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ABSTRAKT

Bakalarska prace se zabyva vnitfnim buzenim anhydritovych maltovin a je
rozdélena na teoretickou a praktickou ¢ast. Teoreticka ¢ast se vénuje obecné
teorii siranovych pojiv a produktu pfi dehydrataci sadrovce. Déle je feSeno vnitini

buzeni anhydritu.

Prakticka ¢ast sleduje pfedchozi vyzkum moznosti buzeni siranovych pojiv
na bazi anhydritu, které doposud probéhly na ustavu THD. Z pfedchozi prace, na
kterou tato bakalarska prace navazuje, se vybraly dva budi¢e, pomoci kterych se
provedlo vnitfini buzeni anhydritl. Vyhodnoceni probéhlo na zakladé X-ray

diffraction analyzy (dale jen XRD).

KLICOVA SLOVA

Sadrovec, anhydrit, vnitfni buzeni, siran draselny, siran hlinito-draselny

ABSTRACT

The bachelor thesis deals with the internal excitation of anhydrite mortars and
is divided into theoretical and experimental part. The theoretical part deals with
the general theory of sulfate binders and products during the dehydration of

gypsum. Furthermore, the internal excitation of anhydrite is solved.

The practical part follows the previous research of the possibilities of
excitation of sulphate binders based on anhydrite, which have taken place so far
at the thd institute. From the previous bachelor's thesis, which is followed by this
bachelor's thesis, two exciters were selected, which were used to perform the

internal excitation of anhydrites. The evaluation was based on XRD analysis.

KEYWORDS

Gypsum, anhydrite, internal excitation, potassium sulfate, potassium alum
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UvoD

Siranova pojiva jsou lidstvu znama pfes 4000 let. Jedna se o jeden ze
zakladnich stavebnich materiald vytvafenych dehydrataci sadrovce. VyuZiti
nachazi pfedevsim v oblasti stavebniho primyslu. Jako kazdy material ma jak
klady, tak i zapory — mezi negativni vlastnosti patfi nizka odolnost vuci pusobeni
vody a mezi kladné vlastnosti vysoka pozarni odolnost a schopnost vytvaret
v bytech tzv. vihkostni pohodu (nasavat a poustét vihkost).

Vzhledem ktomu, Ze v Ceské republice nejsou téméf zadné zdroje
pfrirodniho sadrovce a anhydritu, je potfeba je nahrazovat. Jednou z moznosti je
vyuziti vedlejSich produkty z chemického a energetického pramyslu, jako je
energosadrovec a chemosadrovec, €i dalSi moznosti je dovoz ze zahranici.

Problematika anhydritovych maltovin je pfedmétem zkoumani jiz fadu let. Na
Ustavu technologie stavebnich hmot a dilct (dale jen THD) probiha dlouhodobé&
vyzkum moznosti buzeni anhydritovych maltovin, jelikoz je znamo, Zze anhydrit
velmi neochotné reaguje s vodou. V minulosti byly odzkouS$eny rizné varianty
buzeni, pfedevsim vnéjSiho, a odzkouSena fada budicu. Proto je na misté se

touto problematikou i nadale zabyvat.
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|. TEORETICKA CAST
1. OBECNA TEORIE O SIRANOVYCH POJIVECH

Anhydritové maltoviny se fadi do skupiny siranovych pojiv, které spadaji do
vzdusnych maltovin. Jsou schopny tvrdnout a tuhnout pouze na vzduchu, kde
jsou i stalé. Negativni vlastnosti sadry je vysoka hygroskopi¢nost. To znamena,
Ze sadra je schopna absorbovat vzdusnou vihkost a v navaznosti na to dochazi
k rozpadu materialu. Zajimavosti anhydritovych maltovin je jejich velmi mala

rozpustnost. Proto je nutné k nim pfidavat budice. [1]
Siranova pojiva se vyrabi ze sadrovce. P¥i zahfivani i vypalu vznikaji rizné
produkty dle teploty, které byl sadrovec vystaven:
e Pokud je sadra dehydratovana pfi teploté 135-150 °C, tak vznika

hemihydrat sadrovce CaS0a4-0,5H20, ktery je oznacovan jako rychle

tuhnouci sadra. Ta se déli na a-sadru a 3-sadru.

e P¥i vypalu na teplotu 400-600 °C dochazi k tvorbé anhydritu Il CaSOa.
Ten je velmi malo rozpustny, a proto se k nému pfidavaji budie. Jedna

se o0 podstatou anhydritovych maltovin.

e Sadrovec vystaveny teploté 800-1000 °C se pfeméni na anhydrit |

(CaS0a.), ktery je podstatou pomalu tuhnouci sadry. [1]

1.1. PRIRODNi SADROVEC

Mg viv s

pojiv. Chemicky vzorec je CaS04-2H20. Krystalizuje v soustavé monoklinické
(jednoklonné). Tvar krystalu je nejcastéji podoben viastovéim ocastim, ojedinéle
je krystal ve tvaru liste€ka. Na stupnici tvrdosti dle Mohse zaujima rozmezi mezi
1,5 az 2. Neni tedy problém do mineralu udélat vryp pomoci nehtu. Objemova
hmotnost sadrovce se pohybuje kolem 2320 kg-m=3. Je kiehky, ma vynikajici
{010} Stépnost a ve vodé je velmi malo rozpustny. Chemické slozeni sadrovce se
sestava z 32,57 % oxidu vapenatého, 46,50 % oxidu sirového a 20,93 %
vody. [1][2]

V pfirodé jej Ize nalézt v mnoha podobach — od prihledného a bezbarvého

mineralu az po hnédé zabarveny a zrnity mineral. Pokud jsou pfitomny riizné
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oxidy, dochazi k zbarveni sadrovce. V pfirodé Ize nalézt i uSlechtilé a
vyhledavané odrudy sadrovce, jako je Saharska rize (obrazek ¢. 1), Marianské

sklo (obrazek €. 2) &i Alabastr. Posledni zminény mineral je nejCastéji pouzivan

v sochafstvi (obrazek ¢. 3). [1]

Obrazek ¢. 1: Saharska raze [27] Obrazek ¢. 2: Marianské sklo [28]

Obrazek ¢. 3: Socha Soékrata z alabastru [29]

1.1.1. GENEZE SADROVCE

Dle geneze lze pfirodni sadrovec rozdélit na primarni a sekundarni.
Jednotlivda sadrovcova nalezisté jsou ruznou mirou znecisténa doprovodnymi
mineraly, jako je anhydrit, vapenec ¢&i dolomit. [1][3]

e Primarni: kvzniku primarniho sadrovce doslo vypafovanim mofskych
lagun, Ci slanych jezer; takto vzniklé mineraly se nazyvaji evapority a jsou
Casto doprovazeny rliznymi dalSimi mineraly (v nadlozi jsou ¢asto chloridy

a alkalické sirany).
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Obrazek ¢. 4: Schéma vzniku primarniho sadrovce a rozloZzeni mineralt [30]

e Sekundarni: k sekundarnimu vzniku sadrovce dochazi postupnym

rozkladem pyritu za pfitomnosti vody, kysliku a uhli€itanu vapenatého. [1]

2FeS, + 2H,0 + 70, — 2FeS0, + 2H,S0, (1)
H,S0, + CaCO5 + H,0 — CaS0, - 2H,0 + CO, )

1.1.2. NALEZISTE

V souéasné dobé se na Uzemi Ceské republiky t&Zi pouze na jediném misté,
a to v Kobeficich u Opavy. Dfive se tézilo i v Sudicich a Katefinkach, ale
vzhledem k tomu, Ze byl sadrovec nizké kvality, tak se od té€zby upustilo. [1][3]

Jedna se o primarni sadrovec, jenz vznikl na opavské panvi, stejné jako i
sadrovec z dfivéjSi tézené lokace Sudice. Dobyvaci prostor zaujima 92 ha, z toho
samotna tézena plocha Cini pfiblizné 12 ha. Sadrovec z Kobefic ma Sedou barvu
a Cistota dosahuje 60-80 %, obsah anhydritu je minimalni. Jelikoz je znecistény
jilem, tak jemnéjSi sadrovec Ize vyuzit pro pfisadu do cementl jako regulator
tuhnuti a hrub$i sadrovec pro vypal na rychle tuhnouci sadru. TéZbu zde provadi

firma GYPSTREND s. r. 0., ktera zaroven zpracovava i synteticky sadrovec. [1][4]

Obréazek ¢. 5: Sadrovec z Kobefic [31]
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Tabulka ¢. 1: Zakladni udaje o sadrovci (GYPSTREND s. r. 0.) [5]

Zakladni udaje

CaS04:2H20 60-80 % CaO 24-36 %
Vihkost max. 10 % MgO 0,2-1 %
Ztrata zihanim 10-16 % K20 max. 0,9 %
SiO2 8-15 % Na20 max. 0,1 %
CaS0s 0-0,5 % Al203, Fe203 1-2,6 %

SOs 28-37 % Hm. aktivita ?°Ra | 104 Bg-kg™*

Na uzemi Slovenské republiky se sadrovec nachazi u Spisské Nové Vsi. Zde
je ovSem sadrovec silné znecistén anhydritem. [1]

Nejvétsimi evropskymi producenty sadrovce jsou Spanélsko, Némecko a
Francie. Mezi nejvétsi svétové producenty sadrovce patii USA, iran, Cina,
Turecko a Thajsko. V tabulce €. 2 a v tabulce €. 3 je mozno porovnat té€Zzbu

v letech 2015-2019, za rok 2019 jsou udaje pouze orientacni. [6]

Tabulka ¢&. 2: Svétova produkce sadrovce v letech 2015-2019 [6]

Stat 2015 2016 2017 2018 2019
USA 115mil.t [155mil.t |[20,7mil.t |[21,1mil.t | 20,0 mil.t
iran 220mil.t | 16,0mil.t |[16,0mil.t |16,0mil.t | 16,0 mil.t
Cina 132mil.t [ 13,0mil.t |155mil.t |155mil.t |16,0mil.t
Turecko 10,0 mil. t | 13,0mil. t | 9,0 mil. t 10,0 mil. t | 10,0 mil. t
Thajsko 125mil.t [120mil.t | 9,25 mil.t | 9,3 mil. t 9,3 mil. t
Tabulka ¢. 3: Evropska produkce sadrovce v letech 2015-2019 [6]

Stat 2015 2016 2017 2018 2019
Spanélsko [ 6,4 mil.t [70mi.t |70mi.t |[7,0mi.t |7,0mil.t
Némecko | 1,8 mil.t 1,8 mil. t 3,1 mil. t 3,2mil. t 3,2mil. t
Francie 3,3 mil. t 3,3 mil. t 4,2 mil. t 3,0mil. t 3,0 mil. t

Té&Zba sadrovce v Ceské republice je znadzornéna v tabulka &. 4. Jedna se o
udaje tézby v letech 2014-2018 z jediného mista tézby (Kobefice). [7]
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Obrazek ¢. 6: Srovnani tézby nejvyznamnéjSich svétovych a evropskych producentt
sadrovce [6]

Tabulka &. 4: Produkce sédrovce v Ceské republice v letech 2014-2018 [7]

Stat 2014 2015 2016 2017 2018
CR 11 tis. t 11 tis. t 10 tis. t 7 tis. t 6 tis. t

1.2. SADROVEC ZE SEKUNDARNICH ZDROJU

JelikoZ produkce sadrovce v Ceské republice neni dostateéna a samotny
nerost se fadi do kategorie neobnovitelnych zdroju, bylo nutné jej nahradit
odpadnimi produkty. Uméle vyrabény sadrovec vznika jako vedlejSi energeticky
produkt bud pfi odsifeni spalin v tepelnych elektrarnach (energosadrovec), nebo

pfi odsifeni odpadnich vod, napf. v chemickych provozovnach (chemosadrovec).

[1](3]

1.2.1. ENERGOSADROVEC

Ke vzniku energosadrovce dochazi pfi odsifeni spalin, které jsou
produkovany tepelnymi elektrarnami, metodou zvanou FDG (anglicky flue gas
desulfurization, €esky odsifeni spalin). Koufové spaliny z téchto elektraren

obsahuiji oxid sificity, ktery negativné plsobi na Zivotni prostfedi. Nejen z tohoto

15



divodu doSlo tedy v mnoha zemich k zavedeni pfisnych limit pro vypousténi
oxidu sifi¢itého do vzduchu. Sira za pfitomnosti kysliku pfechazi na oxid sifiCity,
ktery nasledné reaguje s vodou a vzduchem. Chemickou reakci dochazi ke

vzniku kyseliny sirové H2SOs, ktera je podstatou kyselych destu. [1][8]
$27 4+ 0, - S0, + H,0 = H,S05 + 0,5 0, —» H,S0, (3)

FDG vyuziva pro neutralizaci Cisty vapenec, kterym je oxid sifiCity
neutralizovan a pfi této neutralizaci dochazi k tvorbé energosadrovce. Z divodu,
Ze samotny vapenec neni ve vodé rozpustny je nutné jej pouzit ve formé& mokré
vapenné kase, €i ve formé prasku. Dle toho Ize rozdélit FDG na tfi typy: mokrou,
suchou a polosuchou desulfataci. [1][3][8]

Tento typ energosadrovce je charakteristicky vysokou kvalitou a Cistotou —
obsah CaS0a4-2H20 se vétSinou pohybuje kolem 95 %. [9]

Rovnice procesu vzniku energosadrovce [1]

S2 +0, - SO, 4
S0, + CaC0s + 2H,0 — CaS05 - 2H,0 + CO, (5)
CaCO; - 2H,0 + 0,5 0, —» CaS0, - 2H,0 (6)

NejrozSifenéjSim typem je mokry proces desulfatace, ktery se obvykle
pouziva pfi vysokoteplotnim spalovani. Sucha desulfatace se naopak vyuziva pfi
fluidnim spalovani. Proto je soucasti energosadrovce vzniklého suchou
desulfataci i anhydrit . [1][3]

Tabulka ¢. 5: Zpisob odsifovéni spalin v tepelnych elektrarnach v CR [10]

Elektrarna Metoda odsireni Elektrarna Metoda odsireni
Détmarovice | mokra vapencova Pocerady mokra vapencova
Hodonin fluidni spalovani Porici ll fluidni spalovani
Chvaletice mokra vapencova Prunérov | mokra vapencova
_ 2x polosucha metoda | Prunérov Il mokra vapencova
Ledvice
1x fluidni kotel Tisoval fluidni spalovani
Mélnik I mokra vapencova Tisovalll mokra vapencova
Mélnik IlI mokra vapencova Tusimice ll mokra vapencova
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1.2.2. CHEMOSADROVEC

Ke vzniku chemosadrovce jako vedlejSiho produktu dochazi v chemickém,
potravinafském a sklarském primyslu. Je dulezité, aby tento sadrovec byl:

e nehoflavy,

e neagresivni,

e netoxicky,

e zdravotné nezavadny.
Do kategorie chemosadrovce spadaji sadrovce z vyroby titanové béloby, kyseliny

fosfore€né, kyseliny fluorovodikové a kyseliny citronové. [3][11]

1.2.2.1. Titanosadrovec — vyroba titanové béloby

V Ceské republice je producentem titanosadrovce PRECHEZA a.s.
v Pferové. Tato firma produkuje dva druhy titanosadrovce — PREGIPS a
PRESTAB. Sadrovec PREGIPS se dodava do cementaren jako pfisada pro
regulaci tuhnuti. DalSim pouziti je pro vyrobu sadry a sadrovych pojiv. Sadrovec
PRESTAB se pouziva pfi rekultivaci mist po ukon&eni dilnich €innosti. [12][13]

Ke vzniku titanové béloby je zapotfebi mineral ilmenit (chemicka znacka
FeTiOs), ten se nasledné rozloZi na oxid titani€ity a siran Zeleznaty za pomoci

vyuziti kyseliny sirové (tzv. sulfatové technologie).

FeTiOs + H,S0, — TiO, + FeSO, - nH,0 + S0,>~ @)
S0,%” + CaC05 + nH,0 - CaS0, - 2H,0 (8)

PFi tomto rozkladu dochazi k produkci vedlejSich produktd, kterymi jsou zelena
skalice a siranoZeleznata voda, ktera se desulfatuje ve dvou stupnich:

e 1. stupen: nejprve je siranozZeleznata voda smichana s vapencovou

suspenzi a nasledné dojde ke vzniku titanosadrovce, ktery obsahuje

Zelezo (v prvnim stadiu desulfatace ma tento sadrovec typickou zelenou

az tmavé Cervenou barvu). Sadrovec produkovany prvnim stupném

desulfatace neni vhodny pro vyrobu sadry nebo jako pfisada do cementd,

jelikoz obsahuje vysoky podil zeleza — z toho dlivodu je dale upravovan.

e 2. stupen: zde dochazi k odstranéni vétSiny zeleza ze sadrovce pomoci

vzdusSného vapna. Vznika tak vysledny a Cisty produkt s minimalnim
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obsahem Zeleza a charakteristickou bilou barvou, ktery je jiz vhodny jako

pfisada do cementl nebo pro vyrobu sadry. [3][9][15]

Tabulka ¢. 6: Kvalitativni parametry produktu PREGIPS [14]

Parametr PREGIPS Parametr PREGIPS
. CaCOs max. 2,5 %
Obs::;t_h vCaSO4 2H20 min 95 %
v susine Al2O3 max. 0,4 %
pH 5-8 SiO2 max. 0,6 %
: TiO2 max. 0,6 %
MgQ rozpustné ve max. 0.1 %
vodé Cr203 max. 0,04 %
. Fe20s3 max. 0,3 %
Naz0 rozpustny ve '
N max. 0,06 % ’
vodé K20 rozpustny ve max. 0.02 %
vodé
Chloridovy ion 0 Nerozpustny 0
rozpustny ve vodé max. 0,01 % zbytek HCI max. 2,5 %
VIhkost max. 13 % 226Ra max. 80 Bg-kg*

1.2.2.2. Fosfosadrovec — vyroba kyseliny fosforeéné

Jedna se o odpadni produkt pfi vyrobé kyseliny fosfore€né a fosfatovych
hnojiv. Zakladni sloZzkou pro vyrobu fosfosadrovce je fluorapatit, ktery pochazi
z ruského poloostrova Kola. Vyuziva se extrakéni proces, jenz je znamy jiz od
roku 1880, kde dochazi k rozkladu pfirodnich fosforeCnanl za pomoci kyseliny
sirové. Tento druh chemosadrovce se vyznacuje bilou barvou a obsahuje fosfor.
Pokud je pouzit jako pfisada do cementu, pak fosfor pusobi jako zpomalovac
tuhnuti. V pfipadé, Ze je pouzit pro vyrobu sadry, tak v koneCném produktu
napomaha ke zlepSovani jejich vlastnosti. [3]

Fosfosadrovec byl v CR produkovany firmou FOSFA a.s. (Postorna).
K produkci jiz nedochazi kvali zméné technologie vyroby kyseliny fosforecné.

Pavodni extrakéni proces byl nahrazen novéjsim, termickym zplsobem. [3]

1.2.2.3. Fluorosadrovec — vyroba kyseliny fluorovodikové

Zakladni surovinou pro vyrobu kyseliny fluorovodikové je kazivec (chemicka

znacka CaF2). Ten je rozkladan pomoci kyseliny sirove:

CaF, + H,S0, — 2HF + CaSO0,
CaS0, + 2H,0 — CaSO0, - 2H,0

9)
(10)



Fluorosadrovec je vice vhodnéjsi oproti fosfosadrovci jako pfisada do cementa.
Duvodem je, Ze zbytkové mnozstvi fluoru neplsobi tak negativné na retardaci
cementu jako fosfor. Pokud by byl fluorosadrovec pouZit pro vyrobu sadry, je

nutné jej pfedem vycistit. [3][15]

1.2.2.4. Citrosadrovec — vyroba kyseliny citronové
Poslednim pfedstavenym druhem chemosadrovce je citrosadrovec, ktery

vznika pfi vyrobé kyseliny citronove.
(C3H,0H(C00)3),Cas + 3H,S0, + 6H,0 = 2CsH,0H(COOH)5 + 3CaS0, - 2H,0 (11)

Vzhledem k tomu, Ze obsahuje i jeji zbytkové mnozstvi, je jeho pouziti limitovano
pouze jako pfisada do cementu (zpomalovac tuhnuti). Pro vyrobu sadry je
nevhodny — kyselina citronova zplsobuje jeji pomalé tuhnuti a velmi nizké
konecéné pevnosti. [3][16]

V souéasné dobé& se v Ceské republice jiz nevyrabi, dfive se vyrabél
v Kaznéjové. Jedinym evropskym producentem citrosadrovce je Svycarska firma
Jungbunzlauer Suisse AG. [3][16]

1.3. TECHNOLOGIE VYROBY SADRY A ANHYDRITU

Zakladnim principem vyroby sadry a anhydritd je dehydratace vstupni
suroviny — sadrovce (CaSOa4-2H20). Uvadi se, Zze sadrovec (pfirodni i uméle
vyrabény) je staly do teploty 42 °C. Postupnym zvySovanim teploty dochazi
k dehydrataci odchodem fyzikalné vazané vody, pfi teplot¢ nad 400 °C i
chemicky vazané vody. Pokud tenze par prevySi atmosféricky tlak, dojde
k urychleni procesu dehydratace. [17]

Pokud je sadrovec vystaven nizSim teplotam (do 170 °C), dochazi pfi jeho
dehydrataci k tvorbé hemihydratu, ktery je podstatou rychle tuhnouci sadry. P¥i
dal$i dehydrataci a vypalu nasledné vznika nerozpustny anhydrit I, ktery je
podstatou anhydritovych maltovin. Pokud se vystavi teploté nad 800 °C vznika

anhydrit |, ktery je podstatou pomalu tuhnouci sadry.
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VSTUPNI

SUROVINA
SADROVEC
(CaS0,-2H,0)
DIHYDRAT (DH)
DO 135°C DO 150 °C
P ATM
a-SADRA PODSTATA B-SADRA
(CaS0,:0,5H,0) _f;;tt%, (CaS0,4-0,5H,0)
HEMIHYDRAT (HH) SADRY HEMIHYDRAT (HH)
200-220 °C 180-200 °C
a-ANHYDRIT Il NEZADOUG B-ANHYDRIT Ill
(CaS0,) CRAZE (CaS0y)
ANHYDRIT Il (AH I1l) ANHYDRIT Il (AH 11I)
400-600 °C 400-600 °C
ANHYDRIT Il PODSTATA
(CaS0,) ANHYDRITOVYCH
ANHYDRITII (AH 1) MALTOVIN

800-1000 °C
ANHYDRIT | PODSTATA
(CaS0,) ~ POMALU
ANHYDRIT | (AH I) | IVANOUCTSADRY

Obrazek ¢. 7: Schéma produkti pfi dehydrataci sadrovce [1]

1.3.1. HEMIHYDRAT (CaS04-0,5H,0)

Hemihydraty jsou podstatou rychle tuhnouci sadry. Existuji dvé verze

hemihydratu — a-hemidyhrat (tzv. a-sadra) a 3-hemihydrat (tzv. -sadra). [17]
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V pribéhu dehydratace sadrovec méni svou strukturu. Vnitfni struktura
hemihydratu je ovlivnéna teplotou a tlakem. Dale je i ovlivnéna vyrobnim
zpusobem. Na obrazku €. 8 je vidét, jak se lisi tvar zrn u a-hemihydratu, kde zrna
maji pravidelnou strukturu ve tvaru jehel s celistvou plochou, kdezto u
B-hemihydratu neni struktura celistva a pravidelna — zrna jsou porézni a podobaji
se lupinkim. [18]

K rozkladu dihydratu siranu vapenatého na hemihydrat siranu vapenatého

dochazi podle nasledujici rovnice:

CaSO4 " 2H20 - Ca504 - 0,5H20

Obrazek ¢. 8: REM snimek srovnani tvaru zrn dvou hemihydratt — vlevo snimek a-sadry,
vpravo snimek (B-sadry [18]

Pfi nasledné hydrataci hemihydratu dochazi k tuhnuti a tvrdnuti pojiva za
soucasného nabyvani pevnosti. Material ma ovSem znacnou porovitost, proto pfi
kontaktu s vodou dochazi k rychlému nasaknuti vody a naslednému rozpadu
sadry. Pro upravu vlastnosti sadry se pouzivaji pfisady, které mohou v pojivu
pusobit retardaci, €i naopak urychlovat proces tuhnuti, pfipadné mohou

zahustovat, nebo zmékc&ovat. [18]

1.3.1.1. a-SADRA (a-HEMIHYDRAT)

Tento typ hemihydratu krystalizuje v soustavé tetragonalni, objemova
hmotnost je 2720 kg-m=. Chemicky vzorec a-hemihydratu je CaS0a4:0,5H20.
Vyznacuje se celistvou strukturou, nizkym vodnim soucinitelem (okolo 0,3) a
vysokymi kone¢nymi pevnostmi, které se bézné pohybuji kolem 30-40 MPa.
Celistva struktura zrn je zpusobena dehydrataci, u a-hemihydratu dochazi
k vyluCovani vody v kapalné formé. Tim vznika typicka struktura pro tento typ
hemihydratu. [1]
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a-sadru lze vyrobit pfi teploté 135 °C v autoklavu v prostfedi vysokého tlaku
a nasycené vodni pary. Teplota pfi autoklavovani nesmi poklesnout pod 98 °C.
Pokud by doslo k poklesu teploty pod tuto hranici, zaCal by se hemihydrat
pfeménovat zpét na sadrovec. Je dulezité pfidavat mineralizatory (napf. kyselina
jantarova), aby byla voda vylou€ena v kapalné formé. [1][17]

Druhym vyrobnim procesem je dehydratace sadrovce v roztoku soli. V tomto
pfipadé se jedna o beztlakovou metodu, voda zde odchazi ve formé kapaliny. Na
obrazku €. 9 je patrné, Ze a-sadra vyrabéna autoklavovanim ma mirné odliSny
povrch na rozdil od a-sadry vyrabéné dehydrataci v roztoku soli. [1][16]

Hydratace a-sadry se vyznaCuje pomalejSim nastupem tuhnuti, jelikoz se
celistvéjSi zrna pomaleji rozpoustéji. Krystalicka mfizka je uspofadanéjsi, nez u

B-sadry, a to a-sadie umozniuje nabyvat vysSich kone¢nych pevnosti. [17][18][19]

Obrazek ¢. 9: Na levém REM snimku je struktura a-sadry, ktera byla vyrobena
v autoklavu; na pravém REM snimku je struktura a-sadry, jeZ vznikla dehydrataci
v roztoku NaCl [16]

1.3.1.2. B-SADRA (B-HEMIHYDRAT)

Pro vyrobu B-sadry se pouzivaji kalcinatory nebo vafaky a teplota okolo
150 °C. Varaky ve spodni ¢€asti produkuji i a-sadru, takze B-sadra z varak
obsahuje i malé mnozstvi a-sadry. [1]

Druhy typ hemihydratu, stejné jako prvni typ, krystalizuje v tetragonaini
soustavé a ma niz8i objemovou hmotnost 2680 kg-m=3. Chemicky vzorec je
stejny, jako u pfedchozi formy. Mikrostruktura je jiz na prvni pohled necelistva a
porovita. To je zpusobeno vyluCovanim vody ve formé& vodni pary, ktera pusobi
vétsi tlak na krystaly, které se nasledné rozstipnou a v krystalické mfizce tak

vzniknou trhlinky, jez ovliviiuji vodni soucCinitel. B-hemihydrat ma vysSi
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nasakavost, vodni soucinitel se pohybuje kolem hodnoty 0,7. Primérna pevnost
je 5-10 MPa. [17]

1.3.2. ANHYDRIT Il (CaSOa)

Pokud je sadrovec vystaven teploté v intervalu 170-220 °C, dojde ke vzniku
anhydritu lll. Tato faze je nezadouci z dlvodu, Ze tento typ anhydritu je
metastabilni. Pfi kontaktu se vzdusSnou vlhkosti dochazi k reakci a zpétné
pfeméné na hemihydrat — konkrétné na B-hemihydrat. Z toho duvodu je dllezité
pfi vyrobé B-hemihydratu pouzivat dozravaci sila. Anhydrit [l vznika dle

nasledujicich rovnic:

200-220 °C i

a— CaS0,-0,5H,0 —— a — CaS0, (13)
180-200 °C 1

B — CaS0, -0,5H,0 —— B — CaSO0, (14)

Dle mikrostruktury jsou tyto dvé formy anhydritu 11l od sebe témér nerozliSitelna.
Zrna jsou xenomorfni ve tvaru listecku, ovSem u a-anhydritu Ill je struktura méné
rozlistkovana, nez u B-anhydritu Ill. Ke krystalizaci dochazi v hexagonalni
soustaveé. [1][17]

1.3.3. ANHYDRIT Il

Druhou kategorii je anhydrit I, ktery je podstatou anhydritovych maltovin.
Chemicky vzorec je CaSO4". K jeho vzniku dochazi pfi teplotach v rozmezi
400-600 °C. Krystalizuje v kosocltvereCné soustavé a je nerozpustny. Pro
aktivovani schopnosti zacit tuhnout se pfidavaji budiCe, které pomahaji
urychlovat hydrataci a zlepSuji kone¢né pevnosti. [1][17]

Dle stupné vypalu a reaktivity se anhydrit Il rozliSuje nasledovné:
e Anhydrit Il — T: jedna se o téZce rozpustny anhydrit, k jeho vzniku dochazi

v rozmezi teploty 200-300 °C.

e Anhydrit Il — N: nerozpustny anhydrit, k jeho vzniku dochazi v rozmezi
teploty 300-600 °C.
e Anhydrit Il — E: nerozpustna tzv. estrichova sadra, ktera vznika vypalem

pfi teploté vySsi jak 600 °C. P¥i této teploté se ¢ast anhydritu Il rozlozi na
CaO a SO0s. [17]
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1.3.4. ANHYDRIT | (CaSOu)
Posledni kategorii je anhydrit |, ktery vznika pfi teploté 800-1000 °C a je

podstatou pomalu tuhnouci sadry. Ke krystalizaci dochazi v kubické soustaveé. [1]
Teplota 898 °C je zasadni pro rozklad CaCOs na CaO a CO2. CaO proto
v anhydritu | pusobi jako vnitfni budi€ a smés je schopna tuhnout a nabyvat

pevnosti.

800—-1000 °C

CaS0, - 2H,0 —— CaS0," + Ca0 + S04 (15)

2. ANHYDRITOVE MALTOVINY

Anhydritové maltoviny se fadi mezi vzdusné maltoviny. Vyrabi se jemnym
semletim pfirodniho anhydritu, sadrovce vypaleného na teplotu 500-750 °C
(anhydritu Il), termického Ci syntetického anhydritu a vhodného budi€e. Tim dojde

k umoznéni reakce pojiva s vodou. [17]

2.1. ANHYDRIT PRIRODNIHO PUVODU

Tento nerost, ktery Casto doprovazi pfirodni sadrovec, je znamy pod
terminem bezvody siran sodny (chemicka zna¢ka CaSOQa) je charakteristicky tim,
Ze je schopny hydratovat bez jakéhokoliv vypalu za podminky, Ze bude ve vysoké
Cistoté. Je pouze nutné, aby byl vhodné pomlet a byl k nému pfidam budic.
Krystalizuje v rombické soustavé, nazev dostal dle feckého slova anhydros, coz
Ize prelozit jako bezvody. V pfirodé jej Ize nalézt s rlznym druhem zbarveni
(Sedé, svétle modré, fialové), nebo se vyskytuje i v bezbarvé formé. Zabarveni je
ovlivnéno necistotami. [20][21]

Obrazek ¢. 10: Prirodni anhydrit [32]
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PFirodni anhydrit tvofi kolem 40 druhu krystalt (nejcastéji se vyskytujici jsou
vlaknité, kuliCkové, jemné zrnité az celistvé agregaty). Krystaly maji tvar
prizmatickych tabulek. Objemova hmotnost pfirodniho anhydritu je
2980 kg-m3, na stupnici dle Mohse se uvadi tvrdost 3-3,5. Stépnost je perfektni
dle {010} a {100} a dobra dle {001}. Nerost je kfehky, jeho houzevnatost je nizka
a lom lasturnaty. Chemické slozeni pfirodniho anhydritu je 41,19 % oxidu
vapenatého a 58,81 % oxidu sirového. [20][21]

2.2. TERMICKY ANHYDRIT

Ke vzniku termického anhydritu se vyuziva kalcinace, kdy pfi teploté 800 °C
dojde k odstranéni chemicky vazané vody z energosadrovce, ktery se pouziva
jako vstupni surovina. Vznika tak nerozpustny anhydrit Il — Cistota anhydritu je
vysoka (v rozmezi 96-98 %), obsah volného oxidu vapenatého je nizky. Je
nezbytné anhydrit domlit s pfidavkem budie. Anhydritové maltoviny

pripravované z termického anhydritu maji vysoké konecné pevnosti. [16][22]

4 Odtah plynu
Suseni ve /
vznosu (Q
——t i

<
) ®
g » ;’
Horak 1

«—]
Horak 27 7
l Vzduch

Energosadrovec

Chlazeni
Kalcinace

Recilkurace

D
(1 1)

Obréazek ¢. 11: Schéma vyroby termického anhydritu [22]
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Obrazek ¢. 12: REM snimky zrn termického anhydritu [22]

2.3. SYNTETICKY ANHYDRIT

Synteticky anhydrit vznika jako vedlejSi produkt pfi vyrobé kyseliny
fluorovodikové. Podstatou vzniku je rozklad kazivce pomoci kyseliny sirové.
Zbarveni kazivce ovliviiuje vyslednou barvu syntetického anhydritu. Rovnice

rozkladu je nasledujici:

300—-600 °C
CaF2 + H2504_ —_— ZHF + Ca504, (16)

Anhydrit je neutralizovan palenym vapnem. Cistota se pohybuje v rozmezi
93-96 % s tim, Zze obsah volného CaO je minimalni. Pro pfipravu anhydritové
maltoviny ze syntetického anhydritu je potfeba, aby byl synteticky anhydrit
podrcen, namlet na pozadovanou jemnost a byl knému pfidan vnéjsi
budi€¢. Pfed expedici je doporu¢eno nechat produkt odleZet v silech. Schéma

vyroby syntetického anhydritu je znazornéno na obrazku &. 14. [3][22]

Obrazek ¢. 13: REM snimky zrn syntetického anhydritu [22]

26



H2S0s CaF:2 CaO K280

‘g l otacni pec

CaSOu
Predreaktor T Michani
| (\ mlieti
Horak .
D T zemni plyn Silo
HF - plyn
y 4
R
Jemné mieti

Obrazek ¢. 14: Schéma vyroby syntetického anhydritu [22]

2.4. TEORIE HYDRATACE ANHYDRITU

Principem hydratace rozemletého anhydritu je jeho reakce s vodou, ¢imz
dojde k aktivaci tuhnuti. Za béznych podminek anhydrit Il s vodou reaguje velmi
pomalu. Udava se, Ze pfi teploté nad 40 °C hydratace témérF neprobiha. Pfi reakci

s vodou se anhydrit zpétné pfeménuje na sadrovec podle nasledujici rovnice:
CaSO, + 2H,0 - CaS0, - 2H,0 + 16,9 kJ (17)

Pro urychleni hydratace je mozno anhydrit jemnéji pomlit nebo vyuzit latek
s pozitivnim katalyza¢nim ucinkem - tzv. budi€e. Kromé urychleni hydratace maji
budice dalSi pozitivni vlastnost. Napomahaji ke zvySovani konecnych pevnosti.

Budice délime na:

e alkalické (davkovani do 7 %),

- portlandsky cement
- vysokopecni struska

-> vapenny hydrat
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e siranové (davkovani do 3 %),

—> siran draselny
—> siran hlinity

—> siran zineCnaty

e smésné (davkovani do 5 %, max. mnozstvi sulfatu je do 3 %)
—> siranoalkalické [3][16][17]

BudiCe se dale déli dle faze, kdy jsou k anhydritu pfidany. Prvni moZnosti je
pridani budiCe jesté pred vypalem, pak je tedy nazyvan jako vnitfni budi¢. Spolu
s anhydritem je nejprve pomlet a zhomogenizovan a nasledné vypalen v
peci. [17]

TEZBA | —— | DRCEN|i, ———> | MLETi | ——> |VYPAL | ——> | MLETI

!

BUDIC

Obrazek ¢. 15: Schéma vyroby anhydritové maltoviny s vnitfnim buzenim [1]

DalSi moznosti je pfidat budi€ az po vypaleni anhydritu. Takto pfidany budi¢

se nazyva vnéjSim budiem. [17]

TEZBA | —— |DRCENi| ——= | MLETi | ——= |VYPAL | ——=> | MLETI

I

BUDIC

Obrazek ¢. 16: Schéma vyroby anhydritové maltoviny s vnéjs§im buzenim [1]

Bylo dokazano, ze hydratacni kinetika je zavisla pouze na tfech faktorech,
kterymi ji Ize i ovlivnit: na teploté, pfi které se s anhydritem pracovalo, na
mechanické aktivaci mletim a na povaze Kkationtd v pouzitych budicich.
PFritomnost budicu v roztoku dale ovliviiuje a upravuje rychlost odpafovani vody

snizovanim tlaku vodni pary. [16][23]

28



-~ e
!

(an ) ~mo
'\\'. J

a naskedna adsorpoe Mvdratovanych (onil Ca®™ a S0

|. Rychle

l e Poiatetni édstatng rozpousténi CasSo.

na powrchu anbydniu

- . Roziok CaSOs

L J
l\ — ’:—F'_'—'—-——- Adaorbovana vratva hydratowanych Ca a S0

1ot

I I R Pﬂ'malu i ZwiEtFeni fowst'ky adsorbovans wrsbey

[ [ An | \'| ) Wytwaieni podvajrych soli
<D

“znik trhlin v adsorbevand wrstvE a naslednd obrécens migrace HzC a
11 iontl Gat | Sa

HzD Ca* | S0.E

Cal* | S04 ' Hz

|V, Tworba Zarodku sadrovee Na povrchu anbedriiu
Ca®  Soe

Zarodek sadrovce

Ca? | 80.*

V. Rychle

Zarodky sadrovee

Obrazek ¢. 17: Schéma hydratace anhydritu Il na sadrovec [9][23]

Postup hydratace anhydritového zrna je nasledujici:
e P¥i kontaktu anhydritového zrna s vodou se na jeho povrchu zapoéne
vytvaret slaba vrstva siranovych iontl, které do reakce vstoupily pfi
rozkladu budi¢d. Dojde k naru$eni povrchové struktury, coz vede
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ke zvyseni rozpustnosti anhydritového zrna. Kolem zrna se za¢ne vytvaret
vrstva sadrovce.

e Okolo anhydritového zrna dochazi ke zvétSovani tloustky adsorbované
vrstvy. Ta je tvofena z hydratovanych iontd komplexnich soli. Vzroste
mocnost obalu kolem zrna, coz vede k vytvoreni sadrovce na povrchu
zra. Tyto pocate€ni krystaly narusuji celistvost povrchu zrna, ¢imz je
usnadnéna absorpce vody do vnitiku zrna a odchod produktd komplexnich
soli.

v sadrovec. K hydrataci ovsem nedojde pIné v celém rozsahu, v jadru zrna

zustane nezhydratovana ¢ast anhydritu. [3][23]

Anhydritové maltoviny jsou velmi citlivé na mnozstvi pfidané vody. Pro
probéhnuti Uuplné reakce se udava teoreticka spotfeba vody 26,4 g na 100 g
anhydritu. Vodni soucinitel tedy je 0,264. [17]

2.4.1. KOMPLEXNi (PODVOJNE) SOLI

2.4.1.1. Syngenit — K2Ca(S04)2-2H20
Syngenit byl syntetizovan uz v roce 1850 J. A. Philipsem jako vedlejSi produkt

pfi procesu octoveého kvaseni. Lze jej také nalézt ve vykvétech tvofenych na
povrchu cihelného zdiva. [24]

Ke krystalizaci dochazi v monoklinické soustavé. Tvrdost dle Mohse je 2,5.
Syngenit je ve vodé rozpustny, pfi rozpousténi dochazi k separaci sadrovce. Je
prasvitny, vétSinou bez barevného zabarveni, avSak maze byt i mlééné bily i
slabé nazloutly. Vznika, pokud je u anhydritu Il pouzit jako budi€ K2SOa4 (siran
draselny). [3][25]

2.4.1.2. DalSi podvojné soli

Mezi dalSi soli, které vznikaji pfi hydrataci anhydritu dale patfi eugsterit
(NasCa(S0a4)2:2H20), glauberit (Na2Ca(S0Oa4)2 Ci ferrinatrit (NasFe(SOa4)3:2H20).
[3]
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2.4.2. BUDICE

Jak jiz bylo uvedeno vysSe, budiCe se déli na siranové, alkalické a smésné
(siranoalkalické).

Siranové budie napomahaji vytvaret komplexni meziprodukty pfi tuhnuti
anhydritu, kdy dochazi nejprve k rozpusténi anhydritu, nasledné presyceni
roztoku a tvorbé& komplexnich soli na povrchu zrna. Tyto soli se rozlozi a dojde
k vylu€ovani krystall sadrovce. [26]

Zastupcem siranovych budi€u je siran draselny (chemicky vzorec K2SOa),
siran hlinito-draselny zvany kamenec (chemicky vzorec KAI(SOa4)2) nebo siran
sodny (chemicky vzorec Na2S0Oa).

PFi pfidani siranového budie typu K2SOs4 nebo Na2SOas k anhydritu dojde
k urychleni  hydratatniho procesu a vytvofeni nestalé komplexni
vapenno-draselné soli zvané syngenit (chemicky vzorec K2Ca(SOa)-2H20),
pfipadné se muze vytvorit eugsterit (chemicky vzorec NasCa(S0a4)2-2H20). Na
povrchu anhydritu Il dojde k absorpci téchto nestabilnich komplexnich soli a jejich
rozloZeni na kationty K* a anionty SO4?, které narusuji strukturu anhydritu. Tim

se zvySi jeho rozpustnost, coZ ma za nasledek urychleni reakce s vodou. [3]

2K* + 50,2~ + CaS0, + H,0 - K,S0, - CaS0, - H,0 (18)
K2504 " CaSO4 " H20 + HzO il 2K+ + 504,2_ + Ca504, - 2H20 (19)

Pro vSechny sirany, které se od sebe odliSuji pouze aktivitou, plati obecna
rovnice tvorby dihydratu — aktivita je pouze zavisla na pohyblivosti kationtd ve

vodnim roztoku. [3]

CaS0, + sil-n H,0 — siul - CaS0, -n H,0 (20)
sul - CaS0,-nH,0 - sul-|n—2|-H,0 + CaSO, - 2H,0 (21)

Alkalické budi¢e na rozdil od siranovych budi€l nevytvareji meziprodukt
v prubéhu hydratace anhydritu. Rozpustnost anhydritu se snizuje, ¢imz dojde ke
shizeni rychlosti a intenzity hydratace. [3][26]

Smésné (siranoalkalické) budie patfi k nejucinnéjSim. BudiCe vznikaji

smiSenim pfedem definovaného mnozstvi alkalickym a siranovych budi¢u. [3]
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2.5. VYUZIVANI ANHYDRITOVYCH MALTOVIN
V MINULOSTI

V minulych stoletich se vyuzivaly pfedevSim anhydridové maltoviny
s vnitfnim buzenim. Mezi historické maltoviny Ize zaradit:
e Scottovu sadrovinu
e De Wyldeho sadrovinu
e Parianskou sadrovinu
e Keenlv cement
Jejich uplatnéni bylo pfedevSim na vnitfnich omitkach ¢i jako material pro tvorbu

riznych aplikaci na fasadach doma. [1][3]

U Scottovy sadrovny se jako vnitfni budi¢ pouzivalo vzdusné vapno
(obsahové 4,5-5 %). Vyhodou této maltoviny bylo jeji moznost zpracovani i pfi

teplotach pod bodem mrazu. [31]

De Wyldeho sadrovina vyuziva jako budi€ vodni sklo (obsahové
4,5-5 %). [1][3]

Pdvod Keenova cementu se datuje do 1. poloviny 19. stoleti. Jméno dostal
po Richardu Wynn Keenovi, ktery si jej nechal spolu se svym kolegou Johnem
Greenwoodem patentovat. Jako budi€¢ se pouzival siran hlinito-draselny
(chemicky vzorec KAI(SOa4)2). Vyhodou je mozné probarvovani, leSténi cementu,
coz umoznovalo jeho vyuziti jako faleSny mramor. [35]

Vyroba byla mozna jak ze sadrovce, tak i z rychle tuhnouci sadry. Casova a
energeticka naro¢nost je vy$si u Keenova cementu vyrobeného z rychle tuhnouci
sadry. Nejprve bylo totiz nutné jemné pomlit rychle tuhnouci sadru a nasledné ji
nechat rozpustit v horké vodé, ve které byl pfitomen budi€ siran hlinito-draselny.
Budi¢ byl ve vodé rozpustén v poméru 1 dil budi¢e na 12 az 13 dilu vody. Po
vytvrzeni se nechala smés vytvrdnout a nasledné vypalit. Cim byla vy3$si teplota

vypalu, tim Keentv cement pomaleji tuhnul a dosahoval vysSich pevnosti. [3][33]

Poslednim zastupcem historickych maltovin je Parianska sadrovina. Jako

budi€ se vyuZzival borax, ktery byl stejné jako u Keenova cementu rozpustén ve
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vodé v urCitém pomeéru, zde konkrétné na jeden dil boraxu pfipadalo 44 az 45
dild vody. Smés se necha vysusit a posléze je pfi nizkych teplotach kalcinovana
po dobu 6 hodin. [3][33]

2.6. VYUZIVANI ANHYDRITOVYCH MALTOVIN V
SOUCASNOSTI

V soucCasné dobé se anhydritové maltoviny vyuzivaji pfedevsim pro vyrobu
samonivelacnich podlah. Tyto podlahy se vyznacuji rychlym a velmi pfesnym
uloZenim, rovinatosti (vhodné jako podklad pod podlahové topeni &i krytinu,
koberec atd.), dale jsou vysoce pozarné odolné a bez vyraznych objemovych
zmén. Vzhledem k hygroskopicité siranovych pojiv neni mozno tyto podlahy
vyuzivat v mokrych provozech (napf. bazény) a ve venkovnich prostorech.

Odchylka od rovinnosti se udava pfiblizné £2 mm na 2 m lati. [34]
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II. EXPERIMENTALNI CAST
3. CiL

Cilem této prace bylo studium tzv. vnitfniho buzeni anhydritu za pouZiti
vybranych budicich sloZzek. Vyhodnoceni bylo provedeno pomoci XRD analyzy.
Prace navazuje na bakalafskou praci Ing. Pauliny Adamekové s nazvem

Zpusoby buzeni siranového pojiva na bazi anhydritu [3].

4. RESERSE DOSAVADNICH VYZKUMU

V oblasti problematiky anhydritovych maltovin bylo v ramci vyzkumu na
ustavu THD provedena fada praci, kdy se zkousSely vnéjSi a vnitfni budicCe.
V prubéhu let byla odzkou$ena fada budicl, které mély pozitivni i negativni

uc€inek. Souhrn vSech zkousenych budicl je v tabulce €. 7:

Tabulka ¢. 7: Seznam pouzitych budic¢i pri vyzkumu na astavu THD [3][36][37][38][39]

Vnéjsi budice
siran sodny (Na2SOa) FeS0O4:7H20 + Na2S0a4
X siran draselny (K2S0Oa4) FeS04-7H20 + K2SO4
2 | siran amonny (NH4)2SO4 MgS04-7H20 + K2S04
©
E kamenec KAI(SOa4)2 siran médnaty pentahydrat CuSO4-5H20
siran zeleznaty heptahydrat r o N s
FeSO47H20 hydrat siranu Zelezitého Fe2(SOa4)s3
CEM 42,5 R Hranice % Na2S0a4 + portlandsky cement
% Al cement 52,5 Lafarge E vapenny hydrat + CaClz + NazSO4
S|, . , , ® | portlandsky cement + CaClz +
% Vapenny hydrat CL 90 % N22SO4
Popilek D&tmarovice % | CEM 1425 R + CaClz + K2SO04
Vnitfni budice
‘% siran sodny Na2S04 % vysokoteplotni popilek
c , .. , =
@ | siran hlinito-draselny T . .
5 KAI(SO4)2 ‘5“ draselné vodni sklo

Dle dosazenych vysledku pfi vyzkumech se jako nejvhodnéjsi vnéjsi budice

osveédCily smésné (siranoalkalické) a siranové. Ze vSech ozkouSenych

siranovych budi€d se ukazal jako nejucinnéjSi siran sodny, ktery kromé

34



zvySovani kone¢nych pevnosti také snizoval pocCatek a dobu tuhnuti. Tato doba
byla srovnatelna s dobou tuhnuti portlandskych cementi. Kone¢né pevnosti
ovliviioval obsah siranu sodného. Z dosavadnich vysledkd je mozno vyvodit, Ze
za nejucinngjsSi koncentraci lze povazovat 2 % siranu sodného v anhydritu.
Naopak pfi koncentraci 3 % siranu sodného v anhydritu doSlo k poklesu
vyslednych pevnosti. V pfipadé pouziti smésnych budic¢u doslo k velmi dobrym
kone¢nym pevnostem. Konkrétné v pfipadé smésného budiCe slozeného ze
siranu sodného a portlandského cementu byly vysledné pevnosti az 35 MPa. [3]

Jako nejCastéji vyuzivany zastupce vnitfnich budiCd v pfedchozich
vyzkumech byl siran hlinito-draselny (zvany kamenec). Pro vznik anhydritu Il byl
optimalni palici rezim 600 °C po dobu 5 hodin, s teplotnim vzristem 150 °C za
hodinu. Nevyhodou byla tvorba anhydritu Ill. Za nejméné vhodny z vnitfnich
budiCl Ize povazovat vysokoteplotni popilek a vodni sklo. [3]

V ramci studie vnitfniho buzeni, na kterou tato prace navazuje, vyzkousela
Ing. Adamekova [3] tfi typy vnitfnich budi€l v jedné koncentraci rovné 10 %. Jako
budi¢ byl vyuZit siran sodny, siran hlinito-draselny a siran draselny. V pfipadé
pouziti siranu sodného a hlinito-draselného byly v XRD zaznamech pozorovany
vedle difrakénich linii anhydritu pouze linie nezreagovanych ¢€asti budiCi (viz.
obrazek €. 18). Pfi pouziti siranu draselného se podafilo identifikovat novou fazi

v podobé& mineralu langbeinitu (viz. obrazek €. 19).

SV+KC 500°C A - Anhyant || A
—— SV+KC 800°C K - Kamenec A
PR+KC 500°C

PR+KC 800°C

T ——— I f o\ \ |
——— \ 4
. A N
b, ... — - M TR A — /) \ AN | A |

e R N e

e FE Y U RN R Y FY Y LR OE E & LS OE R _E 2 OE %N I
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
2Theta (°)

T

Obrazek ¢&. 18: XRD zaznam Ing. Adamekoveé, budi¢: kamenec [3]
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U vzorku, kde byl jako budi¢ pouZzit siran draselny doS$lo k vytvoreni

langbeinitu. Dal$im identifikovanym mineralem byl anhydrit II.

SV+SD 500°C A - Anhydrit 1l A
SV+SD 800°C L - Lagbeinite
| PR+SD 500°C
—— PR+SD 800°C ‘ A
A
,l L |
L |
A \ L I
S L . L A I | A L.L | AL'L A
| ! .
Nl | |
'''' MM"‘“W&..._ﬁ_ - f | \ 1| f‘. | }l i ( ‘ I
i -~ B o el i O | SRR [ O 0T "y J"Avlv TR aTR A ™
T ] T l T [ T I T ' T I T ] T ] T I T I T l T l T ] T ] T
10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
2Theta (°)

Obrazek ¢. 19: XRD zaznam Ing. Adamekové, budi¢ siran draselny [3]

5. METODIKA A POSTUP PRACI

V predchozi praci Ing. Adamekové [3] byla na zakladé dosazenych vysledku
vznesena hypotéza, Ze siran draselny a siran hlinito-draselny by mély mit pfi
vypalu anhydritu stejny, resp. podobny ucinek. Duvodem je to, Ze oba budice
obsahuji stejny kation K*. Pfi jejim zpUsobu davkovani budicud, které €inilo 10 %
z hmotnosti anhydritu, vSak toho nebylo dosazeno. Na zakladé toho je prace
zameéfena na provedeni vnitiniho buzeni anhydritu siranem draselnym
(K2S04, p.a.) a siranem hlinito-draselny neboli kamencem (KAI(SOa4)2, p.a.) avSak
s odliSnym zplUsobem davkovani. Vypocet davky budiCe bylo provedeno na

zakladé procentualniho zastoupeni kationtu K* v daném budice, viz tabulka €. 8.

Tabulka ¢&. 8: Obsah kationtu K* v sadrovci

K* KAI(SOa4)2 K2SO4

[%0] Davka [g/100 g sadrovce] Davka [g/100 g sadrovce]
1,5 9,902 (KAM ) 6,684 (SD I)

2,25 14,853 (KAM II) 10,025 (SD 1)

Postup prace byl nasleduijici:

e Jako =zakladni surovina pro navrzené experimenty byl pouzit

chemosadrovec PREGIPS od firmy Precheza s.r.o., navazka Cinila 5 kg a

36



nechala se v su$arné vysus$it po dobu 24 hodin pfi teploté 40 °C.
Nasledovné bylo z celkového mnoZstvi odebrano 100 g sadrovce, ktery se
umistil do mleci misky, kde byla pfitomna ocelova mleci télesa. K vzorku

byl pfidan siranovy budi¢ v pozadovaném mnozstvi (viz obrazek €. 20).

Obrazek ¢. 20: Sadrovec s budi¢em pred mletim (vlevo); na sucho pomlety a

zhomogenizovany sadrovec s budi¢em (vpravo)

Mleci miska se umistila do zafizeni Pulverisette 6. Nastavilo se 350 otacek
za minutu a ¢asovy interval pro suché mleti, ktery €inil 5 minut. V prabéhu
suchého mleti se odvazila destilovana voda, jejiz hmotnost se pohybovala
kole 50 g. Po ubéhnuti ¢asového intervalu suchého mleti se vyjmula miska
se vzorkem, oteviela a pfidala se navazena destilovana voda.

Mleci miska se opét vlozila do zafizeni, otaky zUstaly stejné, ale Casovy
interval se zménil na 2 minuty. Spustila se ¢ast mokrého mleti. Po
dokonceni mleti se miska opét vyjmula a pomoci I1ziCky se vytvofily sbalky,

které se prenesly do laboratorni misky (viz obrazek €. 21).

Obrazek ¢. 21: Vytvorené sbalky ze smési sadrovce, budi¢e a vody
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e U zbyvajicich vzorkl se aplikoval stejny postup, jako u prvniho vzorku.
Nasledné se misky se sbalky vloZily do suSarny, kde se nechaly po dobu
24 hodin vysusit pfi teploté 40 °C. Po uplynuti 24 hodin se vzorky vyjmuly
ze sudarny. Cast sbalki byla umisténa do oznadenych platinovych
kelimk( a vypalena pfi teploté 800 °C po dobu 1 hodiny.

e Vypalené a vychladlé vzorky se jemné rozemlely a vznikla drt se pfesypala
do nadobky s mlecimi prvky. Vzorek se zalil 10 ml izopropylalkoholem.
Nadobka se vzorkem se umistila do mleciho zafizeni znacky McCRONE
MICRONISING MILL. Po dokonceni mleti se jednotlivé vzorky vylily do

Petriho misek (obrazek €. 22). Na zavér se vzorky podrobily XRD analyze.

Obréazek ¢. 22: Vzorky v Petriho miskach

e Na zavér se vzorky podrobily XRD analyze pomoci difraktografu od
spole¢nosti PANalytical (CuK — alfa, vinovéa délka 1,54184 A).

6. VYHODNOCENI A DISKUZE

Vysledky analyzy jsou znazornény na obrazku €. 23 a obrazku €. 24. Pro
srovnani se pfidaly referen¢ni vzorky AD 500 °C - KAM a AD 800 °C - SD
Ing. Adamekoveé.
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————— AD 500 °C - KAM
KK 800 °C - KAM |
KK 800 °C - KAM Il
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2Theta (%)

Obrazek ¢. 23: XRD analyza vypaleného sadrovce s pouzitym budi¢em kamencem

AD 800°C - SD
KK 800 °C - D | A A
KK 800 °C - SD Il A
L L A A
L
T I I T T T T [ T I T T I T I T I T I T T T
12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

2Theta (°)
Obrazek ¢. 24: XRD analyza vypaleného sadrovce s pouZitym budi¢em siranem
draselnym
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V XRD zaznamech byly identifikovany nasledujici mineraly, viz tabulka €. 9.

Tabulka &. 9: Seznam mineral(

. Oznaceni | Chemicky vzorec Cislo karty
Nazev
Anhydrit Il A CaSOq4 00-037-1496
Kalcium langbeinit | L K2Caz2(S0a4)2 00-020-0867

Na zakladé dosazenych vysledku Ize Fici:

e V pfipadé pouziti siranu draselného byl pribéh XRD zcela ve shodé
s referenénim vzorkem. Vedle difrakCnich linii anhydritu, byly dale
pozorovany docela dominantni linie langbeinitu, a to i pfi nizSi davce
budice.

e Co se tyCe siranu hlinito-draselného, podafilo se navrzenym zpusobem
davkovani docilit podobného ucinku jako u siranu draselného. V XRD
zaznamu pfi vy$8i davce budiCe se podafilo identifikovat stejny mineral,
tedy langbeinit, ackoli intenzita linii je mala. Zajimavosti je i to, ze byl tento
mineral identifikovan i pfi niz§i davce, ktera C€inila 9,902 % budicCe, coz je

0 néco malo mensi nez v pfipadé prace Ing. Adamekové.
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ZAVER

Cilem bakalafské prace bylo studium vnitiniho zpasobu buzeni anhydritovych

maltovin pomoci vybranych budicu.
V ramci teoretické Casti byl proveden popis teoretickych poznatkd tykajici se
siranovych pojiv. Jsou zde uvedeny surovinove zdroje pro vyrobu téchto pojiv,
popis jednotlivych produkti pfi dehydrataci sadrovce, jako je rychle tuhnouci
sadra, anhydritové maltoviny a pomalu tuhnouci sadra. DalSi kapitola je
vénovana anhydritovym maltovindm, ve které jsou popsany surovinové zdroj
anhydritu, a hlavné problematika spojena s kinetikou hydratace anhydritu.

V praktické cCasti bylo snahou ovéfit navrzenou hypotézu z predeslé prace
Ing. Adamekové. Po vysuSeni sadrovce a jeho semleti spolu s budi¢em se vzorky
vypalily pfi stejné teploté a stejné izotermické vydrzi, jakd byla pouzZita
v pfedchozi praci. Na zakladé provedené XRD analyzy se podafilo uspésné
identifikovat mineral langbeinit, a to dokonce i pfi niz§i davce budice, pfi které byl
experiment v pfedeslé praci neuspésny. Predlozené hypotéza se tak jevi jako
spravna. U obou budicl, ktefi maji stejny kationt K*, byl potvrzen stejny ucinek
pfi vypalu anhydritu.

Pro navazujici vyzkum se doporucuje dale zabyvat problematikou zpUsobu
buzeni anhydritu, a to jak vnitfniho, tak i vnéjSiho. U vnitfniho buzeni je vhodné
odzkouSet dalSi koncentrace téchto dvou budiCd. V pfipadé siranu
hlinito-draselného by bylo vhodné zvysit izotermickou vydrz vypalu pfi zachovani

stejného postupu.
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