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Abstrakt

Predkladana bakalarska prace se zabyva vyzkumem a vyvojem siranovych pojiv
na bazi anhydritu se zaméfenim na jeho potencialni vyuziti pro pramyslovou
vyrobu suchych maltovych smési. Vramci prace byl proveden jednak
mineralogicky rozbor dvou vybranych primyslovych sadrovcu, a dale vyhodnoceni
technologickych vlastnosti a pribéhu hydratace laboratorné vypaleného anhydritu
.
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Abstract

The presented bachelor’'s work deals with a research and development of
sulphate binders on a base of anhydrite with focus on its potential usage in the
industrial production of dry mortar mixtures. Within the scope of this work a
mineralogical analysis of two industry gypsum was performed as well as an
assessment of technological attributes while hydrating a laboratory burnt anhydrite
Il.
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UvoD

Pro vyrobu velmi kvalitniho siranového pojiva na bazi anhydritu se vyuziva
prirodni anhydrit, nebo sadrovec vypalen na urCitou teplotu. Takto vznikla
anhydritova maltovina je vS8eobecné znama, ale jeji pouziti na nasem uzemi bylo
omezeno chybéjicim pfirodnim zdrojem. V dneSni dobé dochazi k jejimu rozSifeni
s rostouci produkci pramyslovych sadrovcld. V minulosti se vyrabély siranova
pojiva na bazi anhydritu s vnitinim buzenim, a to Scottova sadrovina, De Wyldeho,
Boraxova sadrovina a Keanlv cement. Dochazelo také k dovozu anhydritu ze
zahraniCi. V dneSni dobé se anhydritova maltovina vyuzivd na vyrobu
samonivelacnich anhydritovych potéru, nebo konstrukci z tekutych potéra.

Anhydrit ma velmi pomalou hydrataéni schopnost, ktera je zpusobena
nizkou rozpustnosti. Proto se pfidavaji iniciaCni prostfedky, tzv. budie, kterymi

muzZeme reaktivitu anhydritu urychlit.



I. TEORETICKA CAST

1. OBECNA TEORIE SIRANOVYCH POJIV

Sadrové pojivo, kam patfi i sadrovec, fadime do kategorie vzduSnych
maltovin. Jejich charakteristika je takova, Ze tyto maltoviny ve vzdusném prostredi
tuhnou, tvrdnou a nabyvaji pevnosti po kontaktu s vodou. Ve vodnim prostredi
dochazi k poklesu jejich pevnosti a rozpadu.

Sadrovec CaS0,.2H,0O muzeme charakterizovat jako mineral, kde ke
krystalizaci dochazi v jednoklonné soustavé. Jeho barva je bila, Seda, nazloutla,
namodrala, hnéda, ale muze byt téz bezbarvy, prahledny az prasvitny. Z hlediska
tvaru jeho krystalkli, ho muzeme rozdélit jako jemnozrnny, hruby, sloupcovity,
tabulkovity, Go¢kovy a vlaknity. Casto dochazi ke zdvojeni krystald, kdy se vytvofi
tzv. vlastovCi ocasy. Jeho lesk je skelny az perletovy. Tvrdost podle Mohse: 1,5 —
2. Sadrovec ma dokonalou $tépnost {010}, zifetelnou {100} a {011}. Objemova
hmotnost je v rozmezi hodnot 2300 az 2320 kg/m®. Je rozpustny v teplé vodé a
horké HCI. Jeho struktura je zobrazena na obr. 2.

Chemicky Cisty sadrovec obsahuje 32,56 % CaO, 46,51 % SO; a 20,93 % H,0. [1]

Obr. 1 Krystaly sadrovce [11]

Odridy sadrovce:

e Alabastr (Cesky ubél) — bilé zbarveni, celistvy, jemné zrnity
e Selenit — hedvabny, perletovy lesk, vlaknity
e Marianské sklo — velké, ¢iré a prlsvitné krystaly

e Saharska ruze — velké krystaly, skelny vzhled, okrovy az nahnédly
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Obr.2 Struktura sadrovce (pohled z osy c) [12]

+ Prirodni sadrovec
Vznik sadrovce:

1. Primarni — vysrazenim pfi odpafovani vody ve slanych jezerech nebo
v uzavienych mofi
2. Sekundarni — pyrit (disulfid Zeleznaty) se s vodou rozklada na siran

Zeleznaty a kyselinu sirovou, ktera se s vapencem pfemeéni na sadrovec.
2FeS, + 2H,0 + 70, —» 2FeS0, + 2H,S0, Q)
H,S0, + CaCO5 + H,0 - CaS0,.2H,0 + H,CO;4 (2)

Néktera loziska sadrovcu jsou velmi Cista. Jina jsou do rizného stupné
znecisténa anhydritem, dolomitem, vapencem, sliny, jily, apod. [2]

LoZisko pfirodniho sadrovce je na Uzemi Ceské Republiky jediné, a to
v opavskeé panvi v Kobeficich. Jeho charakteristiky jsou popsany v tabulce €. 1.

Tab.1 Zakladni charakteristiky sadrovce téZzeného v Kobeficich [13]

Charakteristika Hodnota Kov Hodnota
CaS0,4.2H,0 60 - 80 % Hg 31 0,4 pg/g
Vlhkost max. 10 % Cr <5,4 ug/g
Zrata Zihanim 10-16 % Ni 12,9 + 0,8 ug/g
SiO; + nerozpustny zbytek 8-15% As 1,3+ 0,2 pg/g
CaSO0Oq 0-0,5% Cd 0,5+ 0,1 ug/g
SO; 28 - 37 % Pb 9,3+ 0,8 pg/g
CaO 24 - 36 %
MgO 0,2-1%
Seskvioxidy (Al,Os3, Fe;03) 1-2,6%
Hmotnostni aktivita *°Ra max.80Baq/kg




TéZba pfirodniho sadrovce postupné klesa. V roce 2010 bylo vytéZeno cca
5000 tun (tab. 2). Zduavodu malého mnozstvi nalezisté prirodniho sadrovce,
dochazi kjeho dovozu zokolni statd jako je Némecko (nalezisté v okoli
Strassfurtu), Rakousko (nalezisté Salzburg) a Polsko (Wieliczka). Na Slovensku
jsou nalezité ve Spisské Nové vsi, Banské Stiavnici, aj.

Svétova ro¢ni tézba sadrovce v roce 2010 byla 147 miliond, z toho nejvétsi
nalezisté ma Cina s t&Zbou 47 milionG tun (tab. 3)

Tab. 2 Tézba sadrovce na tzemi CR [14]

Rok Tézba sadrovce v CR (1000 tun)
2003 71
2004 71
2005 25
2006 16
2007 66
2008 35
2009 13
2010 5

Tab. 3 Svétova téZba sadrovce (milionl tun) [14]

Zemé 2009 | 2010 Zemé 2009 | 2010

Cina 45 47 Iltalie 4,13 4,13
USA 10,4 8,84 Francie 2,3 2,3
Iran 13 13 Polsko 1,299 1.3

Spanélsko| 11,5 | 11,5 | Né&mecko | 1,898 | 1,822
Thajsko 8,5 8,5 |Rakousko| 0,911 1

Japonsko | 5,75 5,7 |Slovensko| 0,131 | 0,135
Kanada 3,54 | 2,717 | Celkové 150 147

+ Saddrovce vznikajici jako odpad v priimyslové vyrobé

Jelikoz na nasem uzemi se vyskytuje jen jedno loZisko sadrovce, dochazi
k vyuziti sadrovcu z prumyslové vyroby. Tyto sadrovce se vyznacuji svou vysokou
chemickou Cistotou. Mezi hlavni reprezentanty odpadnich sadrovcd muzeme
zafadit energosadrovce, které vznikaji odsifenim spalin tepelnych elektraren.

Mezi chemosadrovce patfi

e Sadrovec vznikajici pfi vyrobé kyseliny fosfore¢né



e Sadrovec vznikajici pfi vyrobé kyseliny citronové
e Sadrovec vznikajici pfi vyrobé kyseliny flurovodikové
e Sadrovec vznikajici pfi vyrobé kyseliny borité

e Sadrovec vznikajici pfi vyrobé titanové béloby

1.1. Produkty dehydratace sadrovce

Principem zpracovani sadrovce, neboli siranu vapenatého, CaS0,4.2H,0, je
jeho dehydratace krystalicky vazané vody pusobenim tepla. Sadrovec, pfirodni
nebo synteticky, je staly do teploty cca 42°C. Pfi zvySeni teploty v ném nastavaji
zmény, zietelné zejména od teploty 75 az 80°C. Pusobenim teploty ztraci
postupné vodu, dehydratuje. Tato reakce nabyva na rychlosti pfi teploté, kdy tenze
par prevySi atmosféricky tlak. Rovnovazna teplota reakce, pfi niz sadrovec
Sastedné hydratuje za tlaku 0,1 N.mm, se udava urgitym teplotnim rozmezim, jak

vypliva z rovnice:
CaS0,.2H,0 - CaS0,."2H,0 + 1,5H,0 (3) [1]

Pfitomnost rdznych forem CaSO, a danych technologii, ovliviiuje vlastnosti

sadrového pojiva, zejména jeho pevnost, po¢atek a dobu tuhnuti.[3]

a-CaS0.."2 H,0 a-CaSOy Il (rozpustny)
a-hemihydrat > o —anhydrit Il
Sadrovec teplota 115-125°C teplota 200 - 210°C
CaS0,.2H,0
Dihydrat (DH)
B-CaS0,."2 H,0 B-CaSO, Il (rozpustny)
B-hemihydrat > B —anhydrit llI
teplota 100-160°C teplota 200 - 210°C
CaSO,
Anhydrit 1l
teplota > 200°C CasO, |
A Il T — t&Zce rozpustny > Anhydrit |
A Il N — nerozpustny teplota > 800°C
A Il E — Estrichova sadra

Obr. 3 Schéma dehydratace sadrovce a vznik forem CaSOy4[1]



1.1.1. CaS0,."2H,0

Hemihydrat, v pfirodé znamy pod nazvem bassanit, se vyskytuje ve
formach a a . Tyto formy zavisi na zplsobu pfipravy. B-hemihydrat vznika za
atmosférického tlaku, ktery neni nasyceny vodni parou a kalcinaci mezi 100 az
160°C. Tento postup se nazyva ,sucha“ dehydratace. a—hemihydrat vznika pfi
teploté vySsSi jak 100°C a v atmosféfe, ktera je nasycena vodni parou. Tento

postup se nazyva ,mokra“ cesta. Struktura hemihydratu je zobrazena na obr. 4.
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Obr. 4 Struktura hemihydratu (pohled z osy c) [12]

» a-CaSO0.. 2 H,O (a-sadra)

a—hemihydrat se povazuje za nejjakostnéjSi slozku rychle tuhnouci sadry.
Vznika pfi zahfivani sadrovce na teplotu 115-130°C za mirného pretlaku
(0,12 - 0,13 N.mm™) v autoklavech, v prostfedi nasyceném vodni parou (mokry
zpuisob vyroby). Ma mérnou hmotnost 2700 az 2760 kg.m™. Jeho krystalky se pfi
pripravé kase pomalu rozpoustéji. To se projevuje pomalejSim tuhnutim a vznikem
usporadangjSi mfizky dihydratu, ktera dava po zatvrdnuti kase vétSi pevnost.
Proto a-hemihydrat potfebuje pfi stejné tekuté kasi menSi mnozstvi vody nez
B-hemihydrat, w = 0,35 az 0,45.[1]

Technologie vyroby a - sadry
e Autoklavy — pracuji s pretlakem pfi 124°C. Na hrubé podrceny sadrovec
pusobi v autoklavu tlak 0,13-0,9 N.mm, pfiéemz probiha dehydratace. Po
10 - 30 hodinach se autoklav pomalu otevre, pfiCemz se sadra pozvolna
vysuSuje. Pak se necha sadra ,dozrat® a nakonec se pomele. Vyhodou



tohoto postupu je vyroba velmi kvalitni sadry, problém je ale velmi dlouha
dehydratace.
e Roztokova metoda — dehydratace sadrovce v roztocich nékterych soli,

napf. chloridu vapenatého nebo hofeCnatého. [3]

» B-CaSO0.. 2 H.O (B-sadra)

Vznika pfi zahfivani sadrovce za normalniho tlaku pfi teploté 100 az 160°C.
Voda se uvolfuje ve formé pary, coz se projevuje nakypfovanim (,vafeni“ sadry)
ve varacich nebo v rotaéni peci (suchy zpusob vyroby). Mérna hmotnost B-sadry
&ini 2630 az 2680 kg.m™. P¥i stejné zrnitosti ma B-hemihydrat vétsi mérny povrch

nez a-hemihydrat, a tim vétsi spotfebu vody, w = 0,5 - 0,7. [1]

Technologie vyroby B-sadry

— SusSici mlyny — v nichz se sadrovec mele a sou¢asné odvodriuje

— Vypal sadrovce na rostu — systém Knauf — celkova vySka vrstvy
sadrovcovych drti je 40 cm. Uvedena zrnitost jednotlivych vrstev musi byt
dodrzena, coz neni snadné. Vyhodou je, ze vtomto pfipadé neni tfeba
pamatovat na odprasovani. Tento zpUsob se u nas neprovozuije.

— Kalcinace ve vznosu — jemné mleta surovina je pfivadéna v praskové formé
nebo jako vodna suspenze do valcového reaktoru a je jemné rozptylena.
Material je v kalcinatoru kalcinovan pfivadénymi horkymi plyny. Kalcinaéni
pochod je velmi rychly (nékolik sekund) v dasledku vysoké jemnosti
kalcinovaného materialu a vysoké teploty plynt (600—800°C). Nejvétsi Cast
materialu je odvadéna spodni Casti rektoru, zbytek je oddélen cyklonem
z koufovych plynd. Tento postup je vhodny pro zpracovani sadrovcl
z chemickych vyrob, nikoli vSak pro pfirodni sadrovec.

— Rotacni pec — s protiproudym topenim, kde je hofak umistény na nizZSim
konci pece. V této peci dochazi k vyméné tepla mezi pecnimi plyny a
palenym materialem v protiproudu. Pece pro paleni sadry jsou relativné
malé a vzhledem k nizké vypalovaci teploté nemaji Zarovzdornou vyzdivku.

— Rotacéni pec — s topenim v souproudu, kde je hofak zabudovan na hornim
konci pece a vyména tepla probiha v souproudu, toto uspofadani neni

technicky optimalni. [3]



Vyroba smési 3 a a-sadry

Vyroba a a B sadry se provadi ve varaku. Varak je kovovy kotel, ktery ma
uvnitf michadlo. Vytapéni je provedeno bud uvnitf varaku, nebo na jeho vnéjsi
strané. Pfidany sadrovec, upraveny predsusenim a pomletim, se micha a ohfiva
se ostrou parou. Celkovy proces probiha za teploty 130 - 150°C, po dobu asi 2,5 —

3,5 hodiny. Z vafaku vychazi celkem kvalitni sadra.

Pouziti sadry
Sadra slouZi k vyrobé raznych tvarovek, vyrobé sadrovlaknitych a

sadrokartonovych desek a k omitani.

1.1.2. CaSOq Il

Anhydrit 1ll je metastabilni modifikace, ktera vznikne del§i dehydrataci
pulhydratu jako meziprodukt, ktery se dal§im zahfivanim méni na stabilni anhydrit
II. Je znam v modifikacich a a . Vytvarenim téchto forem zavisi na podminkach
dehydratace. [4]

a-CaSOy Il — vznik dehydrataci a-CaS0,.2H,0 za teploty 200 - 210°C, jedna se

0 rozpustnou forma anhydritu
«x —CaS0,."%H,0 »x —CaSO,II1.":H,0 (4)

B-CaS0Oq4 Il — rozpustna forma, vznik dehydrataci B-CaS0O,.72H,0 za teploty 170 -

180°C nebo zahratim sadrovce za nizSiho tlaku
B — CaS0,.sH,0 = B — CaSO,III.":H,0 (5)

Modifikace anhydrit Il je vice reaktivni, ma menSi pevnosti, dochazi k rychlejSimu
tuhnuti a pro jeji pfipravu potfebujeme vétSi mnozstvi vody. Anhydrit Ill je nestaly

a vlivem vzdusné vihkosti dochazi k jeho pfeméné zpét na hemihydrat.

1.1.3. CaS0Oq Il

Pfi zahfati CaSO, Ill pfi 400 az 800°C vznika CaSO, Il — nerozpustny
anhydrit. Uvadi se, Ze ma mérnou hmotnost 2900 — 3100 kg/m? a tvrdost 2,9 — 3,5
podle Mohse. Vlastnosti vypaleného nerozpustného anhydritu se velmi podobaji
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vlastnostem pfirodniho anhydritu. S vodou téz reaguje velmi pomalu. Tato reakce
se v8ak da urychlit pfidavkem nékterych urychlovacl, napf. nékterych kyselych i

normalnich sirant. Jedna se o stabilni modifikaci.

Podle stupné vypalu a reaktivity rozliSujeme:

a) anhydrit Il / T — téZce rozpustny, vznikly pfi vypalu na 200 az 300 °C,
rychlost jeho reakce s vodou s rostouci teplotou klesa

b) anhydrit Il / N — nerozpustny, vznika zahfatim na 300 az 600 °C, je
identicky s pfirodnim anhydritem a s vodou reaguje neobycejné
pomalu

c) anhydrit Il / E — estrich sadra, vznika vypalem nad 600 °C, kdy se
¢ast anhydritu Il rozpada na CaO a SOs. [2]

1.1.4. CaSO4 |

Nestabilni modifikace anhydritu | vznika pfi teploté vypalu v rozmezi 800 -
1000°C.

2CaS0, - 2Ca0 + 250, + 0,  (6)

Vznika-li pfitom smés obsahujici CaSO, a asi 2 az 3 % CaO, pak
dostavame maltovinu, kterou oznacCujeme jako pomalu tuhnouci ¢i potérovou

sadru. Obsazeny CaO puUsobi jako budi¢ hydratace. [2]

2. ANHYDRITOVE MALTOVINY

Anhydritové maltoviny jsou nehydraulické (vzdusné) maltoviny, vyrobené
jemnym semletim pfirodniho nebo nerozpustného anhydritu Il — CaSO, I,
ziskaného vypalenim sadrovce na 500 az 750°C, nebo syntetického anhydritu Il
odpadajiciho pfi chemické vyrobé (HF) a nékterého nebo nékolika budi¢l, které
umoznuji rychlou reakci pojiva s vodou. [1] Fyzikalni vlastnosti anhydritu jsou

uvedeny v tabulce ¢.4. Struktura anhydritu je uvedena na obr. 5.
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Tab.4 Fyzikalni vlastnosti anhydritu [3]

Vlastnost

Hodnota

Mérna hmotnost

2800 - 3000 kg.m™

Objemova hmotnost ve volné sypaném
stavu

600 - 1000 kg.m™

Objemova hmotnost ve setfeseném stavu

900 - 1500 kg.m™

Krystalizace

kosoctveredna soustava

Barva hnéda, bila, namodrala, bila, Seda
Vryp bila
Lesk skelna az perletova
Lom lasturnaty
Hustota 2,97 g.cm™
Tvrdost 3 - 3,5 dle Mohse
Sté&pnost vyborna {010} {100}, dobra {001}
kuliCkove, vliaknité, jemné zrnité az
Krystaly

celistvé agregaty

Caz’: @ Onzo: /\:) H': o

SSSVY
Coeved

o & @
COCeY:

'Vv*v"ﬁa

S0,*: @

Obr. 5 Krystaly pfirodniho anhydritu [15] a jeho struktura (pohled z osy z) [12]

Anhydrit je na rozdil od sadrovce ve vodé méné rozpustny a je staly do

800°C. V pfirodé je Casto znecistén pyritem, chloritem, vapencem, nebo
sadrovcem.

Pfiprava anhydritu spoCiva v tom, Ze se anhydrit vysusi pfi teploté 170 -
180°C a s budiCem se rozemele (maltovina ma malou vaznost). DalSim zplsobem
vyroby je podrceni sadrovce, vypaleni v Sachtové nebo rotaéni peci a ochlazeni.
PFirodni anhydrit mizeme nalézt na Slovensku v Novoveské Huti, v Némecku ve
Stassfurtu v okoli Hannoveru. Polské nalezisté pfirodniho ahydritu je ve Wieliczke,
Bochnici a v Italii ve Vulpinu v Lombardii. Pfirodni anhydrit se jemné mele i

s nékterymi latkami, které zvétSi mechanické pevnosti. Anhydritova maltovina, na
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rozdil od vapna, nepusobi ziravé na dychaci organy a na pokozku, tudiz je ze
zdravotniho hlediska nezavadna.

Ve vétSim mnozstvi pusobi jako ¢aste€na nahrada za cement (jeho vaznost
je vrozmezi 1/3 az 1/4 vaznosti portlandského cementu). Nesmi byt provedena ve

vlhkych provozech a pfi vyrobé staticky namahanych konstrukci.

2.1. Teorie hydratace anhydritu

Rozemlety anhydrit se navaze na vodu, tim dochazi k pfeméné na
sadrovec za soucCastném tuhnuti a tvrdnuti. Hydratace a tuhnuti pojiva je pomalé,

castecné.
CaS0, + 2H,0 - CaS0,.2H,0 + 16,9K] (6)

Hydratace anhydritu je mozné urychlit latkami, které maji v tomto sméru
katalyticky ucinek pozitivniho charakteru. Témto latkam fikame katalyzatory
tuhnuti a tvrdnuti anhydritového pojiva, jedna se o tzv. budici (aktivacni) pfisady.
BudicCe nejen urychluji zatuhnuti pojiva, ale i znamenité pfispivaji k mechanickému
zpevnéni zatvrdlého pojiva. [5]

Typy budicu:
1. Siranové — NaHSO,4, KHSOy4, Na;SO4, ZnS0Oy4, K2S0,,...
2. Zasadité — vapno, paleny dolomit, granulovana vysokopecni struska, vodni
sklo, cement
3. Smésné — vznikaji smichanim nékolika budi€ siranovych nebo zasaditych,
napf. smés ZnSO, a K»,SO4, smés portlandského cementu a Na,SO,4. Tyto
budiCe se oznaduiji jako nejucinnéjsi. [2]

Tab.5 Budi€e pro anhydritové pojivo [2]

Budié Mnozstvi
portlandsky cement
vapenny hydrat <7%
vysokopecni
struska

siran hlinity
siranové | siran zine¢naty <3%
siran draselny
smesné | zasaditosiranovy 5 %, z toho nejvySe 3 % sulfatu

zasadity
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Pfidavani budice
e Vnitini — pfidavani budiCe pfi mleti pfed vypalem (obr. 6)
o Vné&jSi — budiC se pfidava po vypalu pfi mleti, nebo do zamésové vody
(obr. 7)

A

VNITRNI
BUDIC

Obr. 6 Schéma modifikace vnitinim budi¢em [3]

TEZBA DRCENI MLETI » VYPAL —{ MLETI

VNEJSI
BUDIC

Obr. 7 Schéma modifikace vnéjSim budiem [3]

PFi pouziti siranovych budi€d dochazi k tvorbé meziproduktl. Pfi prabéhu
hydratace za pfitomnosti siranovych latek dochazi nejprve k rozpusténi anhydritu,
dale k presycovani roztoku, tvorba nestalych komplexnich soli a k vylouc€eni
krystalll sadrovce. [5]

U alkalickych katalyzatori je mechanismus a chemismus hydratace
anhydritu podstatné odlisny. Velky rozdil je pravé v tom, Ze pfi hydrataci anhydritu
v alkalickych roztocich nebylo mozZzné pozorovat meziprodukty. Pokud se u
siranového aktivovani rozpustnost anhydritu zvétSuje, u alkalického aktivovani se
naopak znacné zmensuje. Rychlost hydratace anhydritu v alkalickém prostfedi je
pomalejSi a méné intezivni. Pfi hydrataci anhydritu v roztoku Ca(OH), je tvorba
krystall sadrovce nasledkem presyceni roztoku na CaO znaéné zpomalena.

Mechanismus tuhnuti a tvrdnuti:

e hlavni ¢ast hydratace. Nastava za 24 az 72 hodin. Za tento Cas se vytvofi
tolik sadrovce krystalizaci, ze pojivo zatuhne. U siranového aktivovani je

hydratace hlubsi s rychlej$i jako u alkalického a smésného.
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e Vysychani zatuhlého pojiva. Voda v této periodé se CasteCné chemicky
vaze a zaroven se odparuje. Mechanické pevnosti stoupaji.

e Pozvolné dohydratovani zatvrdlého pojiva vybirani vihkosti z okoli. [5]

Anhydritové pojivo je velmi citlivé na pfidavek vody. Teoreticky potfebuje
100 g anhydritu pro uplnou reakci 26,4 g vody (vodni soucinitel w = 0,264). Podle
zkuSenosti staci vodni soucinitel w = 0,20. Jen 63 % anhydritu vSak zhydratuje,
zbytek tvofi plnivo. Je to rozdil proti sadfe, ktera pracuje s prebytkem vody, a tedy
s vodnim soucinitelem, ktery je vySSi nez teoreticky soucinitel (0,186). [1]

Jakost anhydritové maltoviny je velmi ovliviovana Ccistotou pouzitého
anhydritu a jemnosti jeho rozemleti. Anhydrit vznikl zpravidla ze sadrovce vlivem
vysokych teplot a tlaku a ¢asto za spolupUsobeni roztoku riznych soli a pozdéji se
mohl zase pusobenim atmosférické vody pfeménit na povrchu loZiska v sadrovec.
To se projevuje tak, ze povrchova loziska anhydritu jsou vétSinou znecisténa a
podzemni loziska zase obsahuji obvykle ve vodé rozpustné soli. VétSinou jde o
alkalické chloridy. VSechny tyto latky ovliviiuji nepfiznivé vlastnosti anhydritové

maltoviny. [2]

2.2. Pozadavky na zpracovani anhydritové maltoviny
Pfi zpracovani anhydritové maltoviny je tfeba pamatovat na tyto smérnice:
1) nelze smichavat ani s vapnem, ani s cementem, protoZe by vlivem
siranového rozpinani mohlo dojit k uplnému rozruseni vyrobku
2) je velmi citliva na mnozstvi pfidavané vody
3) pfi pfidavku vyplni se nema prekrocit pomér této maltoviny ku vyplni
1:3
4) dilce vyrobené z anhydritové maltoviny Ize spojovat a omitat jen
touto maltovinou
5) muze byt pouzita jen pro prostfedi trvale suché
6) pfi teploté vysSi nez 32 °C se tuhnuti zpomaluje a pfi 41 °C se uplné
zastavuje [2]
Anhydrit nelze skladovat déle nez 6 tydnl. Jinak, predevSim pfi urcité

vlhkosti, znacné klesa jeho pevnost. [1]
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2.3. Vyuziti anhydritovych maltovin
V minulosti se vyrabély siranova pojiva na bazi anhydritu s vnitfnim

buzenim, a to:

= Scottova sadrovina — budi¢ CaO
= De Wyldeho — budi¢em vodni sklo (sodné nebo draselné)
» Boraxova (Parianska) sadrovina — budi¢ borax

= Keanlv cement — budi¢em siran hlinitodraselny

V dneSni dobé se anhydrit vyuziva k liti samonivelacnich anhydritovych
potérl. DalSim pouzitim jsou konstrukce z tekutych potérd, skladajici se ze

spojovaciho potéru, potéru na separacni a izolaCni vrstvé a topného potéru.

3. RESERSE PRUMYSLOVE VYRABENYCH SADROVCU

Jak jiz bylo zminéno, uzemi naSi zemé je chudé na pfirodni sadrovec a
pfrirodni anhydrit chybi. Sousedni staty jsou jiz na tom I|épe (Slovensko tézi
sadrovec viomu u Zlaté Bané a Banské Stiavnici, Polsko ma naleziété ve
Wieliczske a Bochnici). Z tohoto divodu vyuzivame sadrovce jako vedlejSi produkt
vznikajici z primyslové vyroby. Jedna se o sadrovec, ktery vznik pfi odsifovani
spalin a pfi vyrobé kyselin fosfore¢né, citronové, fluorovodikové, borité a pfi

vyrobé titanové béloby.
Nize jsou uvedeny jednotlivé primyslové sadrovce:

3.1. Energosadrovec

Jedna se o sadrovec vznikajici pfi odsifeni spalin v tepelnych elektrarnach
pomoci vapencové vypirky, bézné oznacovany jako FGD (flue-gas desulfurization
— desulfatace spalin). Tento sadrovec se vyznacuje vysokou chemickou Cistotu,
jeho produkce je nejvétSi ze vSech priamyslovych sadrovcl a samoziejmé se odviji
od mnozstvi vyrobené elektriny a kvalitou spalovaného uhli. [16]
Tento sadrovec je mozné ziskat tfemi metodami, a to suchou, polosuchou a

mokrou vapencova metodou, ktera je nejvice vyuzivana (tab. 6).
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Tab. 6 Typy odsifeni v elektrarnach v CR [17]

Elektrarna Bloky Metoda
Détmarovice 4 x 200 MW mokra vapencova
Hodonin 50 MW, 55 MW fluidni spalovani
Chvaletice 4 x 200 MW mokra vapencova
Ledvice 3x110 MW 2 x polosucha metoda; 1 fluidni kotel
Mélnik Il 2x110 MW mokra vapencova
Mélnik IlI 500 MW mokra vapencova
Pocerady 5 x 200 MW mokra vapencova
Pofici Il 3 x 55 MW fluidni spalovani
Prunérov | 4 x 110 MW mokra vapencova
Prunéfov Il 5x210 MW mokra vapencova
Tisoval | kot E’(r‘l);:g‘,\%v'\"w fluidni spalovani
Tisova Il 112 MW mokra vapencova
TuSimice I 4 x 200 MW mokra vapencova

3.1.1. Odsirovaci metody

3.1.1.1. Sucha vapencova metoda
Proces odsifeni spalin suchou vapencovou metodou se déje dvéma
zpusoby: pfidanim mletého vapence do kotle, nebo odstranénim siry ve spalinach

ve fluidni vrstveé.
Uginnost pfi odsifeni je ovlivnéna:

e Kuvalitou sorbentu
e Koncentraci sorbentu

e Tlakem a teplotou

Qdsireni spalin pfidani mletého vapence do kotle

Jako aditivum se vyuziva velmi jemné mlety vapenec (velikost pod 60um).
Vapenec se rozlozi na CaO a s oxidem sifiCitym dochazi k souproudé reakci.
Nedostatkem této metody je nizka u€innost odsifovani spalin pfi vysoké spotfebé
aditiva a problémy s vyuZitim a ukladanim odpadu. [6]

Pouzita aditiva: CaCOj3;, MgCO3, CaO, Ca(OH),, Mg(OH)»
Rozklad se nejprve déje endotermickymi reakcemi:
Ca(OH), — Ca0 + H,0 (7)
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CaC0O; — CaO + CO, (8)
Exotermické reakce:
Ca0 + SO, + %0, — CaS0, (9)
Ca0 + 2HCl - CaCl, + H,0 (10)
Ca0 + 2HF - CaF, + H,0 (11)
Ca0 + SO; - CaSo, (12)
Ca0 + SO, - CaS0; (13)
[6]
Tyto reakce probihaji v rozmezi teplot 800 — 1100 °C.

Odsireni spalin ve fluidnim lozi

Spalovani probiha za normalniho nebo zvySeného tlaku a za teplot kolem
850°C, pfi kterych dochazi ke kalcinaci. Tento zpuUsob je charakterizovan
soucastnym spalovanim paliva ve fluidnim kotli a jeho nasledném odsifenim, proto

je jeho ucinnost vysSi nez v klasickych kotlech.

3.1.1.2. Polosucha vapenna metoda

Princip polosuché odsifovaci metody spociva v rozpraseni vodni suspenze
sorbentu do proudu spalin. Tim dochazi, podobné jako u mokré vapencoveé
vypirky, k reakci mezi vodni suspenzi a kyselymi slozkami spalin (SO,, SO3, HCI,
HF). Sorbentem byva nejCastéji vtomto pfipadé palené vapno nebo hydroxid
vapenaty Ca(OH),. Teplem spalin se voda suspenze odpafi, takze produkty reakci
Ize odstranit v tuhé formé ze spalin odlu¢ovakem. Varianty této metody se odliSuji
pouzitim odluCovaku popilku pouze po odsifeni nebo také pfed nim, zplisobem

rozprasovani suspenze, smérem proudéni spalin a dalSimi technickymi detaily. [6]

3.1.1.3. Mokra vapencova vypirka
Jednd se o nejvice uZivanou metodu. Produktem této metody je
energosadrovec (Evropa a Japonsko), nebo kal (USA). Produkce energosadrovce

vyrazné prevysuje produkci kalu.
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Kourové plyny jsou zbaveny v elektrofiltru tuhych latek (popilku) a zchladi se ve
vymeéniku. Spaliny odchazi do absorbéru, kde se souproudné nebo protiproudné
rozstfikuje vapencova suspenze ze sprchovych rovin. Zde dochazi k reakci

uhli¢itanu vapenatého CaCOg; s oxidy siry, tim vznikne sifi¢itan vapenaty CaSOs.
CaC0; + SO, —» CaSO; + H,0  (14)
Ca(OH), + SO, - CaS05 + H,0 (15)

Nasleduje reakce sifiCitanu vapenatého za vzniku hydrogensifiCitanu vapenatého

Ca(HSOs3),, ten reaguje s CaCO3 za vzniku sifiCitanu vapenatého CaSOs.
CaS0; + SO, + H,0 — Ca(HS03), (16)
Ca(HSO03), + 20, + 2H,0 - CaS0,.2H,0 + H,S0; (17)

Vysledny energosadrovec vznika oxidaci CaSO3; a Ca(HSOs3), pfi pH 5 — 6.
Vznikly sadrovec se odCerpa, zbavi se vody (max. 15 %) a dopravi se do skladu.
Celkovy proces:

S0, + CaCO3 + 20, + 2H,0 — CaS0,.2H,0 + CO, (18)

Jako sorbent se pouziva vapenec o obsahu CaCO3> 90 %, nebo CaCOj3; 0 obsahu
90 — 95 %. Sorbent ma zrnitost z 90 % Castice do 90um. Kromé sadrovce dochazi

k vyprani i chlorovodiku nebo fluorovodiku.

Komin

Absorbér
Ventilétor éistych spalin

ventilitor

Obr. 8 Princip odsifovani mokrou vapencovou metodou [18]
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V souCasné dobé u nas existuje nékolik producentl energosadrovce,
Vv nejvétsi mife jsou to tepelné elektrarny pattici pod skupinu CEZ. Dle ziskanych
informaci je primérna produkce energosadrovce v Elektrarné Pocerady cca 100 —
400 tisic tun/rok. Elektrarna Prunéfov ma stejnou produkci jako Pocerady, v
Elektrarné Détmarovice ro¢né vyprodukuji cca 20 tisic tun energosadrovce a v
Elekrarné Mélnik 120 tisic tun/rok. [16] Energosadrovec se nejCastéji uklada na
skladku, ale vyuziva se i jako regulator tuhnuti v cementarnach, nebo jako

surovina ve vyrobnach jinych firem.

3.2. Chemosadrovec

3.2.1. Sadrovec z vyroby kyseliny fosfore¢né

Hlavnim C¢eskym vyrobcem fosfosadrovce byla Fosfa PoStorna. Sadrovec
vznikal pfi vyrobé kyseliny fosfore€né extrakéni cestou. Pro jeji vyrobu byl
dovazen fluorapatit ziskavany na poloostrové Kola na severozapadé Ruska. Dnes
spole¢nost Fosfa PoStorna sadrovec neprodukuje, protoze pfeSla na vyrobu
kyseliny fosforeéné termickou cestou. Jeho zbarveni je bilé a ma vysokou Cistotu.
Obsahuje-li sadrovec nad 1,7 % P,0Os, brani tyto pfimési hydrataci a procesu
tvrdnuti.[19] Sadrovec byl uloZen do lagun (obr. 10), kde jeho mnoZstvi se
odhaduje na 800 000m?®.

Obr. 9 Sadrovec v lagunach Fosfa Postorna [21]
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Vyroba kyseliny fosforeéné extrakcni cestou je zaloZena na tom, Ze se

pfirodni fosforeCnan (napf. apatit) rozlozi kyselinou sirovou.
Cas(P0,)3F + 5H,S0, + xH,0 — 5CaS0,.xH,0 + 3H;P0,+ HF (18)

X ...0;0,5nebo 2

Vyrobena kyselina fosfore€na obsahuje znecistujici latky, napf. Si, Ca, Fe,
As, Al, Cr,...Fosfat (apatit) je rozemlet na Castice o velikosti 150um a davkovan do
reaktoru, ve kterém dochazi k jeho rozkladu s dodavanou fFedénou kyselinou
sirovou. Vytvofena suspenze se Zfiltruje, promyje se vodou. Voda odstrani HzPOj,.
Na filtru se nachazi vznikly fosfosadrovec. Jeho produkce je cca5tna 1t P,0s5 a
Cerpa se do deponii. Vyrobci v pfimofskych oblasti fosfosadovec neuskladnuji, ale
Cerpaji do more.

Pokud rozklad vedeme pod 90°C, tzn. dihydratovy postup, vznika dobfe

filtrovatelny CaS04.2H,0. Kyselina ale obsahuje jen 30 % P,Os a vytéZek
obsahuje jen 95 %. Pokud je teplota rozkladu mezi 90 a 110°C, tzn.

hemihydratovy postup, vznika velmi filtrovatelny CaS0O,.2H,0. Kyselina obsahuje

az 50 % P,0s a vytézek je az 97 %. Proto se nejCastéji uziva tzv. kombinovany
postup, kdy rozklad vedeme pfi 100°C, poté breCku ochladime na 50°C, aby
nefiltrovatelny CaS0O,.72H,0O prekrystaloval na snadno filtrovatelny dihydrat. Tim
dostaneme koncentrovanou kyselinu s vysokym vytézkem. Anhydritovy postup,
kdy se rozklad vede nad 110°C, se neuziva, protoze H3PO, je pfi téchto teplotach
velmi korozivni a nemame dostate¢né odolné konstrukéni materialy. [7]

Kyselina fosfore€na vyrobena termickou cestou ma uplatnéni hlavné
v potravinafrském prumyslu. Je velmi Cista, teplota vyroby je cca 2000°C, proto

timto zplisobem nedochazi k produkci sadrovce.

3.2.2. Sadrovec z vyroby titanové béloby
Ziskava se neutralizaci vyclenénych odpadnich vod z vyroby titanové
béloby vodnou suspenzi velmi jemné mletého vapence s naslednou separaci na

odstfedivkach a vymytim doprovodnych, ve vodé rozpustnych, soli. [10]
Fe0.Ti0, + H,S0, - FeSO, + Ti0, + H,0  (19)

FeSO, + CaC0O5 + H,0 — CaS0,.H,0 + Fe0.0H (20)
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CaS0,4.H,0 + Fe0.0H + Ca0 - (CaS0,.H,0 + Ca0 + Fe,0; + H,0 (21)

Vyrobou titanové béloby sulfatovou technologii se na nasem uzemi zabyva
spole¢nost Precheza v Pferové. Surovina ilmenit FeO.TiO, se upravi mletim a
susenim. Nasleduje reakce s kyselinou sirovou, tim dojde k rozkladu ilmenitu.

Natoky odpadni vody jsou rozdéleny do tfi kategorii podle obsahu kyseliny

sirové. Jsou to:

e 2.stupeni — slabé kyselé vody (do 15 g H,SO4/ 11 H,0)
e 1.B stupen - silné kyselé vody (200 g H,SO4/ 11 H,0)
e 1.A stupen — vy€lenéné vody (nad 200 g H,SO,4/ 11 H,0)

Vyclenéné vody navic oproti ostatnim obsahuji TiO, z vyroby v mnozstvi od
1 do 5 g/l, to zpusobuje atraktivni bilou barvu vzniklého sadrovce. Pomoci
vapencoveé suspenze neutralizujeme silné kyselé vody, vy€lenéné vody a jejich
zbytkové sirany. Vapennou suspenzi dochazi k neutralizaci slabé kyselé vody. Po
neutralizaci se v centrifugach oddéli sadrovec a ten se promyje se vodou.
Vysledna vihkost sadrovce je v rozmezi 11 az 13 %. Schéma vyroby je zobrazeno
na obr. 10. [8]

»Odpadni® H;SOy z virobny

titanové héloby
L y f
Neutralizace vipencem Neutralizace vipencem > Neutralizace vipnem
1. A stupeii 1. B stupe =1 2. stupefi
L i
Separace bilého sidrovce - Mategna a promyvaci ] Separace sadrovce
PREGIPS na odstfedivkich kapalina PRESTAB na kalolisech
\ Y i
Sklad a expedice PREGIPSU Vyéisténa odpadni voda do Sklad a expedice PRESTABU
Begvy

Obr. 10 Schéma vyroby sadrovce v Precheza Prerov [8]
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Spolecnost Precheza produkuje dva typy sadrovce.

1. PREGIPS: Zbarveni sadrovce je bilé, bézové az nazloutlé. Ma vysokou
Cistotu, uplatfiuje se v cementafském primyslu (regulator tuhnuti) a pfi
vyrobé sadrovych pojiv. Ro¢ni produkce PREGIPS se odhaduje na cca
110 000 tun. Rozpust ve vodé je cca 2g/l. Parametry sadrovce PREGIPS
jsou uvedeny v tab. 7.

Tab.7 Parametry sadrovce PREGIPS [10]

Parametr Hodnota
Obsah CaS0,4.2H,0 v susiné min. 95 %
pH 5-8
MgO rozpustny ve vodé max. 0,1 %
Na,O rozpustny ve vodé max. 0,06 %
chloridovy ion rozpustny ve vodé | max. 0,01 %
vlhkost max. 13 %

2. PRESTAB: Je to smés sadrovce a kyslicniku zeleza, Cernozelené barvy.
Vlivem oxidace dochazi ke zméné barvy na rezavé hnédou. Rozpustnost ve
vodeé je cca 2 g/l. Vyuziva se k rekultivaénim ucelim. Jeho ro€ni produkce

je cca 120 000 tun.

3.2.3. Sadrovec z vyroby kyseliny citronové

Ceskym vyrobcem kyseliny citronové byla firma OMGD s.r.o., provozovna
Kaznéjov. Kyselina citronova se izoluje z kvasného roztoku, ktery je uskladnovan
ve srazecich reaktorech. Jako srazedlo se pouzZiva vapno, tim vznikne
hydrogencitronan vapenaty. Tato smés se nasledné filtruje a hydrogencitronan
vapenaty se rozlozi kyselinou sirovou za vzniku kyseliny citronové a sadrovce.
V soucastné dobé jiz nedochazi v této spole€nosti k produkci kyseliny citronové.
Nejbliz§im a jedinym vyrobcem v Evropé je spole¢nost Jungbunzlauer, pobliz
Vidné& v Rakousku. Dal$im vyrobcem je spole¢nost v Cin&. Jeho roéni produkce je

23 000 tun. [9]
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3.2.4. Sadrovec z vyroby kyseliny borité
Hlavni surovinou pro vyrobu kyseliny borité je borax a colemanit. Colemanit
je upraven mletim a pfidavan do rozehraté kyseliny sirové. Poté se pfida vapno,

které zneutralizuje smés a vznikly hemihydrat CaS0O,.2H,0 se odfiltruje.

3.2.5. Sadrovec z vyroby kyseliny fluorovodikové

Pri teploté 200 az 240°C se kazivec rozlozi pomoci kyseliny sirové. PFi této
reakci dochazi ke vzniku siranu vapenatého (kyselé sadry). VedlejSi produkt,
synteticky anhydrit, vznikne neutralizaci pomoci vapna. V roce 2005 bylo

vyprodukovano 10 909 tun syntetického anhydritu.

3.3. Vyuziti sadrovcu

Nékteré primyslové sadrovce se vyuzivaji nejen jako regulator tuhnuti
v cementarnach, rekultivacni zasypy, ale i v riznych vyrobnach. Energosadrovec
Pocerady odebira firma Knauf, kde dochazi k vyrobé sadrokartonovych desek.
Energosadrovec Mélnik pouziva firma Rigips na vyrobu sadrokartonovych desek a
sadrovych omitek. Energosadrovec Prunéfov by mél byt v budoucnu dodavan
k vyrobé suchych omitkovych smési.

Z davodu téchto Sirokych uplatnéni je vhodné odzkouseni sadrovcu i pro

vyrobu anhydritovych maltovin.
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Il. PRAKTICKA CAST

V4

CIL
Cilem prace je vyzkum v oblasti pfipravy siranového pojiva na bazi
anhydritu 1l z druhotnych surovinovych zdroji pouZzitelného v primyslu vyroby

suchych maltovych smési.

4. METODIKA

Metodicky je praktické cast bakalafské prace rozdélena do dvou etap.
V ramci prvni etapy byl proveden rozbor dvou vybranych pramyslové vyrabénych
sadrovcu, které se liSi technologii vyroby. U obou sadrovcl byl proveden
mineralogicky rozbor a sledovani fazovych zmén pfi jejich zahfivani.

Druha etapa byla vénovana laboratornimu vypalu anhydritu Il. Volba
paliciho rezimu byla provedena na zakladé vysledkl z prvni etapy. Sledovan byl
vliv zvoleného paliciho reZzimu na mineralogické slozeni vzniklého anhydritu, ktery
byl nasledné podroben stanoveni zakladnich technologickych vlastnosti a

sledovani prubéhu hydratacniho procesu.

5. POSTUP PRACI

5.1. |. Etapa — rozbor priumyslové vyrabénych sadrovci

Prvnim vybranym vzorkem pro experimentalni zkousky byl energosadrovec
PocCerady, ktery vznika pfi odsifeni spalin v tepelné elektrarné PocCerady, jako
druhy chemosadrovec od firmy Fosfa, ktery vznika pfi vyrobé kyseliny fosforecné.
Z duvodu vysoké vihkosti (10 — 12 %) byly vzorky v mnozstvi cca 100 g nejprve
vysuSeny do konstantni vlhkosti dle normy CSN 72 1206 ve vlhkostnim
analyzatoru. Poté byla provedena uprava granulometrie v laboratornim mlynu tak,
aby zrna propadla sitem 0,063 mm. Nasledné byly vzorky podrobeny
mineralogickému rozboru metodou XRD analyzy s Rietveldovym upfesnénim,

morfologie zrn byla sledovana elektronovym rastrovacim mikroskopem. Vedle toho
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bylo provedeno sledovani probihajicich fazovych transformaci v systému
CaS0,4.nH,0 pomoci vysokoteplotni XRD analyzy.

5.2. 1l. Etapa - laboratorni vypal anhydritu Il

Pro odzkouS$eni vypalu sadrovce na anhydrit v laboratornich podminkach
byl vybran jiz jen chemosadrovce Fosfa.

Z cca 2 kg sadrovec a malého mnozstvi vody byly vylisovany cihlicky o
rozméru 100 x 50 x 20 mm, viz obr.11, které byly pfed vypalem v laboratofi

vysuseny do rovnovazné vihkosti.

Obr. 11 Vyrobené cihli€ky na vypal v laboratorni peci

Na zakladé vyhodnoceni fazovych transformaci v CaS04.nH,O systému
zjisténych pfi vysokoteplotni XRD analyze byl proveden vypal v laboratorni peci

nejprve za teploty a izotermické vydrze (narust teploty 10 °C/1 min.):

e 500°C, 1 hodina (v textu dale ozn. jako FAH-500/1),
e 600°C, 1 hodina (v textu dale ozn. jako FAH-600/1),
e 800°C, 1 hodina (v textu dale ozn. jako FAH-800/1).

Po vypalu byly vzorky podrobeny stanoveni mineralogického slozeni pomoci XRD

analyzy, zkouskam technologickych vlastnosti a sledovani prib&hu hydratace.

Technologickych vlastnosti byly realizovany nasledujicimi postupy:

e parametry tuhnuti, tj. normalni konzistence, pocatek a doba tuhnuti;

normovym postupem na Vicatové pFistroji dle CSN EN 196-3
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e pevnosti; stanovena na hydratovanych pastach o vodnim souciniteli
odpovidajicim kasi normalni konzistence. Zaformovana zkuSebni télesa
byla podrobena zkou$ce pevnosti v tlaku a tahu ohybem dle CSN EN 196-1
po dobé hydratace 1, 3 a 7 dnu (zkuSebni tramecky o rozmérech 20 x 20 x
100 mm).

e objemova hmotnost; stanovena na zatvrdlé anhydritové malté vzdy pred
pevnostnimi zkouskami (zkuSebni tramecky o rozmérech 20 x 20 x 100

mm).

Prabéh hydrataéniho procesu byl sledovan vzdy na zbytcich trameckd po
pevnostnich zkouskach. Postupovalo se tak, ze bezprostfedné po pevnostni
zkousce byla u vzorkl chemicky pferuSena hydratace jejich trojnasobnou vypirkou
v etylalkoholu a zavérecnou vypirkou v acetonu. Vzorky byly nasledné podrobeny

mineralogickému rozboru XRD analyzou.

6. POUZITE PRISTROJE

6.1. XRD analyza

Pro provedeni XRD analyzy na sadrovcich byl pouZit pfistroj Bruker D8
Advance s Cu anodou (Mg=1,54184 A) a vyhodnocenim kvantitativni fazové
analyzy Rietveld. Méfeni probéhlo v uhlové oblasti 6 - 80°26 s krokem 0,02°26 a
realnym ¢asem na krok 188s.

XRD analyza na vypalenych hydratovanych vzorcich anhydritu se
provadéla na difraktografu Empyrean od firmy PANalytical, ktery je umistén na
Ustavu THD FAST VUT. Bylo pouzZito zafeni CuKa s vinovou délkou
A = 1,5405980 A.

6.2. SEM analyza
Provedena na zafizeni EVO LS 10. Zaznamenal se tvar a velikost zrn pfi
zvétSeni 400x, 1000x a 2000x.
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6.3. Vysokoteplotni XRD-difrakéni analyza

Provedena na aparatufe Bruker D8 Advance s Cu anodou (A=1,54184 A)
osazena vysokoteplotni komorou Anton Paar HTK (obr. 12), ktera se sklada
ze dvou blokd uchycenych zhavicim vlaknem, vyrobenym z pochromované
mosazi. BEhem operace musi byt tato vlakna chlazena. Pfipojeni k chladici vodé
je skrz zadni trysky zakladni hlavice. Méfeni byla provedena béhem izotermickych
vydrzi v teplotnim rozsahu 30 - 1000°C pfi teplotach 30, 100 a dale v intervalech
po 100°C, viz schéma na obr. 13.

Legenda:

1 — upinaci spojka termoclanku

2 — zakladni hlavice (chlazeni
vodou)

3 — radiacni ochrana s zhavicim
vlaknem pred tlakovym mérfitkem

4 — upinac se zarovnavaci Stérbinou
5 — pohyblivy blok pro upevnéni
lanka (chlazeni vodou)

6 — napajeci kabel

7 — termoclankovy vodic

8 — Zhavici vlakno

9 — chladici voda pro pohyblivy blok
10 — blok pro upevnéni Zhavicich
vlaken (chlazeni vodou)

Obr. 12 Vysokoteplotni komora Anton Paar HTK 16
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Obr. 13 Teplotni rezim experimentu
6.4. VIhkostni analyzator KERN DBS 60-3
Pristroj se vyznaCuje 10 automatickymi sekvencemi susSicich program

s halogenovym zafiCem. Teplotni rozsah suseni je 50 — 200°C, vaZzivost 60 g.
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6.5. Laboratorni pec CLASIC 5013L
Elektrickd pec o objemu 46 dm?® se vzriistajici teplotou a nastavitelnou

dobou vypalu.

6.6. Laboratorni mlyn FRITSCH Pulverisette 9
Jedna se o planetovy mlyn umistény na Ustavu THD s maximalni vsazkou

k mleti 0,5 kg, nastavitelnou dobou a ¢asem mleti.

7. POUZITY MATERIAL

7.1. Energosadrovec
Energosadrovec z elektrarny Pogerady patfici do skupiny CEZ, a.s. Jedna

se o sadrovec, ktery vznika pfi odsifeni spalin mokrou vapencovou metodou.

7.2. Chemosadrovec
Fosfosadrovec spole¢nosti Fosfa, a.s. Jedna se o sadrovec, ktery vznika pfi

vyrobé kyseliny fosforecné.

Podrobné popisy sadrovcu jsou uvedeny v kapitole ¢.3

7.3. Retardan GK

Praskovy zpomalovac pro siranova pojiva.
8. VYHODNOCENI
8.1. |. Etapa — rozbor primyslové vyrabénych sadrovct
8.1.1. XRD analyza s vyhodnocenim Rietveld

Vysledek této analyzy je dokumentovan na obr. 14 pro vzorek PocCerady a
na obr. 15 pro Fosfu.
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Obr. 14 Difraktogram vzorku PocCerady
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[®]Gypsum - CaS04(H20)2 - 01-076-1746 (C) - Y: 0.01 % - d X by: 1. - WL: 1.5406 - Monoclinic - a 10.47000 - b 15.15000 - ¢ 6.28000 - alpha 90.000 - beta 98.970 - gamma 90.000 - Base-centered - C2/m (12) - 4 -
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Obr. 15 Difraktogram vzorku Fosfa

Z rentgenové difrakce a z kvantitativni fazové analyzy Rietveld bylo zjisténo,

Ze se jedna v obou pfipadech o velice Cisté sadrovce. U vzorku Pocerady byly
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identifikovany difrakeni linie sadrovce (v mnozstvi 95,6 %) a kalcitu (4,4 %), jehoz
pfitomnost je zfejmé zplsobena neuplnou rekci vapence z mokré vapencové
vypirky. Vzorek Fosfa obsahuje 99,9 % sadrovce. Pro pfesnou kvantifikaci obsahu

sadrovce by bylo dodate¢né vhodné provést termickou analyzu.

8.1.2. SEM analyza
Morfologie zrn obou sadrovcl sledovana elektronovou mikroskopii pfi
zvétSenich 400x, 1000x a 2000x je patrna z obr. 16.

a) PoCerady b) Fosfa

400x

Signal A= SE1
Image Pixel Size = 3649 nm  Width = 747.3 ym
Chamber = 1.03.003 Pa

= - -

sem Signal A= CZ8SD \Probe= 415pA

v evoisio V™ WO®120mm  Imsge Pixel Size® 145.4DM  Wicth=297.8ym
lopm 8/31/2012 18 Mar 2013 Mag= 100KX Chamber = 1.190.003 Pa

s WD 15 . Omm r= = N e

lopm @/
X 10.0kV LEI SEM ¥ i

Obr. 16 Mikroskopie vzorku a)Pocerady, b) Fosfa
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V celkovém pohledu na zrna sadrovce PocCerady jsou zfejma masivni
zrna kvadrovitého tvaru o stfedni velikosti cca 60 - 70um (ad a)). V detailu na
snimku ad b) c) |Ize pozorovat ojedinéle se vyskytujici rovnobézné ryhy, pfipadné
trhlinky, ve sméru hlavni $tépnosti sadrovce (010).

U fosfosadrovec byla identifikovana velikostné nestejna zrna
hypatomorfniho tvaru. Pfi detailnim zvétSeni (2000x) jsou patrné trhlinky ve sméru

hlavni Stépnosti sadrovce (010).

8.1.3. Vysokoteplotni XRD analyza

Vystupem provedené zkous$ky je difraktogram (obr. 17 a 19), 2D zaznam
experimentu (obr. 18 a 20) a 3D zaznam. Pfi vyhodnocenim téchto zaznamu byly
zjistény difrakcni linie sadrovce - G, bassanitu - B, anhydritu Il - All a anhydritu 111 -
Alll.
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Fazové procesy transformaci v systému CaSO,4.nH,O probihaji ve vzorcich
PocCerady a Fosfa témér identicky. PFi teploté 30°C je ve vzorku identifikovan
pouze sadrovec. K mirnému snizeni intenzity difrak&nich linii sadrovce dochazi pfi
100°C. V rozmezi teplot 200 az 300°C je pfitomen pouze bassanit (anhydrit 11l —
bassanit a anhydrit Il nelze na zakladé difrakEniho zaznamu odliSit). Analyzovana
smés sadrovce PocCerady je za teploty 500°C jiz prosta anhydritu Ill, pfi teploté 500
- 1000°C se nachazi pouze anhydrit Il. U sadrovce Fosfa byl anhydrit 1l nalezen
za teploty 500°C, anhydrit Il byl zde objeven za teplot 600 - 1000°C.

Z provedené analyzy lze Fici, ze minimalni potfebna teplota vypalu
anhydritu 1l je 500°C.

8.2. Il. Etapa: laboratorni vypal anhydritu Il

Mineralogicky rozbor metodou XRD analyzy vypalenych vzorku je

dokumentovan na obr. 21.

£ FAH-500-1-po vypalu
< FAH-600-1-po vypalu
g 300000 AH Il ———  FAH-800-1-po vypalu

250000

200000 =

150000 =

100000 AH I | I

- -w @g&‘

o—TT—T——"——" T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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ta ()

Obr. 21 Rentgenogram vzorku Fosfa po vypalu

Na zakladé prubéhu rentgenogramu pro jednotlivé palici rezimy Ize Fici, ze
nejlépe probéhl vypal u vzorku FAH-800/1, kde byly v rentgenogramu
identifikovany pouze difrakéni linie anhydritu Il (ozn. AHII). U vzorkd FAH-500/1 a
FAH-600/1 byly vedle linii anhydritu Il pozorovatelné i difrakce anhydritu Il (ozn.
Alll), pficemz nejvysSi byly u vzorku FAH-500/1. Anhydrit 11l je v dusledku svych
vlastnosti ve vysledné smési nezadouci.
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8.2.1. Technologické vlastnosti

Hodnoty technologickych vlastnosti jsou uvedeny v tab. 8.

Tab.8 Technologické vlastnosti anhydritu Fosfa

Technologické vlastnosti |FAH-500/1 | FAH-600/1 |FAH-800/1
Normalni konzistence

Vodni soucinitel [-] 0,57 0,61 0,52
Pocatek tuhnuti [min] 1* 1,5* 300
Konec tuhnuti [min] 5 20 *x
Pevnosti [N.mm?]

v tlaku

1 den 2,4 1,1 -
3 dny 3,5 1,3 -
7 dna 4,3 1,6 -
v tahu

1 den 0,7 0,0 -
3 dny 1,0 0,2 -
7 dnd 1,3 0,3 -
Objemova hmotnost [kg.m™]

1 den 1300 1260 -
3 dny 1240 1220 -
7 dni 1250 1200 -

* pocatek tuhnuti probéhl okamzité
** jelikoz vzorek FAH-800/1 netuhl, proto nebyly na vzorcich stanoveny pevnosti

v tlaku, tahu a objemova hmotnost

Diky rychlému pocatku tuhnuti bylo do smési pfidano 0,3 % hm. Retardanu GK,

ktery oddalil po¢atek tuhnuti tak, aby smés mohla byt ulozena do formy.

Vzorek anhydritu FAH-500/1 potfebuje k dosazeni normalni konzistence
vodni soucinitel w=0,57. Z dlivodu pfitomnosti anhydritu Ill se stal vzorek velice
reaktivni, tudiz poCatek a konec tuhnuti nebylo mozné stanovit. Pevnosti v tlaku a
tahu se s rostouci dobou hydratace zvySovaly, po 7 dnech byla pevnost v tlaku 4,3
N.mm?, coZ byla nejvy$$i hodnota u v8ech zkousenych vzork(i. Smé&s anhydritu
FAH-600/1 potfebuje optimalni vodni soucinitel 0,6. PocCatek doby tuhnuti je
odhadovan asi na 1,5 minuty, konec jiZ nastal za 20 minut. Pevnosti s porovnani

FAH-500/1 byly menSi, ale s rostouci dobou hydratace se mirné zvySovaly. U
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vzorku anhydritu FAH-800/1 byl vodni soucCinitel stanoven na hodnotu 0,52,
pocCatek tuhnuti nastal az za 300 minut. Jelikoz vzorek netuhl, pevnosti a

objemova hmotnost se nestanovila.

8.2.2. Prabéh hydratace

Prabéh hydratacniho procesu pomoci XRD analyzy je zobrazen na obr. 22
az 24.
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Obr. 22 Rentgenogram vzorku po dobé hydratace 1 den a
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Obr. 23 Rentgenogram vzorku po dobé hydratace 3 dny
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Obr. 24 Rentgenogram vzorku po dobé hydratace 7 dnu

V rentgenogramech byly identifikovany difrakéni linie dvou minerald:
e Sadrovec, CaS04.2H,0 (dng = 7,56; 4,27; 3,79 A), ozn. DH,
e Anhydritu Il, CaSO4 (dna = 3,49; 2,85; 2,33 A), ozn. AH I,

Nejvyssi hydratacni rychlost byla sledovana u vzorkd FAH-500/1 a FAH-
600/1, kdy je patrna vyrazna pfeméné anhydritu na sadrovec jiz po jednom dni
ulozeni. Intenzita difrakénich linii sadrovce s dobou hydratace narusta. Oproti
tomu hydratace u vzorku FAH-800/1 je takika nulova, velmi nizké difrakéni linie
sadrovce byly pozorovany az po 7 dnech hydratace. Tento fakt je bezesporu
zpusoben ostfejSim rezimem vypalu, ktery zpusobil vy$Si konsolidaci povrchu zrn

anhydritu, a tim niz8i schopnost reakce s vodou.
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9. DISKUZE

Na zakladé provedenych zkousek Ize fici:

Mineralogickym rozborem obou sadrovcu bylo zjisténo, Ze oba zkoumané

sadrovce obsahuji vysoké procento obsahu sadrovce (CaS0O4.2H,0).

Co se tyCe sledovani fazovych transformaci v systému CaSO,4.nH,O pfi
zahfivani az do teploty 1000°C, byl jejich prdbéh v podstaté stejny.
Minimalni zjisténa teplota vypalu sadrovce na Cisty anhydrit Il byla u vzorku
sadrovce PocCerady v rozmezi teplot 400 - 500°C a u Fosfy 500 - 600°C.

Naslednym laboratornim vypalem, ktery byl proveden jiz jen u vzorku
sadrovce Fosfa, bylo zjisténo, Ze minimalni teplota vypalu, pfi zachovani
stejné izotermické vydrze, je lehce nad teplotu 600°C, nebot u vzorku FAH-
600-1 byly po vypalu identifikovany velmi nizké difrakéni linie anhydritu I,
ktery je velice reaktivni, a mél tak vyrazny vliv na sledované technologické

vlastnosti.

Co se tyCe sledovani prubéhu hydratace, nejrychleji hydratovaly vzorky
s obsahem anhydritu lll. Vzorek vypalenym na teplotu 800°C byl silné
nereaktivni. Velmi nizké difrakéni linie sadrovce, vznikajici pfi hydrataci

anhydritu, byly patrné az po sedmi dnech ulozeni.
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ZAVER

Dle zadani se bakalarska prace zabyvala vyzkumem v oblasti pfipravy
siranového pojiva na bazi anhydritu Il z druhotnych surovinovych zdroju
pouzitelného v pramyslu vyroby suchych maltovych smési.

Provedenou resSersi bylo zjiSténo, Ze se na naSsem uzemi nachazi velka
mnozstvi prumyslové vyrabénych sadrovcl, jejichz potencial neni zcela vyuzit.
Zkoumany energosadrovce a chemosadrovce se jevi jako velmi Cisté, s vysokym
obsahem dihydratu siranu vapenatého a jsou tedy potencialné vhodné pro
pfipravu siranovych pojiv. Pro uplnou kvantifikaci obsahu sadrovce by bylo dale
vhodné doplnit provedené zkousky o termickou analyzu a dale i o chemicky
rozbor, a to hlavné v pfipadé sadrovce z Fosfy. U tohoto sadrovce se z dlivodu
sveé vyroby da pfedpokladat obsah P,Os. Tento oxid, pokud je pfitomen ve vétSim
mnozstvi nez 1,7 % [19], brani hydrataci a procesu tvrdnuti.

Déle by bylo Zadouci zabyvat se optimalizaci teplotniho reZimu vypalu a
provést odzkouseni vhodnych budi€u hydratace anhydritu, a to jak vnitfnich, tak i

vnéjsich.
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