysyceni na KCI by tak vyvazal zhruba polovinu stanovenych siranovych iontd, o jejichz

zbylé &asti Ize dedukovat izomorfni substituci Si-tetraedru v belitu.
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Co se tyCe mineralogického sloZeni, byly u vSech odebranych vzorkd odprasku
metodou RTG-difrakéni analyzy identifikovany obdobné mineraly, viz rentgenogram na
obr. 28:

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

= kalcit, CaCOj; (d g = 3,86; 3,035 A)

= belit, B-2Ca0.Si0, (dng = 2,78; 2,74; 2,602 A)

= trikalciumaluminéat, 3Ca0.Al,O; (d 1 = 2,70 A)

= brownmillerit, 4Ca0.Al,O3. Fel,0; (d 1 = 7,24, 2,68 A)
= arkanit, K,SO, (d g = 3,001; 2,903 A)

= sylvit, KCI (dnq = 3,16; 2,225:; 1,816 A)

KCl

CaCo
K,SO,
CAC,S

N"J\»N

40 35 36 H 32 30 25 26 24 22 .1 13 16 14 12 10

Ca(OH), C,AF

Obr 28: Mineralogické sloZeni odprasku

Pfitomnost dosud nerozloZzeného Kkalcitu, volného vépna, prakticky zcela
zhydratovaného na portlandit, a vySe uvedenych slinkovych mineréld svéd¢i o tom, Ze 65
az 70% odprasku je tvofeno surovinovou mouckou prevazné ve stadiu jeji kalcinace. V
odpra3cich jsou déle zastoupeny chloridové a siranové soli, pfedevsim sylvit (KCI), a
ponékud méné arkanit (K,SO,). Vzorek odpraskd odebrany v r. 2010 se od predchozich
neliSi kvalitativné, ovSem co do kvantity vykazuje az 50% obsah alkalickych chloridd a
sirana.

Z provedenych analyz je zfejmé, Ze v Casové ose se kvalitativni slozeni odpraski
prakticky neméni. Kvantitativni zastoupeni surovinové smeési v rizném stadiu vypalu na
strané jedné a alkalickych chloridd a sirand na strané druhé se vSak v souvislosti s

mnozstvim alternativnich paliv méni dosti vyznamné. Presto je tfeba konstatovat, Ze i

x v s
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v roztoku soli dostate¢né vysoky. Mimo vySe uvedené vysledky analyz naznacuji, Ze

podil alternativnich paliv v celkové spotfebé paliva pro vypal slinku neustale stoupa.

6.1.2 Extrakce odprask

Naplni této etapy bylo zplsob extrakce KCI z cementafskych odpraskd. Pro tento
ucel byl ovéfovan vliv predpokladanych hlavnich parametrd navrZzeného zpusobu
extrakce, kterymi jsou:

= teplota a mnozstvi vody jako louziciho média
= nasobnost extrakéniho kroku.

VytéZnost navrzeného extrakéniho zpasobu byla posouzena na zakladé vyhodnoceni
chemického sloZeni, mineralogického sloZeni a hustoty ziskaného vyluhu, kontrolné téz

chemického a mineralogického sloZeni zbytku po extrakci.

Primarni extrakce

Extrakci 2 kg odpraskd bylo po zahusténi odpafenim a dosuSeni do konstantni
hmotnosti ziskano 290 g chloridového extraktu, vytéZnost tudiz €ini cca 15%.

Chemické sloZeni extrakci vzniklych produktd, tj. chloridového extraktu a zbytku po
extrakci, udava tab.10, jejich mineralogické slozZeni je zfejmé z rentgenogramd na obr. 29
a 30.

Tab.10: Chemické slozeni extrakci ziskanych produktd

Obsah slozky [%]
Slozka Chloridovy extrakt Zbytek po extrakci
1. pol. 2007 2. pol. 2007 2. pol. 2007
SO, 12,1 5,11 3,01
P20s 0,028 0,03 0,08
SiO, <0,01 1,08 12,10
MnO <0,001 <0,001 0,05
Fe,O3 0,002 0,01 1,55
MgO 0,004 <0,001 0,87
Al,O3 <0,01 0,05 3,30
TiO, <0,02 <0,01 0,13
CaO <0,02 0,13 45,17
Na,O 1,42 1,97 0,40
KO 51,6 52,62 8,43
z7 nestanoven 1,62 19,56
CO, nestanoven nestanoven 14,10
Cr 27,8 37,7 5,34
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Obr 29: Mineralogické sloZeni vysuSeného chloridového extraktu

CaCO;

Obr 30: Mineralogické sloZeni zbytku po extrakci

V rentgenogramech obou vzorkl byly identifikovany tyto mineraly :
= Sylvit, KCI ( dhkl = 3,15;2,22; 1,82 A )
= Arkanit, K,SO, ( dhkl = 2,903; 4,16; 2,886 A )
= Kalcit, CaCO;( dhkl = 3,86 3,035 A )
= Portlandit, Ca(OH), ( dhkl = 4,92; 3,108; 2,627 A )
= Kfemen, SiO, ( dhkl = 4,21; 3,334 A )
= Belit, B-C,S ( dhkl=2,78;2,74 A )
= Kalciumhydroaluminat, C4AH;5 ( dhkl = 8,04; 3,90; 2,86 A )
= Ettringit, C3A-3CaS0,-32H,0 ( dhkl=9,8;5,6; 3,83 A )
= Monosulfat, C;A-CaS0,-12H,0 ( dhkl=8,9A )

Z vySe uvedenych fazi byl v rentgenogramech chloridového extraktu identifikovan
pouze sylvit, KCI, a dale, v podstatné mensi mife, arkanit, K,SO,.
Jako hlavni minerélni faze zbytku po extrakci byl uréen dosud nerozloZeny Kalcit,

dale portlandit a belit. Mimo to byly ve vzorku identifikovany velmi nizké podily C;,AH;3,
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ettringitu, pfip. monosulfatu jako zplodin hydratace, ke které doSlo pfi provadéné extrakci.
Obsah KCI i K,SO, se ve vzorku zbytku po provedené extrakci snizil na minimum.

Z vysledkd chemické analyzy je zfejmé, Ze ve shodé s prib&éhem mineralogické
analyzy primérni vyluh obsahoval pfevazné KCI (cca 60%), ovSem vedle n&j i K,SO,
(cca 26%). Na zakladé stanoveného chemismu byla dale vypoctena mérna hmotnost

odparku dle vztahu:

rnKCI + mK 2804

Po =
VKCI +VK2$4
kde:
mK2$4 = $3 d K204
m333
— mKZSD4
VK2334 -
K204

m
Myq = (Kzo - K20|<25104)927KCI

K20

m
— kel
VKCI -

KCl
po dosazeni prvniho sloupce z tabulky €. 10:

1210174
My 2504 :T = 26319

Prasoa = 26629 [6m™

2631
K2%04 ~ 2662

= 988cm?
4\ 274
m.. =[516-12127 |2%"* - 5888
Ka (l 2"Lsoj 94 888
Py = 19879 em™
5888

VKCI = F87 = 29,63:m3
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5888+ 2631 R
= "P° SP2 = 21569 [@m
Po 2963+ 988 2156

U primarniho vyluhu byla dale zjiStovana jeho koncentrace, a to jednak nepfimym
pyknometrickym stanovenim a pfimym vysouSenim vyluhu do konstantni hmotnosti.

K nepfimému pyknometrickému stanoveni byl odvozen néasledujici postup:

= stanoveni hmotnosti prdzdného pyknometru: ...... mp
= stanoveni hmotnosti pyknometru s vodou: .........Myy,
= stanoveni hmotnosti pyknometru s vyluhem: ......mg

= stanoveni mérné hmotnosti odparku vypoctem z jeho chemické analyzy
odkud:

(Mpw — Mp) = (Mpe — Mp) — Mo + Mpzo

kde: m,....hledana hmotnost odparku (soli) z vyluhu
Mu20...hMotnost vody stejného objemu jako objem odparku, pro kterou plati
Vi =Vo

Myo _ My
Puo  Po

— # H20
mH 20 — mo
Po
po dosazeni :
— ﬁo ~ Phzo
m, —m,, =m,
Po
a Uprave:

m, = (mpe - mpw)[-!p—"
P20

Ize koncentraci vyjadfit rovnici:

_ = Po
c = (mpe mpW) Po ~ Przo 100

e
mpO mp
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Vysledky pyknometrického stanoveni koncentrace primarniho vyluhu, uskuteénéného

ve tfech Sarzich uvadi tabulka 11:

Tab.11: Pyknometrické stanoveni koncentrace primérniho vyluhu

Sledovana veli¢ina Jednotka Sarze 1 Sarze 2 Sarze 3
My [9] 25,717 25,717 25,717
Mpw [a] 76,223 75,707 75,701
Mpe [9] 79,926 80,381 80,184
Do [9.cm-3] 2,156 2,156 2,156
Koncentrace [%6] 15,00 15,90 15,3
Priimérna koncentrace [%6] 15,4

Pfimé ur€eni koncentrace primarniho vyluhu bylo uskuteCnéno v jedné SarZi a

vypocteno dle vztahu:

m,, = 15,878g
Mpe = 20,883g
Mmo = 16,4729
m_—-m
c=—m _m 000
m, —m, dﬁ)
kde: Mp,...hmotnost Petriho misky [g]

Mpe...hmotnost Petriho misky s vyluhem [g]
Mmo...hmotnost Petriho misky s odparkem [g]
pro naméfené hodnoty pak vypocétena koncentrace cinila:

16472- 15878
c= 1009
20888— 15378 (M)

c=11,9%
Jak je z dosaZzenych vysledku patrné, mél primarni vyluh koncentraci cca 13,5 %.
Jeho susina obsahovala kolem 60 % KCI, a tudiz obsah KCI ve vyluhu se pohyboval

kolem 8 %.

Sekundarni extrakce

Kvali nizké koncentraci KCI byl primarni vyluh v dalS§im experimentu pouZzit jako

kapalné medium pro extrakci dalSich podild odpraska. U tohoto sekundarniho vyluhu,
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pfipraveného louZzenim odpraskd v primarnim extraktu, byla stanovena pouze
koncentrace v ném pfitomnych soli, a to jednak ve dvou Sarzich pyknometricky, viz tab.

12, a dale v jedné Sarzi pfimym vaZzenim odparku.

Tab.12: Stanoveni koncentrace sekundarniho vyluhu

Sledovana veli¢ina Jednotka Sarze 1 Sarze 2
m, [0] 25, 3057 25,1990
Mow [0] 75,4114 74,7477
Mpe (0] 82,8120 81,4341
Po [g.cm™] 2,156 2,156
Koncentrace [%0] 24,0 22,2
Priimérna koncentrace [%0] 23,1

PFfimym stanovenim byla vypoctena koncentrace sekundarniho vyluhu:

M, =M
c=—m "m0
M, =M, a%)
_ 17776- 16659

c= [100= 2149
21825- 16659 4%

Z vysledkd pfimého i nepfimého stanoveni vyplyva, Ze koncentrace sekundarniho

vyluhu se zvysila z pavodnich cca 13,5% aZ na pramérnou hodnotu 22 %.

Terciarni extrakce

Na zakladé pozitivnich vysledkd se zvySenim koncentrace sekundarniho vyluhu byl
nasledné uskutec¢nén pokus o dalsi zvySeni koncentrace pouZitim tohoto sekundarniho
vyluhu jako média pro louzeni dalSich podild z odpraskd. Takto ziskany vyluh, dale
oznaceny jako terciarni, byl podroben ve formé odparku RTG-difrakéni analyze, chemické
analyze a stanoveni koncentrace nepfimou pyknometrickou metodou v jedné Sarzi.

Z pribéhu RTG-difrakéni analyzy viz rentgenogram na obr. 31, je zfejmé, ze

zahusténi terciarniho vyluhu nastalo pfevazné jen zvySenim obsahu arkanitu.
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Obr 31:

Rentgenogram odparku z terciarniho vyluhu

Vysledky chemické analyzy uvadi tabulka 13:

Tab.13: Chemicka analyza odparku terciarniho vyluhu

Slozka Obsah slozky [%]
SO; 19,7
P20s 0,015
SiO, <0,01
MnO <0,001
Fe,Os 0,004
MgO 0,004
Al,O3 <0,01
TiO, <0,02
CaO 0,337
Na,O 0637
KO 49,8
cr 19,8

Ze stanoveného obsahu K,O, SO; CI

z terciarniho vyluhu:

K2304 —

_ 1971174 _
8C

42849

Praosoa = 26629 [Em™
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_ 4284

K2s04 — TGZ = 1609%cm’

Myg = (49,8 -197 E—Z—g'j E—Izg%' = 41889

Pra = 1987gem™

Via = 388 _ 5108 em
1987

_ 4284+ 4188 _

o = 2279 [em™
p 1609+ 2108 1

Podklady pro pyknometrické stanoveni koncentrace terciarniho vyluhu uvadi tab.14:

Tab.14: Pyknometrické stanoveni koncentrace primarniho vyluhu

Sledovana veli€ina Jednotka Sarze 1
m, [0] 25,199
Mpw [g] 74,761
Mpe [a] 83,512
Po [g.cm™)] 2,279
Koncentrace [%0] 26,7

Ackoli u terciarniho vyluhu doSlo k dalsimu zvy3eni koncentrace aZz na hodnotu
26,7%, bylo tohoto zahusténi dosaZzeno predevsim vySSim obsahem K,SO,. Pfi obsahu
KCI v odparku ve vySi cca 42% tak Cinila koncentrace KCI v terciarnim vyluhu pfiblizné
11%.

Vzhledem k obsahu KCI v primarnim vyluhu (cca 8%) a v terciarnim (cca 11%) a
vzhledem k podstatné vysSi mife znecisténi terciarnino vyluhu siranem draselnym lze
ucinit zaveér, ze pro dalSi vyuziti odpraskl k pripravé dehydrataéniho roztoku je vhodnéjsi

jednorazova priprava vyluhu a jeho zahusténi suSenim na poZadovanou koncentraci.

Na zékladé vysledkd vySe uvedenych analyz |ze konstatovat Ze:
= z chemickych slozZek, stanovenych v odprascich, pfechazeji do extraktu vyluéné
alkalie, oxid sirovy a chloridové ionty. Analyzou kvantifikované podily téchto sloZzek

v podstaté odpovidaji jejich proporénimu zastoupeni v siranu a chloridu
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draselném, event. sodném. Proti pfisluSnému stechiometrickému poméru je vSak
nepatrné zvySen analyticky stanoveny obsah CI" a naopak podil SO; se jevi jako
nizky. | pfes tyto rozdily je vSak evidentni, Ze ve vztahu k extrakci, uskuteénéné
v rdmci pfedchozi studie, obsahoval vznikly vyluh nizsi podil sirand a naopak vice
chloridli, takZze zastoupeni KCI v extraktu vzrostlo z cca 65% koncentrace
puvodné pfipraveného vzorku az na cca 88% koncentraci sou¢asné pfipraveného
vyluhu

celkovy obsah alkalickych chloridl a sirand se z pavodnich 32% v odpraScich
snizil na nejvySe 17% podil ve zbytku po provedené extrakci. Z toho do vyluhu
preSlo zhruba 77% pavodniho obsahu chloridd, cca 20% K,O, 6% Na,O a nejvyse
30% puvodniho obsahu sirani. Z uvedeného vyplyva, Ze sekundarni louzeni
zbytku po extrakci za UcCelem vétSi vytéZznosti KCl je nevhodné, nebot timto
procesem by se extrakt naopak zfedil nové vylouZzenymi podily K,SO4

z vypocCtu vytéznosti v prvni fadé vyplynulo, Ze obsah SOj; v extraktu, stanoveny
ve vysi 5,11%, je chybny, nebot jeho hodnota je téméFf shodna s podilem SOz v
odprascich za sou€asné snizeného obsahu SO; ve zbytku po extrakci. Pfesto byla
vypoctem pres obsah alkalii, chloridovych iontd a chybou nezatizeny podil siran
ve zbytku po extrakci kontrolné vypoctena vytéZnost louzeni, ktera Cinila cca
13,5%. Lze konstatovat, Ze tato kontrolné vypoctend hodnota velmi dobfe

korespondovala s vytéZnosti stanovenou experimentalné na cca 15%.
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6.2 Optimalizace dehydrata €niho roztoku

6.2.1 Dehydratace sadrovce ve vyluhu

Uvodem praci byly provedeny dvé orientacni zkousky s dehydrataci sadrovce pfimo
ve vyluzich ziskanych z cementarskych odpraskd, a to jednak v terciarnim vyluhu a dale v
primarnim vyluhu zahusténém tak, aby jeho bod varu €inil cca 108°C (koncentrace cca

35%). Vysledky dehydratace sadrovce (fazené formou protokoll), uskute¢néné v

popsanych dehydratacnich médiich uvadéji protokoly €.1 a &.2.

Protokol ¢.1

Protokol ¢.2

Oznaceni méfeni TV1

Dehydrataéni roztok:

terciarni vyluh

Koncentrace dehydrata¢niho roztoku:
cca 27

Teplota dehydratacniho roztoku: 105°C

Oznaceni méfeni TV1
Dehydrataéni roztok:

primarni vyluh zahustény
Koncentrace  dehydrataéniho
cca.35%

Teplota dehydrata¢niho roztoku:108°C

roztoku:

G |Ka

Kd

G |kd

Kd

Obr 32: Rentgenogram vzorku

odebraného po 40 minutach

Obr 33: Rentgenogram vzorku

odebraného po 40 minutach

G ka

KCl

G kd

Kd

Obr 34: Rentgenogram vzorku
odebraného po 150 minutach’

Obr 35: Rentgenogram vzorku

odebraného po 120 minutach

’ Legenda: KCI...chlorid draselny; G... Goérgeyit

HH ...hemihydrat siranu vapenatého; DH ...dihydrat siranu vapenatého
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Dehydrataci séadrovce v terciarnim vyluhu doSlo, proti veSkerym predpokladim,
nikoliv ke tvorbé& hemihydratu siranu vdpenatého, nybrz ke vzniku podvojného siranu
vapenatého, K,S0,.5CaS0,.H,O, mineralogicky oznaCovaného gorgeyit (dng=3,005;
3,173; 2,820 A).

Stejné jako pfi dehydrataci v terciarnim vyluhu doSlo i pfi pouZiti zahuSténého
primarniho vyluhu nikoli ke tvorb& hemihydratu, nybrz minerdlu goérgeyitu. Vzhledem
k tomu, Ze literatura uvadi jako jedno z moznych dehydratacnich médii roztok KCI [1] a
jelikoz primarni vyluh obsahoval prevazné tento chlorid, byl v dalSim kontrolné pfipraven
dehydratacni roztok z chemicky cistého KCI, o stejné koncentraci jako u zahusténého

primarniho vyluhu, tj. 35%, viz protokol €. 3.

Protokol €.3:
Dehydrata¢ni smés KCI
Koncentrace dehydratacniho roztoku 35%
Oznaceni méfeni TV3
Teplota dehydrata¢niho roztoku 107°C
Skute€na doba pfemény > 540 min
Vypodtena doba pfemény -
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence W = nestanoveno
G - :
Ka Kal
G G
o ® o » o 1 1
Obr 36: Rentgenogram z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku
odebraného po 40 minutach
G (Ka -
G DH G
DH
0 B 0 % 20 15 10 st iy ..::_- 2 Vo ‘
Obr 37: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku
odebraného po 200 minutach
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| za pouziti chemicky Cistého chloridu draselného doSlo pfi dehydrataci ke tvorbé
gorgeyitu. Aby se vyloucila mozné systémova chyba pfi vlastnim procesu dehydratace,
byl dale pfipraven referencni roztok ¢istého NaCl v koncentraci 35%, viz protokol €. 4.

Protokol ¢€.4:
Dehydrataéni smeés NaCl
Koncentrace dehydratacniho roztoku 35%
Oznaceni méfeni TV4
Teplota dehydrata¢niho roztoku 107°C
Skute¢na doba premény > 40 min
Vypoctena doba pfemény 35 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence W = nestanoveno
HH HH
HH
HH
DH
DH
30 25 20 15 10
Obr 38: Rentgenogram vzorku odebraného po 40 minutach
HH
HH
HH
HH
I I I I 1
30 25 20 15 10
Obr 39: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku
odebraného po 80 minutich
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Jak je patrné z rentgenogramu i z pfimého posouzeni elektronovou mikroskopii, je
dehydrataénim produktem jednoznac¢né hemihydrat siranu vapenatého, CaSO,.1/2H,0,
bassanit (dne= 5,98; 3,45; 2,98 A).

Z vyhodnoceni provedenych experimentd byl u€inén zavér, ze ziskany roztok KCI
neni mozné pouzit jako dehydrataéni médium, nebot namisto hemihydratu pfednostné
vznika gorgeyit. Uvedeny jev s nejvyssi pravdépodobnosti souvisi s vysokou pohyblivosti
tj. ekvivalentni vodivosti draselnych iontd, ktera je rovna hodnoté (7,92.10* cm?v?'s™),

tedy druhé nejvyssi po vodiku (31,5.10* cm?V*s™).

6.2.2. Dehydratace ve sm ésnych roztocich

Vzhledem k nevhodnosti samotného chloridu draselného jako dehydrataéniho média
byla v dalSim pozornost zaméfena na moznou pfipravu smésného roztoku na bazi KCl, ve
kterém by druhd sloZzka pfispéla k dehydrataci sadrovce na hemihydrat a k zamezeni
vzniku gorgeyitu.

Zakladem dehydratacniho roztoku byl chlorid draselny, KCI, ke kterému byl jako
druhda sloZzka navrzen chlorid vapenaty, CaCl, ( hmotnostni pomér KCI : CaCl, = 75:25,
50:50 a 25:75), dale chlorid hofe¢naty, MgCl, (KCI : MgCl, = 75:25 a 50:50) a chlorid
sodny, NaCl (KCI : NaCl = 50:50, 75:25, 80:20, 85:15, 90:10). Smésné roztoky byly pro
optimalizaci dehydratacniho rezimu zkouSeny v koncentracich od minimalni hodnoty 20%

az po maximalni hodnotu 35 %.
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Vliv CaCl ,
Fazové slozeni a morfologii produktt vzniklych ve smésnych roztocich na bazi KCl a
CacCl, uvadéji protokoly €. 5 az 8.

Protokol €.5
Dehydrataéni smés 75% KCI + 25% CacCl,
Koncentrace dehydrata¢niho roztoku 20%
Oznaceni méfeni P2, vzorek G 0.2
Teplota dehydrata¢niho roztoku 102°C
Skute¢na doba premény nedo3lo k pfeméné > 300 min
Vypoctena doba premény 170 min
Vodni soucinitel pro kasSi normalni konzistence w = nestanoveno
G
i
G
G
34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10

Obr 40: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 300 minut

Jak je patrné zprubéhu rentgenogramu vzorku sadrovce dehydratovaného
v prostiedi 20% smésného roztoku na bazi 75% KCIl a 25% CacCl,, byl jedinym produktem
této reakce mineral gorgeyit, K,Cas(SO4)e: (H.0), (dnq = 3.01, 3.16, 2.817A).

Rovnéz na snimcich, pofizenych elektronovou mikroskopii, byla identifikovana

vyhradné masivni, automorfni zrna této podvojné siranové soli.
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Protokol €. 6
Dehydrataéni smeés 75% KCI + 25% CaCl,
Koncentrace dehydratacniho roztoku 35%
Oznaceni méfeni P3, vzorek G 0.3
Teplota dehydrataéniho roztoku 105°C
Skute¢na doba premény nedoslo k pfeméné < 180 min
Vypoctené doba premény 52 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = nestanoveno

Sl

34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10

Obr 41: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 180 minut

Obdobné jako u predchoziho dehydrata¢niho rezimu byl i po zvySeni koncentrace
dehydrataéniho roztoku na hodnotu 35% jedinou fazi, identifikovanou ve vysledném
produktu, mineral gérgeyit. Jeho masivni zrna, spiSe hypautomorfni povahy, jsou dobre

patrna i na vySe uvedeném obrazku.
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Protokol ¢é.7

Dehydrataéni smeés 50% KCI + 50% CacCl,
Koncentrace dehydratacniho roztoku 35%
Oznaceni méfeni TV5
Teplota dehydrataéniho roztoku 106°C
Skute¢na doba premény > 100 min
Vypoctené doba premény 46 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = nestanoveno
DH
DH DH DH
I I I I !
30 25 20 15 10

Obr 42: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 100 minutach

Ani po 100 minutach expozice sadrovce v daném prostfedi nedoSlo k pozorovatelné
zméné fazového slozeni. Zda se tedy, Ze zvolené davkovani obou soli predstavovalo
mezni smeésnost dehydrataéniho roztoku, ktera jiz zamezuje tvorbé gorgeyitu, ale
doposud je pfi dané koncentraci dehydrataéniho roztoku pfili§ nizka pro technicky
vhodnou dobu dehydratace dihydratu na hemihydrat. Lze totiz soudit, Ze za zvolenych
pomeérd bude nutnd doba pfemény vyrazné delSi nez experimentalné odzkousenych 100

minut, a tudiz jiZz zcela nevhodné pro mozné praktické vyuZziti.
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Protokol ¢€.8

Dehydrataéni smeés 25% KCI + 75% CaCl,
Koncentrace dehydratacniho roztoku 35%

Oznaceni méfeni P4, vzorek G 0.4
Teplota dehydrataéniho roztoku 104°C

Skute¢na doba premény > 240 min

Vypoctené doba premény 79 min

Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence W = nestanoveno

AH I

AH I

35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 15 13 11 9 7 5

Obr 43: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 240 minut

Pusobenim tohoto silné agresivniho roztoku a dlouhého reakéniho Casu, ktery vice
nez trojndsobné prekraCoval vypocétenou dobu prfemény, doSlo k dlouhodobé
termodynamicky nestabilnim pomérdm, v jejichz disledku se sadrovec preménil az na
anhydrit Il. Morfologie vzniklého produktu se vyznacuje pfitomnosti submikroskopickych
xenomorfnich ¢astic, které zcela vylu€uji jejich blizsi identifikaci.

Lze Fici, Ze kombinace chloridu draselného s parcialnim podilem chloridu vapenatého
neni vhodna, nebot vapenaté ionty jsou stejné netecné k pusobeni drasliku jako ze siranu
vapenatého. Dehydrataci sadrovce zde dochazi az do smésnosti obou sloZzek 50:50
prokazatelné jen ke tvorbé mineralu gorgeyitu K,SO4-5CaS0,-H,0, pfi vy3Si smésnosti ve
prospéch CacCl, jiz patrné uvedeny mineral nevznika, ale pouziti tohoto roztoku je

s ohledem na vyuZiti KCI z odpraskud nezajimavé.

75



Vliv MgCl ,

Jelikoz pouzitelnost chloridu hofe¢natého pro pfipravu a-hemihydratu nebyla
v dfivéjSich pracich zkouSena, byla Uvodem této ¢asti realizovana dehydratace sadrovce
ve dvou rizné koncentrovanych roztocich MgCl,. Zvolen& koncentrace roztoku se odvijela
od meznich koncentraci jiz dfive odzkouSenych roztok( na bazi chloridu vapenatého,
ktery diky své jednoznacné ucinnosti Ize chapat jako referenéni dehydrata¢ni sal. Dolni
koncentraci roztoku CaCl,, horni mez 35% roztok MgCl,, molarné odpovidajici horni
mezni koncentraci CacCl, ve vySi cca 45%..

Vlastnosti produktd, ziskanych dehydrataci v roztocich na bazi KCl a MgCl,, uvadéji

protokoly €. 9 az 13.

Protokol €. 9
Dehydrataéni smeés MgCl,
Koncentrace dehydrata¢niho roztoku 20%
Oznaceni méfeni P6, vzorek G 1.1
Teplota dehydrata¢niho roztoku 101°C
Skute¢na doba premény nedoslo k pfeméné < 360 min
Vypoctena doba pfemény 199 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = nestanoveno
DH DH ., DH
HH
HH
HH HH
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Obr 44: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 360 minut

Dle pribéhu zaznamu, pofizeného RTG-difrakéni analyzou, byl vedle puvodniho
sadrovce dalSi fazi vzniklého produktu hemihydrat siranu vapenatého, CaS0,.0,5H,0,
mineralogicky bassanit (dng = 5.98, 3.45, 2.98 A).
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Jeho zrna v8ak byla morfologicky zcela nevyhranénd, a misto typickych
ortorombickych krystald bassanitu vice pfipominala xenomorfni, ve sméru (010)
rozlistkovana zrna B-sédry, event. anhydritu lll. Nelze tedy vyloucit, Ze k dehydrataci doSlo
az v posledni fazi dehydratacniho procesu, tj. po provedené vypirce dehydratacniho
roztoku za nasledujiciho suSeni. V kazdém pfipadé vsak Ize Fici, Ze vznikl4 sadra, kterou
nelze dle morfologie povaZovat za a-formu, bude vykazovat vysoky podil nutné zadmésové

vody a nasledné jen nizké pevnosti.

Protokol €. 10

Dehydrataéni smeés MgCl,

Koncentrace dehydrata¢niho roztoku 35%

Oznaceni méfeni P6, vzorek G 1.2

Teplota dehydrata¢niho roztoku 103°C

Skute€na doba pfemény nedoslo k pfeméné < 60 min
Vypoctena doba pfemény 92 min

Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = nestanoveno

HH

\NUUWW

35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 15 13 11 9 7 5

Obr 45: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 240 minut

Fazoveé slozeni i morfologie vzorku, dehydratovaného v roztoku MgCl, s koncentraci
zvySenou na 35%, odpovidala opét vice pfitomnosti sadry v B-formé, typicka zrna a-formy
se vyskytovala jen ojedinéle.

Lze predpokladat, Ze i tento produkt bude svymi projevy podstatné blize 3-sadre, tzn.

Ze vlivem vysokych hodnot vodniho soucinitele bude vykazovat jen velmi nizké pevnosti.
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Protokol €. 11

Dehydrataéni smeés 75% KCI + 25% MgCl,
Koncentrace dehydratacniho roztoku 20%

Oznaceni méreni P7, vzorek G 1.3

Teplota dehydrataéniho roztoku 102°C

Skute¢na doba premény nedoslo k pfeméné < 360 min
Vypoctené doba premény 164 min

Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence W = nestanoveno

)

35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 15 13 11 9 7 5

Obr 46: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 360 minut.

PFi dehydrataci ve smésném 20% roztoku na bazi 75% KCI a25% MgCl, doSlo stejné
jako pfi kombinaci chloridu draselného s chloridem vapenatym pouze ke tvorbé gorgeyitu.
O pritomnosti gorgeyitu svédci nejen identifikace uskute¢néna metodou RTG-
difrakéni analyzy, ale i pfimy pohled na morfologii této faze v podobé dokonale

vyvinutych, automorfnich zrn.
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Protokol €. 12

Dehydrataéni smeés 75% KCI + 25% MgCl,
Koncentrace dehydratacniho roztoku 35%
Oznaceni méfeni P8, vzorek G 1.4
Teplota dehydrataéniho roztoku 104°C
Skute¢na doba premény nedoslo k pfeméné < 240 min
Vypoctené doba premény 62 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence W = nestanoveno

G |G

G

G

A

35 33 31 29 27 25 23 21 19 17 15 13 11 9 7 5

Obr 47: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 240 minut

Zména koncentrace vySe uvedeného smésného roztoku z puavodnich 20 na 35%
nevyvolala Zadnou kvalitativni zménu ve fdzovém sloZeni vzniklého produktu. | za téchto

dehydratacnich podminek byl totiZ jedinou v produktu pfitomnou fazi mineral gorgeyit.
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Protokol €. 13

Dehydrataéni smés 50% KCI + 50% MgCl,
Koncentrace dehydratacniho roztoku 20%
Oznaceni méfeni P9, vzorek G 1.5
Teplota dehydrata¢niho roztoku 102°C
Skutecna doba pfemény nedoslo k pfeméné < 360 min
Vypoctené doba premény 175 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence W = nestanoveno
G
G
DH
G G DH G
DH

7 15 13 11 9 7 5

35 33 31 29 27 25 23 21 19 1

Obr 48: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 360 minut

Produkt, vznikly za vySe definovanych dehydrataénich podminek, je dle prabéhu
rentgenogramu smési dosud pfitomného sadrovce a nové vznikajiciho gorgeyitu.

Na snimku, pofizeném elektronovou mikroskopii, jsou sice v pfevazujicim mnoZstvi
patrnd automorfni zrna dihydratu, pfi okrajich snimku vS8ak Ize pozorovat i typické
jehlancovité krystaly gorgeyitu.

Na zakladé vyhodnoceni pribéhu dehydratacniho procesu, vedeného ve smésnych
roztocich na bazi KCI s MgCl, (stejné jako s CacCl,) jako druhou sloZkou, Ize konstatovat,
Ze jejich pfitomnost neni schopna zamezit difuzi draselnych iontd do struktury siranu
vapenatého, v kone¢ném dusledku vedouci k transformaci dehydratac¢niho procesu
v reakci tvorby podvojného siranu vdpenatodraselného, gorgeyitu.

S ohledem na tyto zavéry bylo od dalSich zkouSek s obéma chloridovymi solemi
upusténo, a pozornost byla dale zaméfena na optimalizaci dehydratacnich podminek

souvisejicich s pouZzitim smésného dehydratacniho roztoku na bazi KCl a NaCl.
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Vliv NaCl

Vlastnosti produktl, ziskanych dehydrataci ve smésnych roztocich na bazi KCl a

NaCl, uvadéji protokoly 14 az 19.

Protokol €. 14

Dehydrata¢ni smés 50% KCI + 50% NaCl
Koncentrace dehydratacniho roztoku 35%
Oznaceni méfeni TV6
Teplota dehydrataéniho roztoku 106°C
Skute€na doba pfemény < 40 min
Vypoctené doba premény 34 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = 0,65

HH HH HH

DH

30 25 20 15 10

Obr 49: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 40 minutach

HH HH HH
DH
30 25 20 15 10
Obr 50: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 100 minutach

PFfi pouziti tohoto smésného dehydrataéniho roztoku doSlo k Uplné preméné
dihydratu na hemihydrat, a to jiz v ¢ase do prvniho provedeného odbéru, tj. nejdéle do 40
minut. Pfipraveny hemihydrat vykézal prakticky dokonalou shodu s morfologii mineréalu
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bassanitu. S ohledem na velmi kratkou dobu pfemény je vSak vysoce jemnozrnny, a tudiz

se vyznacuje velkou spotfebou zamésove vody w=0,65.

Protokol ¢.15

Dehydrataéni smeés

75% KCI + 25% NacCl

Koncentrace dehydratacniho roztoku 35%
Oznaceni méfeni TV7

Teplota dehydrataéniho roztoku 106°C
Skute¢na doba premény 10 aZz 30 min
Vypoctena doba pfemény 45 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = 0,67

HH HH
HH
DH
30 25 20 15 10
Obr 51: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 40 minutach

HH HH HH

Obr 52:

Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 80 minutach

Dehydrataci vtomto smésném roztoku doSlo opét k Uplné pfeméné sadrovce na

hemihydrat, a to ve vubec nejkratSi stanovené dobé, odhadnuté na 10 az 30 minut.
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Morfologicky se vzorek vyznaCoval velice jemnozrnnymi hypautomorfnimi Casticemi

bassanitu, diky ¢emuz vSak vykazal vysokou hodnotu vodniho soucinitele w=0,67.

Protokol €. 16

Dehydrata¢ni smés 80% KCI + 20% NacCl
Koncentrace dehydrata¢niho roztoku 35%
Oznaceni méfeni TV8
Teplota dehydrata¢niho roztoku 105°C
Skute¢na doba pfemény 20 min
Vypodtena doba pfemény 45 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence W = nestanoveno
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Obr 53: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku
odebraného po 10 minutach
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Obr 54: Rentgenogram vzorku odebraného po 240 minutach

FyzikaIné chemické pochody se pfi pouZziti tohoto dehydrataniho média ubiraly
cestou primarni tvorby hemihydratu (identifikovan jiz cca po 20 minutach), ktery se
postupné transformoval do mineralu goérgeyitu. Uplna transformace byla pozorovana po

240 minutach.
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Protokol €. 17

Dehydrata¢ni smés 85% KCI + 15% NaCl
Koncentrace dehydratacniho roztoku 35%
Oznaceni méfeni TV9
Teplota dehydrataéniho roztoku 106°C
Skute¢na doba premény 20 min
Vypoctena doba premény 37 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence W = nestanoveno

HH HH HH
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Obr 55: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 10 minutach
G Kd
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Obr 56: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 90 minutich

Stejny proces transformace primarné vzniklého minerdlu bassanitu do konecného
produktu gorgeyitu byl pozorovan i pfi pouZziti tohoto dehydrataéniho roztoku. Jediny rozdil
oproti predeSlému spocival v rychlosti transformacniho procesu, kter4 byla vtomto

pfipadé vyssi.
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Protokol ¢.18

Dehydrata¢ni smés

90% KCI + 10% NaCl

Koncentrace dehydratacniho roztoku 35%
Oznaceni méfeni TV10
Teplota dehydrataéniho roztoku 106°C
Skute¢na doba premény < 30 min
Vypoctena doba premény 38 min

Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence

W = nestanoveno

DH
HH
HH DH
HH
30 25 20 15 10
Obr 57: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku
odebraného po 40 minutach
HH KC
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Obr 58: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku
odebraného po 20 minutach
o .
G
G
30 25 20 15 10 P sl 39
Obr 59: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 30 minutach
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Na rentgenogramech a snimcich z elektronové rastrovaci mikroskopie je nazorné
patrny proces postupné pfemény sadrovce pfes hemihydrat az na gorgeyit. Umérné
dalSimu sniZzeni podilu NaCl je rychlost zminéné transformace opét vysSi nez

v predesiém.

Na zékladé pfiznivych vysledkl, dosazenych pfi dehydrataci sddrovce ve smésnych
roztocich na bazi KCl a NaCl, muselo byt zavérem provéfeno, zda dehydratacni roztok
samotného NaCl nema stejny dehydratacni Ucinek jako pfislusny smésny roztok se
shodnym obsahem chloridu sodného a zda KCI zde neplsobi pouze jako balast. Za timto
Ucelem byl pfipraven 9% dehydrata¢ni roztok NacCl, jehoZz koncentrace po zaokrouhleni
(25% NaCl v 35% smésném roztoku = 8,75% NaCl) odpovidala obsahu této soli ve

smésném roztoku na bazi 75% KCl a 25% NacCl, pfipraveném s koncentraci 35%.
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Protokol ¢.19

Dehydrataéni smés NaCl
Koncentrace dehydratacniho roztoku 9%
Oznaceni méfeni TV11
Teplota dehydrata¢niho roztoku 101°C
Skutecna doba pfemény > 540 min
Vypoctené doba premény 330 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence W = nestanoveno

DH DH  pH DH

30 25 20 15 10

Obr 60: Rentgenogram vzorku odebraného po 10 minutich
DH DH
DH
30 25 20 15 10
.(-'r I- -I ket A
Obr 61: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 540 minutach

Jak patrno z dosazenych vysledkua bylo diky velmi nizkému bodu varu tohoto roztoku
po dobé dehydratace 540 minut, tj. vibec nejdelSi, ktera byla experimentalné zkousena,
pozorovano pouze pocatecni stddium prfemény sadrovce na hemihydrat. Timto bylo
ovéfeno, viz protokol €.15, Ze chlorid draselny ve smési s NaCl zvySuje dehydrata¢ni

rychlost.
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6.2.3. Optimalizace sm ésnosti dehydrata €éniho roztoku na bazi
KCl a NaCl

Pro zdarny prubéh dehydratace sadrovce na hemihydrat byl jako jediny mozny
vyhodnocen chlorid sodny jako druh& slozka smésného roztoku na bazi KCI, a to pouze
ve dvou smésnostech, 50% KCI + 50%NacCl (viz protokol €. 14) a 75% KCI +25% NacCl
(viz protokol €.15). PrestoZze oba vzorky vykazaly velmi dobrou morfologii vzniklého
hemihydratu, byl vznikly produkt z didvodu velmi kratké doby pfemény pfiliS jemnozrnny.
Aby se docililo prodlouzeni dehydratacniho €asu, a tim i Zadané tvorby hrubozrnnych
¢astic, bylo nutné vyrazné snizit koncentraci obou smésnych roztoku. Provedeni
uvedeného zasahu pak muselo byt spojeno s ovéfenim toho, zda pro zvolené smésnosti
nevyvola nizka koncentrace roztoku nezadouci tvorbu goérgeyitu.

Sledovana optimalizace smésnosti spocivala ve sniZzeni koncentrace obou smésnych
roztokd na hodnotu 20%, posouzeni jejiho vlivu na reakéni dobu, velikost zrn, kvalitu, a
morfologii vzniklého produktu, viz protokoly €.20 a ¢€.21. Teprve na zakladé takto
ziskanych parametrd mohlo byt rozhodnuto, zda je moZné smésnost dehydratacniho

roztoku optimalizovat vzhledem k technologickym i ekonomickym ukazatelim na

v
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Protokol ¢.20

Dehydrataéni smeés

50% KCI + 50% NaCl

Koncentrace dehydratacniho roztoku 20%
Oznaceni méfeni TV12
Teplota dehydrataéniho roztoku 102°C
Skute¢na doba premény 30 - 60 min
Vypoctené doba premény 135 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence

HH HH

w = 0,50

DH
HH
DH
30 25 20 15 10
Obr 62: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku
odebraného po 30 minutich
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Obr 63: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 360 minutach

Na rozdil od vypocteného prodlouzeni nutné doby pfemény byla skute¢né stanovena

dehydratacni doba zhruba jen o tfetinu delSi nez pfi dehydrataci vtomto roztoku s

koncentraci 35%. | pfesto vSak doSlo k podstatnému zvétSeni zrn vzniklého hemihydratu,

a tim i poklesu vodniho soucinitele z pfedchozi hodnoty w = 0,66 az na hodnotu w = 0,50.
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Protokol ¢.21

Dehydrata¢ni smés 75% KCI + 25% NaCl
Koncentrace dehydratacniho roztoku 20%

Oznaceni méfeni TV13

Teplota dehydrataéniho roztoku 101°C

Skute¢na doba premény 165 min

Vypoctena doba premény 178 min

Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = 0,47

HH HH
HH
HH
30 25 20 15 10
Obr 64: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeni 600x) vzorku

odebraného po 180 minutach

Obdobné jako v predeSlém pripadé vedlo sniZzeni koncentrace dehydratacniho
roztoku k vyraznému prodlouzeni nutné doby pfemény. Diky tomu se vznikly hemihydrét
w=0,47. Samotna morfologie hemihydratu byla ve srovnani s pfedchozim vzorkem
prakticky stejna.

S pfihlédnutim soucéasné jak k pozorovanym procesum, probihajicim pfi dehydrataci
sadrovce ve smésném roztoku na bazi KCl a NaCl, tak k potencialnimu praktickému
vystupu feSeni se dospélo k zavéru, Ze pro dalSi vyzkum bude vhodné zaméfit se na

v s

obsahem KClI, tj. roztoku se smésnosti 75% KCl a 25% NaCl.

6.2.4. Optimalizace koncentrace dehydrata €niho roztoku na
bazi 75%KCl a 25%NacCl

Koncentrace dehydrata¢niho roztoku o smeésnosti 75% KCI a 25% NaCl byla

zkouSena v rozmezi hodnot 15 az 30% hm., kritériem jeji vhodnosti byla jednak kvalita,
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velikost a morfologie vzniklého produktu a dale dosahované technologické vlastnosti®, viz
protokoly 22 az 28 a tabulky 15 az 22 .

Protokol ¢.22

Dehydrataéni smeés 75% KCI + 25% NacCl
Koncentrace dehydratacniho roztoku 15%

Oznaceni méfeni P10, vzorek G 2.1
Teplota dehydrataéniho roztoku 102°C

Skute¢na doba premény 90 - 120 min
Vypoctena doba pfemény 194 min

Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = 0,40

HH HH HH

f ﬂ
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Obr 65: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po 180 minutach

‘v prvni fazi technologickych zkousek byl pribéh vSech navazujicich stanoveni poznamenan chybnym
uréenim vodnich soucinitell. Pfipravené sadry mély totiz vysokou reaktivitu, a pfi pocate¢nim nedostatku
informaci o prlbéhu tuhnuti a respektovani laboratorniho postupu dle stavajici normy v bodé pouziti ¢isté
zamésové vody dochazelo pfi rozmichavani vzorkd k nedmysinému ziedovani jiz hydratujici kaSe, a tim
zkreslené vysokym hodnotam vodniho souginitele. Proto byly zkousky zopakovany dle pavodni CSN, kde je
pro stanoveni normové konzistence prfedepsano pouziti citranu sodného jako zpomalovace tuhnuti. Vzhledem
k malému zbytku archivovanych vzorka vSak byla normalni konzistence stanovena pouze pro vzorek G 2.1,
jenz byl archivovan v dostate¢ném mnozstvi. ZjiStény vodni soucinitel w = 0,38 pak byl zaokrouhlen na
hodnotu w=0,4, ktera byla dale jako konstantni parametr pouzivana k pfipravé vSech ostatnich sadrovych
kasSi. Zaroven bylo kvuli porovnani konzistence u kazdé kaSe pfipravené s timto vodnim soucinitelem uréeno
rozliti kolaCe. U vzorkl fady G.4 a dale pak byl zbytek archivniho vzorku natolik nizky, Ze byly ponechany
puavodni hodnoty vodniho souginitele
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Tab.15: Technologické vlastnosti vzorku G 2.1

Sledovana vlastnost
Tuhnuti Pevnost [MPa]
Norm. Primeér v tlaku v ohybu
Oznadeni | konzist. | kolace | Pocatek | Doba
vzorku ® w o [] [mm] [min] [min] 1 den 7 dni 1 den 7 dni
G.21R 0,4 150-160 9,4 24,0 3,0 6,5
G.21 0,80 7 14 8,1 10,6 nestanoveno

V rentgenogramu vzorku je patrna pfitomnost jediné faze, a to hemihydratu siranu
vapenatého, CaS0,.0,5H,0, mineralogicky bassanitu (dng = 5.98, 3.45, 2.98 A).

Diky nepfili§ vysoké rychlosti dehydratace, viz vySe uvedena doba pfemény,
odpovidd morfologie této sadry masivnim, dokonale ohrani¢enym ortorombickym
krystalim, kterou Ize pfisoudit formé a-sadry vysoké kvality. Velka, hladka a neporusena
zrna totiz vyZzaduji jen velmi nizky podil zamésové vody, a vzhledem k velice tésné
funk&ni zavislosti nasledné vykazuji vysoké pevnosti.

Z vysledkl uskuteénénych zkouSek technologickych vlastnosti vyplyva, ze s ohledem
na velikost rozliti kold€e vyhovuje zvolena hodnota vodniho soucinitele dosti dobfe
normativnimu pozZadavku na kasi normalni konzistence. Déle Ize fici, Ze sadra vykazuje
jen velmi kratkou dobu tuhnuti, a proto by si jeji pouZiti v komerénich podminkach
vyzadalo modifikaci vhodnou retardacni pfisadou, kterd by jen minimalné ovlivnila
dosahované pevnosti. Vice nez 50% pokles 7 dennich pevnosti vzorku, vyrobeného s
pouZzitim 1% retarda¢niho roztoku citranu sodného, ve srovnani se vzorkem s istou
zamésovou vodou je vSak vice nez zvolenou retardaéni pfisadou zplsoben Spatnym
vysuSenim zkuSebnich vzork(. Az v posledni Casti experimentalnich praci se totiz
prokazal negativni vliv rezidualniho podilu chloridovych iontd na kinetiku vysychani sadry,
vjehoz dusledku nenabyly vzorky béhem pevnostnich zkouSek dosud tzv.
vzduchosuchého stavu. Co se tyka pevnosti vzorku neupraveného retardacni pfisadou, je

mozné jeho 7 denni hodnotu povazovat za velmi dobrou.

® pismeno ,R“ v oznaéeni vzorkl vyznacuje ndhradu &isté zamésové vody 1% roztokem

citranu sodného
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Protokol ¢. 23

Dehydrataéni smeés 75% KCI + 25% NacCl
Koncentrace dehydratacniho roztoku 18%
Oznaceni méfeni P11, vzorek G 2.2
Teplota dehydrataéniho roztoku 102°C
Skute¢na doba premény <60 min
Vypoctené doba premény 162 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = 0,38

HH HH

HH

HH

I -

34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10

Obr 66: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 240 minut.

Tab.16: Technologické vlastnosti vzorku G 2.2

Sledovana vlastnost

Tuhnuti Pevnost [MPa]
Norm. Imeé lak h
Oznagent kozrzrir;t ig‘;g]éir Pocatek | Doba v tlaku v ohybu
znaceni . : : . .
vrorku W [mm] [min] | [min] | 1den | 7dni | 1den | 7dni
G.22 R 0,38 160-170 9,0 21,0 2,2 7,5
G.2.2 0,80 7 14,5 8,6 9,0 nestanoveno

ZvySeni koncentrace smésného dehydrata¢niho roztoku z puvodnich 15% na 18%
vykazalo dalSi, mirné pozitivni vliv na vlastnosti vzniklého produktu.
Po strance mineralogické pfedstavoval dehydrataci vznikly produkt Cisty hemihydrat

siranu vapenatého s dokonalou morfologii masivnich zrn bassanitu.

cvw s

ey s
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kolaCe po rozliti kaSe. S nizkou spotfebou za&meésové vody pak byly v dobrém souladu

N e

stanovené pevnosti, které byly vyhodnoceny jako druhé nejvy3Si v celém zkouSeném

souboru.

Protokol ¢é.24

Dehydrataéni smeés

75% KCI + 25% NacCl

Koncentrace dehydratacniho roztoku

22%

Oznaceni méreni

P12, vzorek G 2.3

Teplota dehydrata¢niho roztoku 102°C
Skute¢na doba premény 30 min
Vypoctena doba pfemény 133 min

Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence

HH HH HH
HH
3% 0 30 B8 26 24 2 20 18 16 14 12 10
Obr 67: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 180 minut.
Tab.17: Technologické vlastnosti vzorku G 2.3
Sledovana vlastnost
Tuhnuti Pevnost [MPa]
Norm. Imeé , v tlaku v ohybu

Ognat Konz T(gférrgzr Pocatek | Doba y

znace- : ; . .

min min

St | W e [mm] [min] | [min] | 1den | 7dni | 1den | 7dni
G.23R 0,4 130-140 3,2 19,0 nestanoveno
G.23 0,85 8 17,5 6,0 11,0 nestanoveno

PfestoZze po chemicko mineralogické strance predstavoval

vznikly produkt

hemihydrat siranu vapenatého, doslo v dusledku vy3Si koncentrace smésného roztoku ke

zvysSeni dehydratacni rychlosti, a tim z morfologického hlediska ke tvorb& jemnozrnnéjSich
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hypautomorfnich zrn. Vznikly produkt si svoji morfologii sice stale uchoval charakter o-
formy hemihydratové sadry, kterd vSak bude v dasledku jemnozrnnéjSi struktury
vyZadovat vySSi podil zamésové vody, s pfimym dopadem na ¢aste€né sniZzeni pevnosti
oproti pfedchozim vzorkam.

Vysledky zkousek technologickych vlastnosti potvrdily pfedpoklady o zméné chovani
této sadry oproti pfedchozim vzorkim jako disledku jejich zmén morfologickych.
PredevSim byl potvrzen pfedpoklad o nutném zvySeni podilu zamésové vody, nebot pfi
konstantnim vodnim souciniteli doSlo ke zmenSeni priméru kuzele po rozliti sadrové
kaSe. Z uvedeného dale vyplyva, Ze nameéfené pevnosti byly navic diky castecné
zménéné konzistenci dokonce mirné nadhodnoceny. Negativni vliv zpomalovaci pfisady a
hlavné pfitomnosti zbytkové vihkosti ve zkuSebnich télesech na dosahované pevnosti byl

u tohoto vzorku rovnéz potvrzen.

Protokol €. 25

Dehydrata¢ni smés 75% KCI + 25% NaCl
Koncentrace dehydrata¢niho roztoku 24%

Oznaceni méreni P13, vzorek G 2.4
Teplota dehydrataéniho roztoku 102,5°C

Skute€na doba pfemény 30 - 60 min
Vypoctené doba premény 99 min

Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = nestanoveno

HH HH HH

HH

T . W

34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10

Obr 68: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 180 minut.

U vzorku pfipraveného dehydrataci ve stejném smésném roztoku jako v predchozim,

jehoZz koncentrace v3ak byla zvySena na 24%, lze i pfes jednoznac¢nou chemicko
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mineralogickou podstatu hemihydratu siranu vapenatého pozorovat urcité zhorSeni tvaru
zrn i sniZeni jejich velikosti jako disledku nardstu kinetiky tohoto procesu.
Technologické vlastnosti tohoto vzorku nebyly zkouSeny.

Protokol €. 26
Dehydrataéni smeés 75% KCI + 25% NacCl
Koncentrace dehydratacniho roztoku 26%
Oznaceni méfeni P14, vzorek G 2.5
Teplota dehydrata¢niho roztoku 102,5°C
Skute¢na doba premény 30 - 60 min
Vypoctena doba pfemény 91 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = 0,40
HH O HH
HH

MU I
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Obr 69: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 120 minut.

Tab.18: Technologické vlastnosti vzorku G 2.5

Sledovana vlastnost

Tuhnuti Pevnost [MPa]
Norm. Ime lak h
Oznagent kozzist ig‘;g]ézr Pocatek | Doba v tlaku v ohybu
znaceni . : :

min min i i
vrorku W [mm] [min] | [min] | 1den | 7dni | 1den | 7dni
G.25 R 0,40 110-120 3,8 17,0 nestanoveno
G.25 0,90 8 16,5 3,8 4.7 nestanoveno

Vzorek se svym slozenim i morfologii velmi podobal pfedchozimu, tzn. Ze i pres
jemnozrnnéjSi strukturu a ne zcela vyhranénou morfologii zrn jej lze jednoznacéné

kategorizovat jako a-formu hemihydratové sadry.
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Technologické vlastnosti tohoto vzorku pak byly opét ovlivnény ponékud horSi

morfologii zrn s pfednostnim vlivem na zvySenou spotfebu zamésové vody a nasledné

sniZzeni pevnosti. Co se tyCe vlivu pouZitého zpomalovace i vlivu zbytkové vihkosti ve

zkuSebnich télesech, plati pro tento vzorek stejné relace jako u vzorkd pfedchozich.

Protokol €. 27

Dehydrataéni smés

75% KCI + 25% NacCl

Koncentrace dehydratacniho roztoku

28%

Oznaceni méreni

P15, vzorek G 2.6

Teplota dehydrata¢niho roztoku 102°C
Skute¢na doba pfemény 60 - 90 min
Vypodtena doba pfemény 104 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = 0,40

HH

WU

/ HH

HH

34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10
Obr 70: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 120 minut.
Tab.19: Technologické vlastnosti vzorku G 2.6
Sledovana vlastnost
Tuhnuti Pevnost [MPa]
Norm. ameé , tlak ohyb

T [y T([)L:g:";zr Pocatek | Doba v - v Onybu

znaceni : : : . .

min min

vzorku . [mm] [min] | [min] | 1den | 7dni | 1den | 7dni
G.26R 0,40 110-120 3,5 16,7 nestanoveno
G.2.6 0,92 9 19 3,8 10,0 nestanoveno

Po chemicko mineralogické strance i z hlediska morfologie pfedstavoval tento vzorek

a-formu hemihydratu siranu vapenatého nizsi kvality. Lze konstatovat, Ze i za vySe
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uvedenych parametrd dehydratacniho rezimu, tj.

pfi dalSim zvySeni koncentrace

smeésného roztoku, se vzorek veskerymi svymi projevy prakticky shodoval s pfedchozi a-

sadrou.

Protokol €. 28

Dehydrata¢ni smés

75% KCI + 25% NacCl

Koncentrace dehydratacniho roztoku 30%

Oznaceni méfeni P16, vzorek G 2.7
Teplota dehydrata¢niho roztoku 102°C

Skute¢na doba pfemény 30 - 60 min
Vypodtena doba pfemény 96 min

Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence

HH HH

HH
W

- ) o

28 26 24 22 20 18 16 14 12 10

WU

34 32 30

Obr 71: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie(zvétseny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 120 minut.
Tab.20: Technologické vlastnosti vzorku G 2.7
Sledovana vlastnost
Tuhnuti Pevnost [MPa]
Norm. Imeé . v tlaku v ohybu

e || L igfér%eer Pocatek | Doba y

znaceni : : :

min min i i

vzorku W[4 [mm] [min] [min] | 1den | 7dni | 1den | 7dni
G.27 R 0,40 100-110 3,4 14,6 nestanoveno
G.27 0,94 5,5 8 2,4 9,6 nestanoveno

Oproti pfedchozim dvéma dehydrataénim rezimim bylo dusledkem velmi razantni

kinetiky dehydrata¢niho procesu dalSi zhorSeni morfologie vzniklé a-sadry i jejich

technologickych projevu.

JelikoZz popsané rozdily mezi poslednimi &tyfmi vzorky byly vcelku nevyrazné, Ize

ucinit zaveér, Zze mezni hodnota vhodné koncentrace dehydrataéniho roztoku na bazi 75%
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KCl a 25% NaCl se nachéazi kolem hodnoty cca 22%. Zaroven lze konstatovat, Ze Gmérné

zvySeni koncentrace dehydratacniho roztoku vzrasta kinetika dehydratacniho procesu, viz

skutecné i teoreticky stanovené hodnoty doby pfemény, jejimz pfimym ddsledkem je vznik

jemnozrnnéjsSiho a morfologicky ponékud hlife vyhranéného produktu.

Kvuli upfesnéni chovani smeésného roztoku na bazi KClI a NaCl byl zavérem

pfipraven dehydrata¢ni roztok o sméSovacim poméru 70% KCI| a 30% NaCl v nizké

koncentraci

20%,

hrubozrnnych ¢astic a-sadry.

kterq, jak vySe uvedeno,

napomaha tvorbé dobfe vyvinutych

Protokol €. 29

Dehydratani smés

70% KCI + 30% NacCl

Koncentrace dehydratacniho roztoku 20%

Oznaceni méreni P17, vzorek G 2.8
Teplota dehydrata¢niho roztoku 103°C

Skute€na doba pfemény <60 min
Vypodtena doba pfemény 117 min

Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w=0,40
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Obr 72: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku
odebraného po dobé dehydratace 120 minut.
Tab.21: Technologické viastnosti vzorku G 2.8
Sledovana vlastnost
Tuhnuti Pevnost [MPa]
Norm. Imeé , tlak ohyb

Osnatent | Konzist T([)L:Q};Zr Pocatek | Doba v . v Onybu

znaceni : : .

min min i i

vzorku o [mm] [min] | [min] | 1den | 7dni | 1den | 7 dni
G.28 R 0,4 150-160 nestanoveno nestanoveno
G.28 0,86 7,5 14 nestanoveno nestanoveno
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Jak je patrné z pribéhu rentgenogramu i pfimého pohledu na strukturu vzniklého
produktu, vykazal tento vzorek velmi podobné chemicko mineralogické i morfologické
charakteristiky jako sadry pfipravené dehydrataci ve smésném roztoku podobné
koncentrace a se sméSovacim pomérem 75%KCI / 25%NacCl.

Z&avérem této etapy byl pfipraven optimalizovany dehydrataéni roztok o smeésnosti
75% KCI a 25% NaCl s hmotnostni koncentraci 20%, na jehoz pfipravu byl pouzit chlorid

draselny extrahovany z cementarskych odprasku, viz protokol 30 a tab. 22.

Protokol €. 30

o i <L
Dehydratagni smés 75% KCl-extrakt z odpraska +

25% NacCl
Koncentrace dehydratacniho roztoku 20%
Oznaceni méfeni P18, vzorek G 3.1
Teplota dehydrataéniho roztoku 101°C
Skute¢na doba premény >60 min
Vypoctena doba pfemény 179 min
Vodni soucinitel pro kasi normalni konzistence w = 0,40
HH HH
HH
HH
34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 10 == z n ;
Obr 73: Rentgenogram a snimek z elektronové mikroskopie (zvétSeny 600x) vzorku

odebraného po dobé dehydratace 150 minut.
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Tab.22: Technologické vlastnosti vzorku G 3.1

Sledovana vlastnost
Tuhnuti Pevnost [MPa]
Norm. Imeé v tlaku v ohybu

o .| konzist ig:g}g Pocatek | Doba y

znaceni . : : , .

min min

vzorku w [ | [mm] [min] | [min] | 1den | 7dni | 1den | 7dni
G.31R 0,4 150-160 3,2 17,0 2,1 53
G.3.1 0,85 8 16 nestanoveno nestanoveno

Lze konstatovat, Ze produkt vznikly za téchto podminek predstavoval po chemicko
mineralogické strance hemihydrat siranu vapenatého morfologicky dosti jemnozrnny,
avSak dobre ohrani¢eny ve formé a-sadry.

Jemnozrnnost tohoto vzorku se pak stejné jako v predchozim promitla do
technologickych vlastnosti, kdy napf. dosahované pevnosti byly pfiblizné stejné jako pfi

dehydrataci v 26% roztoku stejného sloZeni za pouziti chemicky €istého KCI.

6.2.5. Zavére€né zpresnéni  koncentrace dehydrata éniho
roztoku na bazi 75%KCl a 25%NacCl

Za UCelem zavéreCného zpfesnéni nejvhodnéjsi koncentrace byla uskute¢néna
pFiprava hemihydratu v dehydrataénim smésném roztoku na bazi 75% KCIl a 25% NacCl o
koncentraci 16, 18 a 20%.

Technologické vlastnosti

Technologické vlastnosti sader, pfipravenych ve smésném dehydratacnim roztoku
KCl a NaCl 75% a+ 25% uvadi tab. 23.
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Tab.23: Technologické vlastnosti sader pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl
zvolené koncentrace

Oznaceni vzorku

Sledovana vlastnost

Begostone G4.1 G4.2 G.4.3
Koncentrace dehydratacniho
roztoku KCl a NacCl [%0] 16 18 20
Sitovy rozbor
zbytek na sité 0,08 mm [%] 2,18 0,18 0,32 0,50
zbytek na sité 0,063 mm [%)] 2,00 0,20 0,14 0,18
Tuhnuti
vodni soucinitel [-] 0,30 0,80 0,90 0,85
pocatek tuhnuti [min:sec] 11:45 5:30 14:00 19:30
doba tuhnuti [min:sec] 12:30 9:00 19:15 24:30
Pevnosti
v tlaku [MPa] 31,1 2,8 8,2 7,9
v tahu za ohybu [MPa] 10,8 0,7 0,7 0,9
Hmotnosti
sypna hmotnost [kg.m?] 1160 870 770 700
objemova hmotnost [kg.m™ 1690 930 970 970

Na zékladé vysledkd uvedenych v tabulce, Ize konstatovat:

= granulometrie pfipravenych sader, sledovana pomoci zbytkd na sitech, byla u
vSech vzorku pfiblizné stejna a nepresahovala hodnotu 1%. Vzorky byly co do
velikosti zrn homogenni a nadsitné podily nevykazovaly pfitomnost Zadnych
vizuélné cizorodych &astic. Narozdil od uvedeného bylo nadsitné referenéniho
vzorku Begostone podstatné vysSi. Ve zbytcich na sitech pfevazovaly evidentné
cizorodé Castice, které by mohly naleZzet modifika¢ni pfisadé

= vodni soucinitele, stanovené pro kaSi normalni konzistence, si byly velmi blizké,
avSak jejich hodnoty byly mimorfadné vysoké vlivem pfipravy sadrové kaSe bez
pouZiti citranu sodného, viz vySe. Oproti tomu byl vodni soucinitel referenéni sadry
Begostone natolik nizky, Ze je pravdépodobna jeho modifikace ztekucujici
pfisadou

= podstatny rozdil ve sledovanych vzorcich byl pozorovan v prubéhu jejich tuhnuti.

Vzorky, pfipravené v roztocich o 18 a 20% koncentraci, vykazaly dostate¢né
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dlouhy jak pocatek, tak i dobu tuhnuti. Vzorek, dehydratovany v 16% smésném
roztoku, mél vSak oproti pfedchozim natolik zkraceno tuhnuti, Ze vznikly rozdil
poukazuje na odliSnou formu i morfologii takto pfipravené sadry

= podobny rozdil v dosazenych vysledcich jako u tuhnuti byl zaznamenan i pfi
stanoveni pevnosti. Zatimco vzorky, dehydratované v roztocich koncentrace 18 a
20% vykazaly pevnosti v rozmezi 7 az 8 MPa, byla pevnost vzorku, pfipraveného
v 16% smésném roztoku velmi nizka, a svoji hodnotou 2,8 MPa i pribéhem
tuhnuti se bliZila vice vlastnostem B-sadry nez a-sadry. Vysvétleni uvedenych
rozdili lze spatfovat ve stupni pfemeény dihydratu na hemihydrat, na ktery

poukazuje jejich mineralogické sloZeni a morfologie, viz niZe.
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Mineralogické slozeni a morfologie

Mineralogické sloZeni bylo stanovovano metodou RTG-difrakéni analyzy u vzorkud
odebranych jednak v 15 minutovych intervalech b&éhem vlastni dehydratace, dale po
zavére¢ném promyti vzniklého produktu a zavérem i po jeho vysuSeni, viz rentgenogramy
na obr. 74, obr. 75 a obr. 76.

Morfologie vzniklych sé&der byla sledovana pomoci elektronové rastrovaci

mikroskopie, viz snimky na obr. 77 a obr. 78.

15 minut 30 minut
DH DH DH HH DH DH
DH
KCl kel
DH
0,
16% roztok HH
HH
T T T T T T 1 T T T T T T 1
3 30 25 20 15 10 5 3 30 25 20 15 10 5
DH KCI DH DH HH DHHHDH DY HH DH
DH
HH [§KCI
18% roztok
HH
3 30 25 20 15 10 5 3 30 25 20 15 10 5
DH DH pH DH HH HH HH
HH
KCI HH KCl
HH
20% roztok HH oh
. s HH
1. arze DH
3 30 25 20 15 10 5 3 30 25 20 15 10 5
DH pHDH HH DH HHKcI ,HH HH
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Obr 74: Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych ve smésném roztoku (75% KCI +

25% NaCl) dané koncentrace po dobé dehydratace 15 minut a 30 minut
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Obr 75: Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych ve smésném roztoku (75% KCI +

25% NaCl) dané koncentrace po dobé dehydratace 45 minut a 60 minut
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Obr 76:

promyty vysuseny
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Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych ve smésném roztoku (75% KCI +
25% NacCl) dané koncentrace po promyti a vysuSeni
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a) b) c)

16% roztok

189% roztok

Obr 77: Morfologie sader pfipravenych ve smésnych roztocich KCl a NaCl v danych
koncentracich v nedomletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x, c) 1200x
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20% roztok
1. Sarze

20% roztok
2. Sarze

Obr 78: Morfologie sader pfipravenych ve smésnych roztocich KCl a NaCl v danych
koncentracich v nedomletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x, c) 1200x

V rentgenogramech byly identifikovany tyto mineraly:
= sadrovec, CaS0,.2H,0 (dwg = 7,56; 4,27; 3,059 A)
» hemihydrat, CaS0,."/,H,0 (di = 5,98; 3,45; 2,98 A)

Kromé dihydratu a hemihydratu siranu vapenatého byla ve vSech vzorcich
pfipravovanych ve smésnych roztocich KCI + NaCl pred jejich promytim identifikovana
difrakce dng = 3,15 A néleZejici KCI.

Pribéh rentgenogramd potvrzuje zasadni vliv koncentrace pouZzitého roztoku na
rychlost dehydrataéniho procesu. Pfeména dihydratu na hemihydrat vedena ve 20%
roztoku byla prakticky ukon€ena jiz po 45 minutach, kdeZto pfi pouZziti 18% roztoku az po
60 minutach. Paklize byl vzorek dehydratovan v roztoku o koncentraci 16%, zvoleny 60ti
minutovy dehydratacni interval k preméné dihydratu na hemihydrat nepostacoval, nebot
ve vzorku zustalo doposud zachovano cca 60% dihydratu. K jeho pfeméné pak doSlo az
v procesu suseni, a proto Ize jako vzniklou formu predpokladat jiz jen B-hemihydrat.
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Zavéry ucinéné na zakladé vyhodnoceni RTG - difrakéni analyzy bylo mozno
jednoznacné potvrdit vyhodnocenim morfologie jednotlivych dehydratacnich produktd.
Vzhledem k pomérné vysoké rychlosti pfemény dihydratu na hemihydrat u vzorkd
pfipravenych ve 20% roztoku byla produktem dehydratace automorfni zrna a-sadry,
dokonale ohrani¢ena a bez poruch, avSak pomérné subtilni. Vzorek pfipraveny v 18%
roztoku rovnéz vykézal morfologii dokonalych automorfnich zrn, ktera byla diky nizsi
dehydrataéni rychlosti ponékud masivnéjsi nez prfedesla. Narozdil od pfedchoziho byl u
vzorku pfipraveného dehydrataci v 16% roztoku patrny takovy charakter zrn, ktery
prevazné odpovidal pseudomorfézam po pavodnim sadrovci. Desti¢kovita, hypautomorfni
zrna puvodniho sadrovce byla zna¢né destruovana trhlinami, event. rozlistkovanim,

vzniklymi v pribéhu suSeni dodate¢nou dehydrataci na -sadru.

6.3. Vliv domleti sadry

Vzorky sadry, pfipravené dehydrataci v libovolném dehydrataénim roztoku byly samy
0 sobé velmi jemnozrnné. Pfi bliz§im porovnani jejich morfologie s referenénim vzorkem
komeréné vyrdbéné o-sadry Begostone vSak bylo evidentni, Ze se navzéjem zcela
zasadné lisi. Zatimco pfipravené vzorky se vyznaCovaly masivnimi prizmatickymi zrny,
byla sadra Begostone velmi jemnozrnnd, nebot’ podle vSech morfologickych znakud byla
podrobena rozdruzeni mletim. Proto se doSlo kzavéru, Ze domleti laboratorné
pfipravenych sader muze ovlivnit texturu sadrové kasSe, tim pfispét ke sniZzeni potfebného
mnozstvi zamésové vody a zvySeni pevnosti.

Vliv domleti byl zkouSen u vzorkd pfipravenych dehydrataci ve smésném roztoku
(75% KCI + 25% NaCl) dané koncentrace a dale u referen¢nich vzorku pfipravenych v
dehydrataCnich roztocich NaCl a CaCl, dané koncentrace. Zakladni ¢as domleti
v laboratornim vibraénim milynku ¢&inil 10 sekund. Jako zakladni reference byla vzdy

pouzita komeréné vyrabéna a-sadra Begostone.
6.3.1 Technologické vlastnosti

Vliv domleti na technologické vlastnosti sader pfipravenych v jednotlivych

dehydratacnich roztocich je uveden v tab. 24 - 29.
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Tab.24: Technologické vilastnosti sader pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl dané
koncentrace pfed domletim

Oznaceni vzorku

Sledovana vlastnost

Begostone G41 G.4.2 G.4.3
e B
Sitovy rozbor
zbytek na sité 0,08 mm  [%)] 2,18 0,18 0,32 0,50
zbytek na sité 0,063 mm [%] 2,00 0,20 0,14 0,18
Tuhnuti
Vodni souginitel [] 0,30 0,80 0,90 0,85
pocatek tuhnuti [min:sec] 11:45 5:30 14:00 19:30
doba tuhnuti [min:sec] 12:30 9:00 19:15 24:30
Pevnosti
v tlaku [MPa] 31,1 2,8 8,2 7,9
v tahu za ohybu [MPa] 10,8 0,7 0,7 0,9
Hmotnosti
sypna hmotnost [kg.m?] 1160 870 770 700
objemova hmotnost  [kg.m™] 1690 930 970 970
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Tab.25: Technologické viastnosti sader pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl dané
koncentrace po domleti

Sledovana vlastnost Oznaceni vzorku
Begostone | G.4.1M G.4.2M G.4.3.M

rortokU KO aNaCl B 16 18 20

Sitovy rozbor

zbytek na sité 0,08 mm  [%)] 2,18 0,00 0,00 0,00

zbytek na sité 0,063 mm  [%)] 2,00 0,80 0,51 0,26

Tuhnuti

vodni soucinitel [-] 0,30 0,60 0,475 0,50

pocatek tuhnuti [min:sec] 11:45 3:45 6:30 9:00

doba tuhnuti [min:sec] 12:30 5:30 8:30 10:45

Pevnosti

v tlaku [MPa] 31,1 5,3 15,3 15,2

v tahu za ohybu [MPa] 10,8 15 2,8 2,4

Hmotnosti

sypna hmotnost [kg.m™] 1160 1220 1080 990

objemova hmotnost  [kg.m™] 1690 1100 1310 1260

111



Tab.26: Technologické vlastnosti sader pfipravenych v roztoku NaCl dané koncentrace pied

domletim

Sledovana vlastnost Oznaceni vzorku

Begostone G.5.1 G.5.2 G.5.3 G.54
Koncentrace dehydrata¢niho
roztoku NaCl [%0] 19 21 23 25
Sitovy rozbor
zbytek na sité 0,08 mm [%)] 2,18 0,26 0,24 0,45 0,21
zbytek na sité 0,063 mm [%] 2,00 0,12 0,30 0,07 0,07
Tuhnuti
vodni soudinitel [] 0,30 0,80 0,80 0,83 0,80
pocatek tuhnuti [min:sec] 11:45 6:00 9:30 11:45 15:45
doba tuhnuti [min:sec] 12:30 10:00 14:00 15:30 17:30
Pevnosti
v tlaku [MPa] 31,1 6,5 7,1 6,9 54
v tahu za ohybu [MPa] 10,8 15 15 15 0,9
Hmotnosti
sypna hmotnost [kg.m™] 1160 760 820 810 770
objemova hmotnost [kg.m™] 1690 950 1020 1040 980
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Tab.27: Technologické vlastnosti sader pfipravenych v roztoku NaCl dané koncentrace po
domleti

Sledovana vlastnost Oznaceni vzorku

Begostone | G.5.1.M | G.5.2.M | G.5.3.M | G.5.4.M
rKOoZr:gEStlr\la;gl dehydratacn Eg}oci 19 21 23 o5
Sitovy rozbor
zbytek na sité 0,08 mm  [%] 2,18 0,00 0,00 0,00 0,00
zbytek na sité 0,063 mm [%] 2,00 0,40 0,38 0,38 0,24
Tuhnuti
vodni soucinitel [-] 0,30 0,475 0,45 0,475 0,45
pocatek tuhnuti [min:sec] 11:45 5:00 6:45 8:15 5:45
doba tuhnuti [min:sec] 12:30 6:00 9:30 9:45 7:00
Pevnosti
v tlaku [MPa] 31,1 15.9 11,9 11,4 14,0
v tahu za ohybu [MPa] 10,8 3,8 2,4 3,0 2,0
Hmotnosti
sypna hmotnost [kg.m™] 1160 1070 1150 1130 1080
objemova hmotnost [kg.m™] 1690 1290 1290 1180 1290
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Tab.28: Technologické viastnosti sader pfipravenych v roztoku CaCl, dané koncentrace
pred domletim

Sledovana vlastnost Oznaceni vzorku

Begostone G.6.1 G.6.2 G.6.3
:(()c;r:gﬁgté?gl 2dehydratacnl[(r:/(())] o8 30 32
Sitovy rozbor
zbytek na sité 0,08 mm [%] 2,18 0,10 0,40 0,24
zbytek na sité 0,063 mm [%] 2,00 0,08 0,08 0,05
Tuhnuti
vodni soucinitel [-] 0,30 0,95 0,70 0,725
pocéatek tuhnuti [min:sec] 11:45 > 2 hodiny 26:30 24:00
doba tuhnuti [min:sec] 12:30 > 2 hodiny 33:00 30:15
Pevnosti
v tlaku [MPa] 31,1 16,0 12,5
v tahu za ohybu [MPa] 10,8 6,0 5,2
Hmotnosti
sypna hmotnost [kg.m™] 1160 820 770 655
objemova hmotnost [kg.m™] 1690 1290 1200 1140
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Tab.29: Technologické vlastnosti s&der pfipravenych v roztoku CaCl, dané koncentrace po

domleti

Sledovana vlastnost Oznaceni vzorku

Begostone G.6.1M G.6.2M G.6.3M
rKoozTgEStéa;gl 2dEaO;R/dratacn|ho o8 30 32
Sitovy rozbor
zbytek na sité 0,08 mm [%] 2,18 0,00 0,00 0,00
zbytek na sité 0,063 mm [%] 2,00 0,40 0,28 0,27
Tuhnuti
Vodni soucinitel [-] 0,30 0,75 0,50 0,50
pocatek tuhnuti [min:sec] 11:45 > 2 hodiny 18:45 18:00
doba tuhnuti [min:sec] 12:30 > 2 hodiny 24:15 22:15
Pevnosti
v tlaku [MPa] 31,1 0 24,5 17,8
v tahu za ohybu [MPa] 10,8 0 7,7 7,2
Hmotnosti
sypna hmotnost [kg.m™] 1160 1210 1080 940
objemova hmotnost [kg.m?] 1690 1390 1330 1310

Na zakladé vysledkd uvedenych v tabulkach Ize konstatovat:

= pfi daném zpusobu stanoveni se vliv domleti na granulometrii vzorku projevil tak,
Ze zbytek na sité s vétsi velikosti oka 0,08 mm byl jiz u vSech zkouSenych sader
nulovy a vétSinou téz poklesla i hodnota nadsitného podilu na sité s velikosti oka
0,063 mm

= domleti vzork(, pfipravenych ve smésnych roztocich na bazi KCI a NaCl i
vroztocich na bazi NaCl, zplsobilo vyznamny cca 40% pokles vodniho
soucinitele. Jedinou vyjimkou byly poméry u vzorku pfipraveného dehydrataci
v 16% smésném roztoku KCI + NaCl, vnémzZ totiz co do formy pfeviadal B-
hemihydrat. U s&der dehydratovanych v roztocich na béazi CaCl, se domleti
projevilo rovnéz poklesem vodniho soucinitele, ktery vS8ak nebyl tak vyrazny jako
v predeslém, a Cinil cca 32%. Davod nizsi ucinnosti domleti na snizeni vodniho
soucinitele Ize zde spatfovat ve vysoké hygroskopi¢nosti zbytkového podilu CacCls,,
ktery v sadrach zustava i pfes jejich dikladné promyti. Co se tyCe ucinnosti
provedeného rozdruzeni sader, je z porovnani s vodnim soucinitelem referenéni
sadry Begostone zifejmé, Ze domleti uskuteénéné ve vibracnim mlynku po dobu 10

sekund bylo k rovnocennému ztekuceni dosud nedostateéné
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= v dusledku zvétSeni reakéniho povrchu se domleti projevilo u vSech vzorkl téz
zkracenim jak pocéatku, tak i doby tuhnuti. Z hlediska porovnani vlivu kvality
dehydrataniho roztoku na prubéh tuhnuti Ize dale konstatovat, Ze nejdelsi
pocétek i doba byla pravidelné stanovena pro sadry pfipravené v roztoku CacCl,

= domleti a néasledné sniZzeni vodniho soucinitele zpusobilo mimoradny narust
pevnosti, které se zvySily az na dvojnasobek plvodnich hodnot. Z hlediska kvality
dehydratacniho roztoku byly nejlepsi vysledky pravidelné dosahovany
s dehydratacnim roztokem CaCl,. Rozdily v pevnostech sader pfipravenych
v obou zbylych dehydrata¢nich roztocich nebyly tak vyrazné, ponékud lepsi

vysledky poskytovaly vzorky ze smésného roztoku na bazi KCl a NaCl.

6.3.2. Mineralogické sloZzeni a morfologie

Rentgenogramy sader pfipravenych ve smésném roztoku KCI a NaCl dané
koncentrace jsou uvedeny na obr. 74, obr. 75 a obr. 76, viz kapitola 6.2.5.
Rentgenogramy sader pfipravenych v referenénich roztocich NaCl a CaCl, jsou uvedeny
na obr. 79 - 84. Obrazky zahrnuji rentgenogramy vzork( odebranych jednak v 15
minutovych intervalech bé&éhem vlastni dehydratace, po zavére¢ném promyti vzniklého
produktu a dale i po jeho vysuseni.

Morfologie vzniklych sader byla sledovana elektronovou rastrovaci mikroskopii.
Morfologie séder pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl dané koncentrace jsou
uvedeny na obr. 77 a 78 viz kapitola 6.2.5. Snimky sader pfipravenych v referenénich

roztocich NaCl a CacCl, jsou uvedeny na obr. 85 - 87.
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Obr 79: Rentgenogramy vzork, pfipravenych v dehydrataénim roztoku NaCl dané

koncentrace po dobé dehydratace 15 minut a 30 minut
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45 minut 60 minut
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Obr 80: Rentgenogramy vzork, pfipravenych v dehydratacnim roztoku NaCl dané

koncentrace po dobé dehydratace 45 minut a 60 minut
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promyty
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vysuseny
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Rentgenogramy vzork, pfipravenych v dehydratacnim roztoku NaCl dané

koncentrace po promyti a vysuseni
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Obr 82:
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Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych v dehydrataénim roztoku CaCl2 dané

koncentrace po dobé dehydratace 15 minut a 30 minut

120



45 minut 60 minut
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Obr 83: Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych v dehydrataénim roztoku CaCl2 dané

koncentrace po dobé dehydratace 45 minut a 60 minut
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promyty vysuseny
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Obr 84: Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych v dehydrataénim roztoku CaCl2 dané

koncentrace po promyti a vysuseni
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21% roztok

Obr 85: Morfologie sader pfipravenych v dehydratac¢nim roztoku NaCl v danych
koncentracich v nedomletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x
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23% roztok

25% roztok

Obr 86: Morfologie sader pfipravenych v dehydratac¢nim roztoku NaCl v danych
koncentracich v nedomletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x, c) 1200x
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28% roztok

30% roztok

32% roztok

Obr 87: Morfologie sader pfipravenych v dehydrata¢nim roztoku CaCl2 v danych
koncentracich v nedomletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x, c) 1200x
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a) b) c)

referencni
Begostone

18% roztok

v nedomletém
stavu

18% roztok

v domletém
stavu

Obr 88: Morfologie sadry pfipravené ve smésném roztoku KCI + NaCl o koncentraci
18% v nedomletém a domletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x, ¢) 1200x
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Obr 89:

a) b)

referencni
Begostone

19% roztok

v nedomletém
stavu

19% roztok

v domletém
stavu

Morfologie sadry pfipravené v dehydrata¢nim roztoku NaCl o koncentraci
19% v nedomletém a domletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x

127



referencni
Begostone

32% roztok
v nedomletém
stavu

32% roztok
v domletém
stavu

Obr 90: Morfologie sadry pfipravené v dehydratac¢nim roztoku CaCl2 o koncentraci
32% v nedomletém a domletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x, ¢) 1200x

V rentgenogramech byly identifikovany tyto mineraly:
= sadrovec, CaS0,.2H,0 (dw = 7,56; 4,27; 3,059 A)
» hemihydrat, CaS0,."/,H,0 (di = 5,98; 3,45; 2,98 A)
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U vzorkd dehydratovanych v roztoku NaCl doSlo pfi vSech koncentracich b&éhem 30
minutového dehydrata¢niho intervalu k dokonalé pfeméné dihydratu na hemihydréat. Lze
tedy predpokladat, Ze vSechny takto pfipravené vzorky budou existovat ve formé a-sadry.
Obdobné jako v pfedchozim vSak i zde byl patrny vliv koncentrace roztoku na rychlost
probihajiciho dehydratacniho déje. Tak napf. zatimco k Uplné dehydrataci doSlo pfi pouZiti
20% roztoku jiz po 15 minutach, obsahoval vzorek pfipraveny v 19% roztoku ve stejném
Case jesté zhruba polovinu dihydratu, jehoZ dokonala pfeména byla pozorovana az po 60
minutach. Obdobna zavislost na koncentraci byla zfejma i pfi pouZiti dehydrataéniho
roztoku na bazi CaCl,. Zatimco 30 i 32% roztok umoZnil béhem dehydratacniho 60
minutového intervalu Uplnou prfeménu dihydratu na hemihydrat, byla u vzorku
pfipraveného v 28% roztoku pozorovana jen dil¢i dehydratacni pfeména. U tohoto vzorku
pak lze pfedpokladat, Ze pfevazna &ast pritomného hemihydratu se bude vyskytovat ve
formé beta.

Morfologie vSech dehydrata¢nich produktd vzniklych v roztocich na bazi NaCl byla
pfiblizné stejna. VyznaCovala se dobfe vyvinutymi pomérné subtilnimi zrny a-sadry, u
nichZ byl vliv koncentrace roztoku jen malo ziejmy. Projevoval se jen ndznakem toho, Ze
umérné zvysSujici se koncentraci byla zrna ponékud masivnéjsi. Ve skupiné vzorkud
pfipravenych v roztocich na bazi CacCl, byla morfologie dobfe vyvinutych automorfnich zrn
a-sadry pozorovana u produktt dehydratovanych pfi koncentraci 30 a 32%. Rozdily mezi
obéma vzorky byly pfitom minimalni. Zcela odliShou morfologii vSak vykazal vzorek
pfipraveny v 28% roztoku CaCl,, nebot’ jeho zrna odpovidala pfevdzné hypautomorfné
vyvinutému dihydratu destruovanému trhlinami pfi jeho dil¢i pfeméné na B-hemihydrat. U
vybranych vzorkd bylo rovnéZz provedeno pozorovani morfologie sader po jejich 10
sekundovém domleti v laboratornim vibra¢nim mlynku, viz obr. 85, obr. 86 a obr. 87. Ze
vSech vySe uvedenych snimkl je patrné, Ze 10 sekundové domleti bylo ve vztahu
k referenéni sadfe Begostone naprosto nedostacujici. Zatimco referenéni sadra vykazala
charakter velmi jemnozrnnych xenomorfnich &astic, byl u domletych vzorka sader stéle
dobfe patrny jejich puvodni prizmaticky charakter.

Na zakladé vySe uvedenych vysledk( byly experimentalni prace rozSifeny o

sledovani vlivu doby mleti na morfologii a nasledné i na technologické vlastnosti a-sadry.
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6.3.3. Optimalizace stupn é rozdruzeni a-sadry

Priprava vzorku

Studie vlivu rozdruzeni na vlastnosti a-sadry byla uskute€néna na vzorku,
pfipraveném ve smésném roztoku 75% KClI a 25% NaCl optimalizované 18%
koncentrace, ktery byl domlet v laboratornim vibraénim mlynku zvolenymi ¢asy 10, 20, 30
a 40 sekund.

JelikoZ vytéZnost z jedné SarZe pfipravené v laboratornim dehydratoru nepostacovala
k realizaci tohoto experimentu, bylo nutné ke stavajici 1. Sarzi, jejiz vysledky jsou
interpretovany v kap. 6.3.1, pfipravit obdobnym zplGsobem i 2. Sarzi. Kvuli objektivité
pfipravy a vyhodnoceni dalSich zkouSek bylo nejprve nutné posoudit shodu vlastnosti a-
sadry pfipravené v 1. a 2. Sarzi

Pribéh dehydratace vzork( sadry, pfipravené v 1. a 2. Sarzi, je dokumentovan
rentgenogramy na obr. 91. Zjejich pozorovani vyplyva, Ze kinetika dehydratacniho

procesu byla v obou pfipadech obdobna.
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18% roztok

18% roztok

1. Sarze 2. Sarze
HH HH DH k| HH HH DH
45 DH
minut PH b
35 3 25 20 15 10 5
HH HH HH HH KCI pH HH
KCl
HH
60 HH
minut
35 3 25 20 15 10 5 35 3 25 20 15 10 5
HH HH HH HH HH HH
HH
HH
promyty
35 30 25 20 15 10 5 35 30 25 20 15 10 5
HH HH HH HH HH HH
HH
HH
vysuseny HY HH
35 30 25 20 15 10 5 35 30 25 20 15 10 5
Obr 91: Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych ve smésném roztoku (75% KCI +

25% NacCl) dané koncentrace po dobé dehydratace 45 minut, 60 minut a dale po
promyti a vysuseni
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Na zékladé porovnani morfologie pomoci elektronové mikroskopie Ize fici, Ze obé
SarZe pfipravené a-sadry vykazaly i shodné morfologické znaky, viz obr. 92.

18% roztok
1. Sarze

189% roztok
2.Sarze

Obr 92: Morfologie sader pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl o 18%
koncentraci v nedomletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x, c) 1200x
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Technologické vlastnosti obou Sarzi uvadi tab. 30.

Tab.30: Technologické vlastnosti sader pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl o
koncentraci 18% v nedomletém stavu (2 Sarze)

Sledovana vlastnost

G.7.1 G.7.2
Koncentrace smésného roztoku 18 18
KCl a NaCl [%]
Sitovy rozbor
zbytek na sité 0,08 mm [%0] 0,32 0,36
zbytek na sité 0,063 mm [%0] 0,14 0,12
Tuhnuti
vodni soucinitel [-] 0,90 0,875
pocatek tuhnuti [min:sec] 14:00 14:15
doba tuhnuti [min:sec] 19:15 19:30
Pevnost
v tlaku [MPa] 8,2 8,9
v tahu za ohybu [MPa] 0,7 0,9
Objemova hmotnost
sypna hmotnost [kg.m™] 770 760
objemova hmotnost [kg.m™] 970 950

Jak je z tabulky zfejmé, byly sledované vlastnosti sadry pfipravené v 1. i ve 2. SarZi
prakticky stejné. Nepatrné rozdily v hodnotach ohybovych pevnosti byly zplsobeny
subjektivni chybou méfeni, a jsou tudiz zanedbatelné.

Vzhledem k tomu, Ze obé SarZze sadry pfipravené ve smésném roztoku 75% KCI a
25% NaCl o koncentraci 18% vykazaly shodné mineralogické sloZeni, morfologii i
technologické vlastnosti, byly dale zhomogenizovany a takto pouZity k navazujicim

experimentalnim pracim.
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Morfologie domilanych sader

Morfologie domilanych sader byla posuzovdna pomoci pFfimého pohledu
elektronovou rastrovaci mikroskopii pfi zvétSenich 300x, 600x, a 1200x, viz obr. 93 a 94.

referencni
Begostone

v nedomletém
stavu

v domletém
stavu po 10
sekundach

Obr 93: Morfologie sadry pfipravené v smésném roztoku (75% KCI + 25% NaCl) o
koncentraci 18% v nedomletém a domletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x,
c) 1200x
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v domletém
stavu po 20
sekundach

v domletém
stavu po 30
sekundach

v domletém
stavu po 40
sekundach

Obr 94: Morfologie sadry pfipravené v smésném roztoku (75% KCI + 25% NaCl) o
koncentraci 18% v domletém stavu pfi zvétSeni a) 300x, b) 600x, ¢) 1200x

Jak je ze snimk( patrné, domleti po dobu 10 sekund vedlo k pomérné vyraznému
zkraceni plvodnich prizmatickych zrn. S prodluZujicim se mlecim ¢asem se prizmaticka
zrna sice jeSté ponékud zkracovala, zéroveri vSak pomérné znacné narustal podil

submikroskopickych xenomorfnich ¢astic. Uvedené pozorovani vede k zavéru, Ze pouzity
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laboratorni vibra&ni mlynek neni principialné vhodny k rozdruzovani relativné mékkych zrn
sadry, nebot namisto postupného zkracovani dlouhych prizmatickych zrn vede od
ur€itého okamziku jiz jen ke zvétSovani podilu submikroskopickych &astic vznikajicich
vzajemnym otérem mikro a makroskopickych zrn. Submikroskopické ¢astice pak budou,
obdobné jako u B-sadry ¢i anhydritu Ill, negativné ovliviiovat technologické vlastnosti i

celkové chovani takto upravené sadry.

Technologické vlastnosti

Technologické vlastnosti sadry rozdruzené v laboratornim vibraénim mlynku po dobu
10 aZ 40 sekund v&etné referenéniho vzorku nerozdruzené sadry a referenéniho vzorku

komercné vyrabéné sadry Begostone uvadi tab. 31.

Tab.31: Technologické vlastnosti sader pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl o
18% koncentraci v zavislosti na dobé mleti

Sledovana vlastnost Oznaceni vzorku

Begostone G.8.1 G82 | G833 | G884 | G.85
Doba mleti [sec] 0 10 20 30 40
Sitovy rozbor
zbytek na sité 0,08 mm [%)] | 2,18 0,32 0,00 0,00 0,00 0,00
zbytek na sité 0,063 mm [%] | 2,00 0,14 0,50 0,52 0,49 0,48
Tuhnuti
vodni soucinitel [-] | 0,30 0,90 0,475 | 0,475 0,45 | 0,425
polatek tuhnuti  [min:sec] | 11:45 14:00 6:30 3:30 2:15 2:00
doba tuhnuti [min:sec] | 12:30 19:15 8:30 5:00 3:15 2:30
Pevnosti
v tlaku [MPa] | 31,1 8,2 15,3 21,2 21,5 21,7
v tahu za ohybu [MPa] | 10,8 0,7 2,8 2,8 29 2,8
Hmotnosti
sypna hmotnost [kg.m™] | 1160 770 1080 1090 1090 | 1100
objemova hmotnost [kg.m®] | 1690 970 1310 1320 1340 | 1350
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Na z&kladé vysledkl uvedenych v tabulce Ize fici:

= prodluzujici se doba domleti se na granulometrické vlastnosti, sledované jako
zbytky na sitech, projevila tak, Ze narozdil od nerozdruzeného vzorku domleté
sadry nevykazaly zadny zbytek na sité 0,08 mm, ¢astecné se vSak u nich zvysil
zbytek na sité 0,063 mm. Ten se pak s prodluZujici se dobou rozdruZeni jen zcela
nepatrné snizoval

= vyrazny pokles vodniho soucinitele oproti referenénimu nerozdruzenému vzorku
se projevil pouze pfi prvnim domleti na mleci ¢as 10 sekund. PFfi dalSim
prodluzovani mlecich ¢ast vodni soucinitel sice i nadale klesal, ale tento pokles
byl oproti o¢ekavani jiz jen marginalni. DGvod tohoto jevu Ize spatfovat v tom, Ze
vedle pozitivniho G¢inku rozdruzeni mikro a makroskopickych prizmatickych zrn,
vedouciho k potlageni jejich vzajemného zaklesnuti, a tedy i ke ztekuceni, zde
doSlo i k negativnimu ovlivnéni, vyvolanému reakci submikroskopickych ¢astic
s vodou za vzniku sadrovcového gelu, pasobiciho jako zahuStovadlo

= podil submikroskopickych €éastic vzrlstajici s prodluzujicim se mlecim Casem,
vyrazné ovlivnil jak pocatek, tak i dobu tuhnuti. Submikroskopické c&astice,
bezprostfedné po rozmichani s vodou pfechazejici na dihydrét, totiz pasobily jako
krystaliza¢ni zarodky, a tudiz i jako velmi u¢inny urychlova¢ tuhnuti

= vyvoj pevnosti byl kromé& vySe vodniho soucinitele ovlivnén v tomto pfipadé i
dalSim parametrem, a to dobou tuhnuti. Prodluzujici se mleci ¢as sice vedl ke
snizeni vodniho soucinitele, a tedy i k nartstu pevnosti, na druhé strané v3ak
zpUsoboval zvySeni podilu submikroskopickych €éstic, zkracujicich tuhnuti
rozmichané sadry az do té miry, Ze neumoznilo u vzorkd domilanych po dobu 30 a

40 sekund v€éasné zaformovani zkuSebnich téles.
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6.4. Optimalizace pom éru davkovani mezi sadrovcem a
dehydrata €nim roztokem

Optimalizace poméru davkovani mezi vstupnim sadrovcem a dehydrataénim
roztokem byla uskute€néna pro smésny roztok na bazi 75% KCI a 25% NaCl, ktery byl
pfipraven ve dvou koncentracich, a to 18 a 20%.

PFi doposud realizovanych dehydratacich byla u dané aparatury celkovd hmotnost
napiné suspenze v komofe dehydratoru vzdy 9 kg, a pomér mezi hmotnosti
vzduchosuchého sadrovce a daného dehydratacniho roztoku €inil 3:6 (3 kg sadrovce a 6
kg roztoku). Za U€elem optimalizace davkovani byl pro dehydrataci sadrovce v 18 a 20%
smésném roztoku navrzen jako dalSi mozny davkovaci pomér 4:6 (4,6 kg sadrovce a 5,4
kg roztoku) a pomeér 5:6 (4,1 kg sadrovce a 4,9 kg roztoku). VySSi davkovaci poméry ve
prospéch sadrovce nebyly navrhovany, nebot pro danou dehydrata¢ni aparaturu je nutné

rovnéz respektovat maximalni zatizeni hnaci jednotky michadla dehydratoru.

6.4.1 Kinetika dehydrata €niho procesu

Kinetika dehydratacniho procesu v zavislosti na poméru davkovani sadrovce a
dehydratacniho roztoku byla sledovana na zakladé vyhodnoceni mineralogického sloZeni
semiproduktt odebiranych béhem dehydratace v 15 ¢asovych minutovych intervalech.
Soucasné bylo kontrolné vyhodnoceno i mineralogické sloZeni vzniklého produktu, a to
jednak hned po jeho promyti a dale po zavére¢ném vysuseni, viz rentgenogramy na obr.
95 az obr. 98. Z vyhodnoceni tohoto experimentu vyplyvajici nutnou dobu pfemény

dihydratu na hemihydréat uvadi tab. 32.
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Obr 95: Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl o

koncentraci 18% odebiranych béhem dehydratace v 15 minutovych ¢asovych
intervalech pfi rizném davkovacim poméru (sadrovec: roztoku)
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Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl o
koncentraci 18% odebiranych béhem dehydratace v 15 minutovych ¢asovych
intervalech pfi rGzném davkovacim poméru (sédrovec: roztok)
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Obr 97: Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl o

koncentraci 20% odebiranych béhem dehydratace v 15 minutovych ¢asovych
intervalech pfi rizném davkovacim poméru (sadrovec: roztok)
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Obr 98: Rentgenogramy vzorkd, pfipravenych ve smésném roztoku KCl a NaCl o

koncentraci 20% odebiranych béhem dehydratace v 15 minutovych ¢asovych
intervalech pfi rGzném davkovacim poméru (sédrovec: roztok)
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Tab.32: Vliv poméru davkovani vstupniho sadrovce a dehydrata¢niho roztoku na dobu
pfemény dihydratu na hemihydréat

Koncentrace
dehydratacniho
roztoku [%0]

Doba premény dihydratu na hemihydréat

pomér davkovani

pomér davkovani

pomér davkovani

3:6 4:6 5:6
18 60 minut 135 minut 150 minut
20 45 minut 120 minut 120 minut

Jak je z tabulky patrné, dochéazi vlivem zvySené davky sadrovce v dehydrata¢ni
suspenzi k prodlouzeni nutné doby dehydratace z plvodnich 45 minut u 20% roztoku,
resp. 60 minut u 18% roztoku az na 120 minut u 20% roztoku, resp. 150 minut u 18%
roztoku. Z uvedeného vyplyva, Ze kinetika dehydrataéniho procesu je silné ovlivnéna
mnozstvim sadrovce v dehydrataénim roztoku a vedle toho je zéavisla i na koncentraci
dehydratacniho roztoku. Vzhledem k tomu, Ze pfeména dihydratu na hemihydrat nalezi
mezi endotermni reakce, je ddvodem prodluzujici se nutné doby pfemény klesajici podil

tepelné energie na jednotku reagujiciho sadrovce.

6.4.2. Morfologie sader

Zména davkovani sadrovce do dehydrataéni suspenze se projevila i uréitou zménou
morfologie, resp. zménou velikosti prizmatickych ¢astic a-sadry. Ze snimkd pofizenych
elektronovou mikroskopii, viz obr. 99 a obr. 100, je zfejmé, Ze nejvétsi rozdily vykazuji

sadrova zrna vznikla v 18% a ve 20% dehydrataénim roztoku.
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Obr 99: Morfologie sader pfipravenych ve smésnych roztocich KCl a NaCl o
koncentraci 18% s riznym pomérem davkovani sadrovce a roztoku pfi zvétSeni a)
300x, b) 600x, ¢) 1200x
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Obr 100: Morfologie sader pfipravenych ve smésnych roztocich KCl a NaCl o
koncentraci 20% s riznym pomeérem davkovani sadrovce a roztoku pfi zvétSeni a)
300x, b) 600x, ¢) 1200x

Z hlediska poméru davkovani byla pfi dehydrataci ve 20% roztoku vlivem nejkratSi
doby pfemény nejvice subtilni zrna sadry pfipravena pfi poméru sadrovec: roztoku 3:6. Se

zvySujici se davkou sadrovce pak vznikala zrna ponékud masivnéjsi, avSak jesté ani pfi
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poméru 5:6 vznikajici prizmatickd zrna nedosahovala mohutnosti €astic vzniklych
v dehydrata¢nim roztoku o koncentraci 18%.

Rozdily mezi velikosti zrn sadry pfipravené v 18% dehydratacnim roztoku byly
v zavislosti na zvolenych davkovacich pomérech zcela nenapadné a prakticky

neprokazatelné.

6.4.3. Technologické vlastnosti

Vliv poméru davkovani mezi sadrovcem a dehydratacnim roztokem na technologické
vlastnosti sader pfipravenych v jednotlivych dehydrata¢nich roztocich je uveden v tab. 33
atab. 34.

Tab.33: Technologické vliastnosti sader pfipravenych ve smésném roztoku KCI + NaCl o
koncentraci 18% s raznym pomérem davkovani sadrovce a roztoku pfi dehydrataci
v hedomletém stavu

Sledovana vlastnost Oznaceni vzorku

Begostone | G.9.1 G.9.2 G.9.3
Pomér davkovani sadrovce a
roztoku 3:6 4:6 5:6
Sitovy rozbor
zbytek na sité 0,08 mm  [%] | 2,18 0,32 0,16 0,23
zbytek na sité 0,063 mm [%] | 2,00 0,14 0,06 0,07
Tuhnuti
vodni soucinitel [] 1 0,30 0,90 0,80 0,80
pocatek tuhnuti [min:sec] | 11:45 14:00 15:45 14:45
doba tuhnuti [min:sec] | 12:30 19:15 20:30 18:30
Pevnosti
v tlaku [MPa] | 31,1 8,2 12,5 10,4
v tahu za ohybu [MPa] | 10,8 0,7 2,5 2,3
Hmotnosti
sypna hmotnost [kg.m®] | 1160 770 760 790
objemova hmotnost [kg.m®] | 1690 970 1110 1070
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Tab.34: Technologické viastnosti sader pfipravenych ve smésném roztoku KCI + NaCl o
koncentraci 20% s riznym pomeérem davkovani sadrovce a roztoku pfi dehydrataci
v nedomletém stavu

Sledovana vlastnost Oznacent vzorku

Begostone G.10.1 G.10.2 G.10.3
rPoozrtr:)irudavkovanl sadrovce a 36 46 56
Sitovy rozbor
zbytek na sité 0,08 mm [%] | 2,18 0,50 0,21 0,14
zbytek na sité 0,063 mm [%] | 2,00 0,18 0,12 0,10
Tuhnuti
vodni soucinitel [-] | 0,30 0,85 0,825 0,825
pocatek tuhnuti [min:sec] | 11:45 19:30 12:00 12:45
doba tuhnuti [min:sec] | 12:30 24:30 16:00 18:45
Pevnosti
v tlaku [MPa] | 31,1 7,9 7,3 10,7
v tahu za ohybu [MPa] | 10,8 0,9 1,6 19
Hmotnosti
sypna hmotnost [kg.m?] | 1160 700 660 660
objemova hmotnost [kg.m™®] | 1690 970 970 1060

Na zakladé vySe uvedenych vysledku Ize konstatovat:

= rozdily v technologickych vlastnostech vzorkl a-sadry pfipravenymi raznymi
dehydratacnimi rezimy byly v zavislosti na koncentraci dehydrataéniho roztoku i
v zavislosti na poméru davkovani sadrovce do dehydratacni suspenze relativhé
nizké a jen obtizné vyhodnotitelné. Urgitd zavislost byla patrnd v ponékud se
shizujicich hodnotach vodniho soucinitele, jednak v zavislosti na klesajici
koncentraci dehydrata¢niho roztoku a déle i v zavislosti na vzristajici davce
sadrovce v dehydratacni suspenzi. Divodem je to, Ze s klesajici koncentraci
dehydratacniho roztoku a zaroven i se zvysujici se davkou sadrovce do suspenze
se prodluZovala nutna doba pfemény dihydratu na hemihydrét, v jejimz disledku
se vytvafela i masivnéjsi sddrovéa zrna vyzaduijici nizsi podil zamésoveé vody

= urcitou, jen velmi obtiZzné interpretovatelnou zavislost, lze pozorovat v okruhu
pevnostnich charakteristik. Na zakladé dosazenych vysledku lze Fici, Ze umérné
prodluzujici se dobé& pfemeény dihydratu na hemihydrat, zptisobené bud nizsi
koncentraci dehydrata¢niho roztoku nebo vySSi davkou sadrovce do suspenze,
budou diky masivnéjSim krystalim, a tudiz nizSi spotfebé zamésové vody,

pevnosti pfipravené a-sadry ponékud stoupat.
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6.5. Navrh sdruzené vyroby

cementu

a-sadry a portlandského

Jelikoz zbytek odprasku po vylouZeni chloridovych, event. siranovych soli Ize vracet

na surovinovou stranu cementaiské pecni linky, je moZné konstatovat, Ze vyuZiti

chloridovych odprasku pro pfipravu dehydratacniho roztoku k vyrobé a-sadry pfedstavuje

komplexni vyuZiti tohoto odpadu. S ohledem na znaény podil odpadniho tepla pfi provozu

cementarského pecniho systému lze obé tyto technologie propojit, a tim docilit vyrazné

aspory energie, viz schéma na obr. 101.

Odtah pecnich plyn(

TFidéni prachu
obsazeného v plynech

A 4

podle granulometrie

A 4

Hrubé podily nad
50um

A
C ta ka i v
ementarenska pecni i
linka P Odpadni teplo Extrakce roztoku KCl
A
A 4 A 4
Vyroba a-séadry ve
smésném roztoku soli
A 4 A 4
Vapenaty zbytek po
< vysuseni, znovu
pouZitelny do
surovinové moucky
Obr 101 Navrh sdruzené vyroby a-sadry a portlandského cementu
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7. DISKUZE VYSLEDKU

Na zakladé vysledkl dosazenych béhem experimentalnich praci a jejich vyhodnoceni

Ize u€init nize uvedené zavéry.

Z uskuteénéného sledovani chemismu chloridovych odpraskd vyplynulo, Zze ackoli se
jejich kvalitativni sloZeni prakticky neméni, doch&azi u nich k pozorovatelnym
kvantitativnim zménam. Tyto se projevuji predevSim meziro€né zaznamendvanym
narastem obsahu alkalickych sirand a chloridd va¢&i zbytku odpraskd, tvofenému
surovinovou mouc¢kou v rizném stadiu vypalu. Tento efekt naznacuje, Ze v cementarnach
postupné dochézi ke zvySovani podilu alternativnich paliv na dkor paliv tradi€nich.
Zaroven bylo pozorovano i ménici se prerozdéleni obou alkalickych soli, kdy dfive
analyzovany nadbytek sirant byl v poslednim obdobi nahrazen vy3Sim podilem chloridd.
Tato skute¢nost nasvédCuje i postupnym zménam v mnoZstvi a druhu pouzivanych
soli vuci zbytku odprasSkd a pfi takovém slozeni odprasku, kdy bude previadat podil
siranovych iontt nad ionty chloridovymi, je mozna extrakce témér Cistého roztoku chloridu

draselného v mnoZstvi postacujicim pro navrhovanou sdruzenou vyrobu.

Kvuli dostatecné Cistoté chloridového vyluhu je nutné realizovat vZzdy jednostuprovou
extrakci, protoze béhem sekundarniho louzeni odprasku dochazi k extrakci vétsi casti
alkalickych siranu, a tim znehodnoceni roztoku chloridu draselného. Vytéznost
extrahovaného KCI z odebranych vzorkl odpraskd se pohybovala kolem 15%, coz je pro
potfeby technologie vyroby a-sadry v roztoku soli postacujici. Zaroven lze konstatovat, Ze
pfi dobfe vedeném dvojnasobném vyluhovani odpraskd dojde diky rozdilnym
rozpustnostem k vytéZeni dvou témér Cistych soli, tj. v prvém stupni chloridu draselného a
ve druhém stupni siranu draselného s event. nizkou pfimési siranu sodného. Zbyla
surovina po provedeném prvnim stupni extrakce je zbavena vice nez dvou tfetin pdvodné
pfitomnych chloridd. Sirany v ném obsazené, v€etné zbytkovych chloridd, mohou byt bez
problému odstranény druhym stupném extrakce, po jehozZ realizaci je mozno extrakéni
zbytek, tvofeny prakticky jiz jen surovinovou mouckou v rdzném stupni vypalu, vratit zpét

do cementéFské surovinové baze.
Provedenymi zkouSkami dehydratace sadrovce vroztocich na bazi KCl bylo

potvrzeno, Ze samotny chlorid draselny je diky své elektrochemické povaze pro tento Ucel

zcela nevhodny. Vlivem vysoké pohyblivosti drasliku (7,62.10* cm?s™V™* ) bude totiz jeho
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ion v kapalném prostfedi o zvySené teploté pfednostné pronikat do struktury siranu
vapenatého, kde bude izomorfné substituovat vapenaté ionty za vzniku mineralu
gorgeyitu. Vzhledem k uvedenému je ziejmé, Ze kombinace KCI s parcidlnim podilem
chloridu vapenatého neni G¢innéd, nebot vépenaté ionty zchloridu budou stejné
indiferentni  k plisobeni drasliku jako ze siranu vapenatého. | kdyZz pohyblivost
hofe¢natych iontd (5,50.10* cm’s*V?') je dokonce poné&kud niz&i neZ vapenatych
(6,59.10* cm?s™V™), nezabrani dil&i nahrada chloridem hofednatym tvorb& gérgeyitu
z toho davodu, Ze hof¢ik ma diky svému velmi nizkému iontovému poloméru (0,078 nm)
rovnéz tendenci vstupovat do struktury siranu vapenatého, ve které mlze potencialné
substituovat i siru v jeji strukturni tetraedrické konfiguraci. Jediné sodny ion, pfi dil&i
nahradé chloridem sodnym, vykazuje natolik nizkou pohyblivost (5,20.10%* cm?s™V* ) a
soucasné natolik vysoky iontovy polomér (0,098 nm), Ze bude zcela indiferentni
k potencialnim iontovym nahraddm, a bude tak po dosaZzeni minimalni kritické
koncentrace snizovat podil draselnych iontd substituujicich vapnik pod mez, nutnou
k tvorbé gorgeyitu. Za situaci, kdy se docili kritického podilu sodnych iontd, Ize povaZovat
smésny roztok sloZzeny z 85% KCI a 15% NacCl. Jak uvedeno vyse, byla totiz pfi pouZziti
tohoto smésného roztoku pozorovana nejprve dehydratace sadrovce, ktera se vSak jesté
pfed ukonCenim transformovala do tvorby goérgeyitu. Lze fFici, Ze vtomto pfipadé
dochézelo pfi velmi nizkém zastoupeni sodnych iontd k postupnému zvySovani Cetnosti
substituovanych draselnych iontd ve struktufe siranu vépenatého, pfiemz mezni
hodnoty, nutné pro tvorbu gorgeyitu, se docililo jest¢ béhem neukonéeného

dehydrataéniho procesu s nasledkem jeho transformace do tvorby gdrgeyitu.

Na zékladé vySe uvedeného byl pro pfipravu dehydrataéniho roztoku navrzen a
optimalizovan smésny chloridovy roztok, pfipraveny na bazi KCl s NaCl jako vedlejsi
sloZkou. Skladba tohoto smésného roztoku byla optimalizovana pomérem 75% KCI a 25%
NaCl, jeho vhodna koncentrace byla pfiblizena na hodnoty v rozmezi od 16 do 20%.
Provedenymi zkouSkami bylo prokazano, Ze pfi pouziti roztoku o koncentraci 16% se
nutna doba pfemény dihydratu na hemihydrat prodluZzuje nad technicky pfijatelnou mez,
ohrani¢enou ¢asem 60 minut. Vzorky pfipravené v dehydratacnich roztocich koncentrace
18 a 20% vykazovaly velmi podobnou morfologii i technologické vlastnosti, a jimi vytyené
rozmezi predstavuje i optimalni koncentraci smésného dehydrataéniho roztoku na béazi
75% KCI a 25% NacCl. Dalsi zpfesnéni intervalu neni nutné, nebot vysledné vlastnosti
sader, ziskanych dehydrataci pfi téchto dvou okrajovych koncentracich, byly prakticky
stejné, navic striktni vymezeni koncentrace neni vhodné ani Zadouci pro praktické vyuZiti

v havrhované vyrobni technologii.
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Navazujicimi zkouSkami byl zjiStén vyrazny pozitivni vliv domleti sadry na jeji
technologické vlastnosti. Zaroven vSak bylo konstatovano, Ze princip pouzivaného
laboratorniho vibraéniho mlynku neni pro domleti nejvhodné&jSi, nebot neumoZziuje
rozdruzeni mékkych prizmatickych zrn do takového stupné, ktery by odpovidal anebo se
alespon pfiblizil stupni rozdruzeni referenéni komeréné vyrdbéné sadry Begostone.
Z uvedeného plyne, Ze sadry, pfipravené ve smésném roztoku na bazi KCl a NaCl
optimalizovaného sloZzeni i optimalizované koncentrace vykazuji diky své dokonalé
morfologii vysoky potencial pro dosazeni pevnosti, srovnatelnych s referenéni komeréné
vyrdbénou sadrou Begostone, ale vlivem nedokonalého rozdruZzeni v nevhodném
laboratornim mlynku se dosud chovaji ponékud hare. Proto se pro dalSi prace doporucuje
pouZiti jiného typu laboratorniho mlynku s odliSnym principem rozdruZeni, ktery by

prizmatickd zrna sadry spiSe ldmal Uderem, nez roztiral tlakem.

Za UcCelem zvySeni vytéznosti beztlakové metody byl sledovan téz pomér davkovani
sadrovce a smésného dehydratacniho roztoku vySe uvedeného sloZeni. Provedené
zkousky prokazaly, Ze zvySeni pavodniho davkovéani ve prospéch sadrovce je mozné. Pro
vysSi 5:6, ktery umoznuje tvorbu pomérné masivnich zrn, tudiz relativné nizky vodni

soucinitel sadrové kaSe a nasledné i dobré pevnosti zatvrdlé sadry.

Na zékladé uskutecnénych praci, zejména pak zpfesnéni optimalni koncentrace a
davkovani sadrovce k smésnému roztoku, je mozno zavérem konstatovat, Ze vyuZziti
bypassovych cementarskych odpraskl jako nahrady chemicky Eistych chloridovych soli je
realné. PFi nezbytné spoluprdci s cementarnou vyvstavd i moznost prevedeni vyroby
sadry beztlakovou metodou do praxe, a tim i moznost zavedeni navrhovaného zpusobu

sdruzené vyroby a-sadry a portlandského cementu.

ZAVER

Sledovani chemismu a mineralogického sloZeni cementafskych odpraskd potvrdilo
pfedpoklad, Ze tento dosud nevyuZivany odpad mudze byt surovinovym zdrojem pro
pfipravu smésného dehydrataéniho roztoku na bazi KCI, slouziciho pro vyrobu a-sadry
beztlakovou metodou.

Dulezitym vystupem experimentalnich praci bylo vypracovani postupu louzeni vyse

zminovanych odprasku, kterym je ziskavan témér Cisty roztok chloridu draselného. Jelikoz
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pfi spravné vedené extrakci je zbytek po louZeni tvofen kalcinovanou surovinou prakticky
prostou alkalickych soli, kterou je mozné bez problém0 vratit zpét na surovinovou stranu
pece, pfedstavuje navrhované zpracovani chloridovych odpraskd komplexni zplUsob
vyuziti tohoto odpadu.

Neméné dulezitym vystupem experimentalnich praci byl vyvoj a optimalizace
smésného dehydrata¢niho roztoku na bazi KCI, a to z hlediska kvality druhé chloridové
soli, vzajemné smésnosti obou soli a nasledné téZz koncentrace roztoku. Jako optimalni
byl vyhodnocen smésny dehydrataCni roztok sestavajici z 75% KCI a 25% NacCl,
pfipravovany v koncentraci 18 aZz 20% hm. JelikoZz pfi libovolné koncentraci
dehydrataéniho roztoku spadajici do takto vymezeného intervalu zlstavaji podminky
dehydratacniho reZzimu i kvalita vzniklé a-sadry v podstaté stejné, neni striktni vymezeni
koncentrace pro praktické vyuZiti v navrhované vyrobni technologii vhodné ani Zadouci.

Na zékladé vyhodnoceni vysledkl ziskanych pfi vyvoji smésného dehydrataéniho
roztoku byl navrzen mechanismus pusobeni druhé chloridové soli na kvalitu produktu
vzniklého pfi dehydrataci sadrovce. Bylo konstatovano, Ze kvalitu vzniklého produktu
ovliviiuje kation dané chloridové soli jednak svymi elektrochemickymi vlastnostmi,
vyjadfenymi elektrochemickou pohyblivosti, a jednak velikosti svého iontového poloméru.
Ackoli tento vystup feSeni si ne€ini ambice na pfimé praktické vyuZiti, Ize jej povaZovat za
pFispévek rozSifujici zakladni teoretické poznatky o chovani draselného kationu, a to
zvl&sté ve srovnani s chovanim dalSich kationt alkalickych kovu a kovu alkalickych
zemin.

V souladu s vyt€enym cilem, spocivajicim ve vyvoji této zcela nové technologie
vyroby a-sadry, byla dalSim praktickym vystupem FeSeni optimalizace poméru davkovani
sadrovce a dehydratacniho roztoku, ktera by umoznila co nejvétSi vytéZznost vyroby.
V dal8im byla vypracovana studie prokazujici pfiznivy uc€inek domleti sadry na zvyseni jeji
kvality a v neposledni fadé i navrh provozniho modelu sdruzené vyroby a-sadry a
portlandského cementu. Pfinos tohoto navrhu se opird jednak o mozZnost komplexniho
vyuziti cementarskych odprasSki a dale o moznost vyuziti odpadniho tepla z vypalu
portlandského slinku pro v3echny technologické kroky, spojené s tepelné energeticky

podstatné méné narocnou vyrobou a-sadry.
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