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Abstrakt

Praca je zamerana na pripravu vysokohodnotného siranového spojiva
beztlakovou metédou dehydrataciou sadrovca vroztoku chloridovych soli.
V nadvéaznosti na predchadzajuci vyskum je cielom prace overit funkénost’ posledného
modelu vyvinutého dehydratatného zariadenia, realizovat posledné navrhnuté zmeny

zariadenia a preverit jeho funkénost' v novej konfiguracii.

Kluéové slova

Alfa sadra, beztlakova dehydratacia, sadrovec

Abstract

The work si focused on the preparation of high valuable gypsum binder using non
pressure method of dehydration of gypsum in solutions of chloride salts. Building on
previos research, the goal of bachelor’s thesis is to verify the functionality of the latest
model of developed dehydrating device, implement recent designed changes to the

device and verify its functionality in the new configuration.
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Uvob

Pouzivanie siranovych spojiv ma bohatu tradiciu v oblasti stavebnictva, mediciny
a socharstve. Nedostatok prirodnej suroviny ma za nasledok obfubu vyuZivania
sekundarnych surovin na jej vyrobu. V menej narocnych operaciach je bezne pouzivana
beta sadra, ktora ma nizsie pevnosti. Pre naroCnejSie operacie je tato sadra nevhodna
a nedokaze konkurovat materialom na baze vapna alebo cementu. Tuto schopnost ma
alfa sadra, ktora dosahuje vy$Sie pevnosti. Jej vyroba v su€asnosti vo vacsine pripadov
prebieha dehydrataciou v autoklavoch. Tato vyroba je technologicky aj ekonomicky
naro€na, a to sa odzrkadluje na cene tejto sadry.

Dehydratacia méze okrem autoklavu prebiehat’ aj v roztoku soli alebo kyselin pri
normalnom atmosférickom tlaku. Tato metdéda nie je vo svete velmi rozSirena.
Skumanie dehydratacie sadrovca v roztokoch ma na Ustave technolégie stavebnych
hmot a dilcti Vysokého uceni technického v Brné mnohoroénu tradiciu.

Cielom tejto prace je zhrnutie doterajSich poznatkov v obore pripravy alfa sadry
beztlakovou metédou. Na zaklade predchadzajucej prace overit funkénost posledného
modelu dehydrataéného zariadenia, vykonat navrhnuté zmeny overit funkénost v nove;j
konfiguracii. Dalej sa zamerat na moznost pouZitia nového zdroja sadrovca a preverit

produkt vyrobeny z tohto zdroja.
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|. TEORETICKA CAST
1. HISTORIA VYUZITIA SIRANOVYCH SPOJiV

Siranovymi spojivami nazyvame produkty dehydratacie dihydratu (DH) siranu
vapenatého,CaS0,42H,0, pri réznych teplotach. Radia sa medzi vzdusné maltoviny
a teda maju schopnost tuhnut, tvrdnut a nadobudat’ pevnosti iba na vzduchu.

Sadra ako stavebny material sa datuje uz 9000 rokov dozadu. Jej stopy sa nasli
na budovach v Sirii a Anatélii. Pouzivali ju aj Egyptania pred 5000 rokmi na stavbu
pyramid. Na otvorenych ohfioch palili sadrovec, ktory potom podrvili na prasok
a zmieSali s vodou. Takto vytvarali bloky na ich monumentalne stavby, ako napriklad
Cheopsova pyramida. Gréci pouzivali usSlachtily sadrovec - selenit, ktory je
transparentny, ako vyplii chramovych okien.

Vyznamnym druhom sadry je PariZzska sadra, dnes znama ako rychlo tuhnuca
sadra. ZacCala sa pouzivat koncom 17. storoCia, po velkom Londynskom poZiare, vo
Francluzku na prikaz francuzskeho krafa Ludovita XIV ako protipoZiarna ochrana
drevenych stavieb. V poslednych 200 rokoch sa sadrové omietky pouzivali aj na
dekoraéné ucely.

Kvéli nedostatku prirodného sadrovca sa preslo k vyrobe z odpadnych surovin
vzniknutych pri  neutralizacnych procesoch v réznych odvetviach priemyslu.
V suc€asnosti sa na jednoduché stavebné ucely pouziva beta modifikacia sadry, ktora
vSak pevnostou neméze konkurovat cementu. Pevnostami konkuruje alfa modifikacia,
ktora je vSak ekonomicky naroCnejSia. Vyroba prebieha bud dehydrataciou
v autoklavoch alebo dehydrataciou v sofnych roztokoch pri atmosférickom tlaku. [1, 2, 7]

2. DRUHY SIRANOVYCH SPOJiV

Sadrové spojiva vznikaju dehydrataciou sadrovca CaSO42H,0. Podfla teploty
vypalu vznikajua rézne modifikacie, ktoré sa navzajom liSia hlavne fyzikalne -

mechanickymi vlastnostami. Premenu sadrovca mozno vyjadrit schémou.
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Sadrovec CaS0,-2H,0

105°
130-150°C
135°
a-CaS0Oy4 1/2H,0
B-CaSO,1/2H,0
G/B sadra +3/2H,0 Tkvap
+3/2H,0 tpara
200-220°C 180-200°C|
a/B Anhydrit
. a-CaSO, Il B-CaSO, I
Neziaduci
Anhydrit Il 200-600°C
Ziaduci Caso, Il
[ 800-1000°C
Anhydrlt | CaSO4 |
Sadra
pomaly
tuhnuca

Obrazok 1: Schéma premeny sadrovca na jednotlivé produkty

2.1. SADRA RYCHLO TUHNUCA

Rychlo tuhnucou sadrou rozumieme hemihydrat (HH) siranu vapenatého
CaS04:1/2H,0, ktory vznika zahrievanim dihydratu siranu vapenatého CaSO42H,0 pri
teplotach od 105°C do 150°C. Pri vyrobe vznikaju dve formy hemihydratu, ktoré maju

rozdielnu morfolégiu, a teda aj vlastnosti.

2.1.1 ALFA HEMIHYDRAT, ALFA SADRA

Krystaly tejto modifikacie su hladké a dobre vyvinuté. NajrozSirenej$i spdsob
vyroby je v autoklavoch. Sadrovec sa vystavi tlaku 0,12 MPa az 0,13 MPa v prostredi
nasytenej vodnej pary pri teplote 135°C. Dal$im spdsobom je vyroba pri atmosférickom
tlaku 0,101325 MPa v solnych roztokoch alebo kyselinach pri teplote 105°C. V oboch

pripadoch voda odchadza zo sadrovca v podobe kvapaliny, ¢oho désledkom su

12



prizmatické zrna, ktoré majua hladky povrch, st hutné apomerne velkorozmerné
(0,1'mm). Zrna maju objemovu hmotnost p = 2700 kg-m'3 az p=2760 kg-m'3. Vyrobky
z alfa sadry maju oproti vyrobkom z beta sadry vacésie pevnosti.

2.1.2 BETA HEMIHYDRAT, BETA SADRA

Hlavhym znakom je porusena kryStalova mriezka. Vyraba sa zahrievanim
sadrovca na teplotu 130°C az 150°C pri atmosférickom tlaku. Pri tomto spdsobe vyroby
voda zo sadrovca odchadza vo forme pary, Coho ddsledkom je rozlistkovanie Struktiry

v rovine (0,1,0). Objemova hmotnost zin je p = 2630 kg'm™ aZ p = 2760 kg'm™.

2.1.3 POROVNANIE ALFA A BETA HEMIHYDRATU

Kvéli astym porucham krystalove] mriezky ma beta sadra vyrazne vacsi merny
povrch ako alfa sadra. Désledkom toho je potrebné dodat viac zamesovej vody pri
spracovani na docielenie rovnakej konzistencie Norma CSN EN 13729-2: Sadrova
pojiva a sadrové malty pro vnitfni omitky — €ast 2: ZkuSebni metody udava vodny
sucinitel pre alfa sadru vrozmedzi hodnét w=0,3 az w=0,45 apre beta- sadru
w=0,7 az w=1. Ztoho vyplyva, Ze beta sadra ma pomalSi narast pevnosti a menSie
konecné pevnosti ako alfa- sadra. Alfa sadra sa pri tuhnuti vyznacCuje tieZ mensou

rozpinavostou a niz§im mnozstvom uvolneného hydrataéného tepla.

a — CaS0, s H,0 + 2H,0 — €aS0, - 2H,0 + 17,163 + 84/

B — Cas0y -~ Hy0 + ZH,0 - CaS0, - 2H,0 + 19,256 + 84]

2.2 ANHYDRITOVE MALTOVINY

Pouzivaju sa najméa na samonivelacné podlahy. Vznikaju pri teplotach od 300°C

do 600°C. Su slabo rozpustné, preto je nutné pridavat’ budice.

2.2.1 ANHYDRIT IIl, AH lll, CASO,III

Vznika dehydrataciou z hemihydratu v dvoch formach. Z alfa- hemihydratu vznika
alfa- anhydrit 11l pri teplote 200°C az 220°C a z beta- hemihydratu vznika beta- anhydrit
[l pri teplote 180°C az 200°C. Oba vznikaju pri atmosférickom tlaku. Obe formy su pri
normalnych podmienkach nestale a premienaju sa na hemihydraty. Tento proces sa

nazyva starnutie sadry. Obe modifikacie su neziaduce.

13



2.2.2 ANHYDRIT I, AH Il, CASOL, I
Vznika z AH Il pri teplote nad 200°C, az do teploty 600°C. Vlastnosti ma velmi

podobné prirodnému anhydritu. Je podstatou anhydritovych maltovin. Ma pomalé
reakcie s vodou, avSak pridanim budi€ov sa reakcia zrychlfuje. Budi€e delime podfa
spésobu davkovania na vnutorné — pridavané do sadrovca pred vypalom alebo
vonkajSie — pridavané k prirodnému alebo prave vyrobenému anhydritu. V sucasnosti
sa pouzivaju ako budiCe alkalické latky — vapno, cement alebo siranové budice —
K2SO4, NaSO4.

2.2.3 ANHYDRIT I, AH |, CASO, |, SADRA POMALY TUHNUCA
Vznika z AH Il pri teplote 800°C az 1000°C. Pri vypale sa 2-3 % siranu

vapenatého CaSO4 rozlozi na oxid sirovy SOy, ktory unika do ovzdusia ako plyn a oxid
vapenaty CaO, ktory sa po zmieSani s vodou stava vnutornym budi€om. Rovnica
rozkladu je:

CaS0, — 2Ca0 + 250, + 0,

Pomaly tuhnica sadra ma podobné vlastnosti ako anhydritova maltovina.
Nadobuda pevnosti vtlaku priblizne 15 MPa, maximalne vSak 25 Mpa. Zaciatok
tuhnutia nastava az po niekofkych hodinach. Nazyva sa tiez poterova maltovina. [1, 2,
3]

3. SUROVINY NA VYROBU SIRANOVYCH SPOJiV

Vyroba sadrovych spojiv méZe byt vykonavana ako =z prirodnych tak
i z priemyselnych surovin. V suasnosti sa ¢oraz viac vyuzivaju odpadné sadrovce, a to
najma kvéli nedostatku prirodného sadrovca. V CR je jedinym taZitelnym naleziskom
prirodného sadrovca lozZisko v Kobeficich u Opavy.

Susedné Staty maju loZisk o nie€o viac. V Nemecku sa sadrovec tazi pri mestach
Ralingen, Borken, Osterode am Harz, Eisleben avinych. Rakiusko ma doly
v Preinsfelde, Gratkorne a najva¢sim dolom je dol v meste Bergbau. Na Slovensku su
doly pri mestach SpiSska Nova Ves a Gemerska Horka. Polsko ma naleziska pri

mestach Wieliczka a Bochnia.

14



Obrazok 2: LoZiska sadrovca v susednych $tatoch

VyuZivanie odpadnych sadrovcov je trendom aj v ostatnych krajinach sveta, a to
aj v krajinach so znac¢nou produkciou prirodného sadrovca. V roku 2012 bolo vo svete
vytazenych 146,9 milibnov ton sadrovca. Najviac ho bolo vytazeného v Cine (45
miliénov ton), Irane (13 miliénov ton), Spanielsku (11,5 miliénov ton) a v USA (9,4

miliénov ton).

3.1 PRIRODNY SADROVEC
Sadrovec CaS042H,0 je bezfarebny az priehfadny, biely alebo sfarbeny kvoli

primesiam. Krystalizuje v monoklinickej sustave. Pozname asi 70 tvarov krystalov,
pri¢om najbeZnejsie su tabulkové, prizmatické, ihlickovité alebo $o3ovkové. Casté je
zdvojenie krystalov — tzv. lastovigie chvosty. Merna hmotnost je priblizne 2300 kg-m™
a tvrdost podfla Mohsovej stupnice je vrozmedzi 1,5-2. Vo vode je velmi malo
rozpustny, pri 18°C je jeho rozpustnost len 0,2 % a pri 40°C je to 0,21 % hmotnosti.
Chemické zloZenie sadrovca je Ca = 23,28 %, S = 18,62 %, O = 55,76 % a H = 2,34 %.

Prirodny sadrovec mohol vzniknat dvoma spésobmi. Primarne vznikol
odparovanim morskej vody. Vytvoril sa presyteny roztok, z ktorého sa postupne
vyluovali produkty podla rozpustnosti a to najprv siran vapenaty, ¢asto s uhli¢itanmi,
nasledne alkalické sirany a nakoniec alkalické soli ako chlorid sodny a chlorid draselny.
Toto je dévod pre€o su loziska rézne znecistené a liSia sa Strukturne aj sfarbenim.
Castymi neZiaducimi pozostatkami su uhligitan vapenaty, hlinitan vapenatohoreénaty,
chlorid sodny, siran sodny, ilové mineraly a tieZz Zivce. Sekundarne vznikol sadrovec

rozkladom pyritu za pritomnosti vzduchu, vody a vapenca.
FeS, + 20, + Hy0 - H,S0, + FeSO,

CaCO; + H,SO, + 2H,0 — CaSO0, - 2H,0 + H,CO5 1

15



Pri nedostatku vody vznikal prirodny anhydrit.
CaC0; + H,S0, — CaSO,II + H,CO;4

3.2 PRIEMYSLOVE SADROVCE

Z dovodu nedostatku prirodného sadrovca je vyhodné vyuzivat priemyselné
sadrovce na vyrobu siranovych spojiv. Vznikaju pri Cisteni odpadnych véd, vyrobe
kyselin (fluorovodikovej, citrénovej), vyrobe titanovej bieloby. V su€asnosti su tieto

sadrovce majoritnou surovinou. Zauzivané su energosadrovec alebo chemosadrovec.

3.2.1 ENERGOSADROVEC

V ramci praktickej Casti bakalarskej prace je jednym z ciefov overit vhodnost
nového zdroja sadrovca, a to konkrétne energosadrovca z elektrarne Opatovice. Tento
energosadrovec sa primarne vyuzZiva na vyrobu sadrokarténovych dosiek, vyrobu
porobetonu a je certifikovany na vyrobu cementu. Od spolonosti je dodavany vo
vlhkom stave, a to v rozmedzi 6-15 % hmotnostnych. Sypana hmotnost je v rozmedzi
950 az 1050 kg/m®. Ro&na produkcia je priblizne 85 000 ton.

Energosadrovec je najpouzivanej§im zdrojom na vyrobu sadry. Vznika pri
odsireni spalin v tepelnych elektrarfiach a teplarfiach spalujucich hnedé a Cierne uhlie.
Uhlie obsahuje znaény obsah siry, ktora sa stava su¢astou dymového plynu. Od roku
1995 ma kazdé zariadenie ktoré spracovava uhlie za povinnost obmedzit emisie oxidu
siri¢ittho zakonom, a teda do konca roku 1998 bolo zavedené desulfataéné zriadenie
v kazdom spracovatelskom zavode.

Odsirenie mbéze prebiehat v spalovacom priestore alebo mimo neho. Odsirenie
v spalovacom priestore nazyvame suchy spésob. Ak su spaliny odsirené za spalovacim
priestorom tak to prebieha polosuchym alebo mokrym sp6sobom.

Suchy spésob odsirenia je mozné pouzit pri fluilnom spalovani (spalovani
praskoveho paliva). K palivu sa pridava vapenec, ktory reaguje so spalinami za vzniku
anhydritu, ktory zostava v popol€eku.

Pri polosuchom spdsobe sa do horucich spalin rozstrekuje vapenec vo forme
vodnej suspenzie. Voda je len v malom mnoZstve, takZze sa odparuje a produkt sa
odobera vtuhej podobe. Sirany su zachytené vo forme hemihydratu siri€itanu
vapenatého CaSO; 1/2H,0. KedZe sa pridava prebytok vapenca, produkt obsahuje aj
volné vapno.

NajpouzivanejSim spésobom odsirenia spalin je mokra metoda. Pri tejto metdde

sa pouziva velmi Cisty vapenec (98 % CaCO;) ktori sa drvi na maximalnu velkost zrna
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0,09 mm. Zo spalin sa najprv odstrania pevné podiely, nasledne plyn s teplotou 180°C
vchadza do tepelného vymennika, kde sa schladi na 140°C. Tento plyn prechadza do
absorbéru, kde sa sprchuje vodnou suspenziou s obsahom 25 % CaCOs;. Odsirené
spaliny sa v tepelnom vymenniku znova zahrievaju z 60°C na 95°C a su odvadzané do
komina. Na spodku absorbéru sa hromadi vzniknuta suspenzia, do ktorej sa vharna
oxida€ny vzduch, potrebny na krystalizaciu sa sadrovca. V tejto suspenzii sa zistuje pH,
z ktorého sa odvodzuje obsah vapna. Ak suspenzia obsahuje vapno, tak sa kal znova

zavadza do zariadenia az kym nevznikne sadrovec.

Komin

Ventilétor &istych spalin

Obrazok 4: Schéma absorbéru

Chemické deje prebiehajuce v absorbéri su:
1. Vznik kyseliny: SO, + H,0 - H,S0,
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2. Neutralizacia kyseliny: CaC0O5; + H,S0, — CaS05; + CO, + H,0
3. Oxidacia: Cas0; +50, — Caso,

Pri tomto spdsobe sa udava az 96% odsirenie spalin. Zo 100 kg siry obsiahnutej
v uhli sa vyrobi 5400 kg sadrovca. Tento sadrovec je velmi Cisty (98 % CaS04-2H,0)
a kedZe sa jedna o krystalizaciu v roztoku tak su jeho krystaly pomerne rozmerné. Kvéli
velkému obsahu vody sa upravuje jeho vlhkost na 10 % na pasovych dopravnikoch,
ktoré su zfiltracnej tkaniny, pod ktorou su vakuové cerpadla vytvarajuce podtlak

a odsavajuce vodu.

3.2.2 CHEMOSADROVEC PREGIPS A PRESTAB

V doterajSom vyskume zaoberajucim sa vyrobe alfa sadry v roztoku soli na VUT
sa pouzival takmer vylu¢ne chemosadrovec od firmy Precheza, ato konkrétne biely
priemyselny sadrovec Pregips. Tento ma deklarovany obsah dihydratu siranu
vapenatého v susine minimalne 95 %. Jeho expedi€na vlhkost je maximalne 13 %.

Chemosadrovec vznika z odpadnych véd s obsahom SO,*. Siranovy anién sa
odstranuje vapencom vo vodnom prostredi. Takto sa ako vedlajSi produkt vyraba
chemosadrovec v zavode Precheza Prerov pri vyrobe titanovej bieloby.

Titanova bieloba sa vyraba sulfatovou technolégiou z ilmenitu. limenit je zmes
oxidov titanu a Zeleza. Sulfatova technoldgia je zalozena na rozklade tohto mineralu
kyselinou sirovou.

Odpadné vody z tejto vyroby sa delia do troch katego6rii podla obsahu kyseliny
sirovej. Slabo kyslé vody (2. stupen) obsahuju do 15g H,SO4 na 1 | H,O, silne kyslé (1.
B stuperi) do 200g H,SO4 a vyclenené (1. A stupen) nad 200g H,SO4. Stupen 1.A a 1.B
je neutralizovany najprv vapencovou suspenziou a zostatkové sirany nasledne
vapennou suspenziou. 2. Stupen sa neutralizuje iba vapennou suspenziou.

Reakcie prebiehajuce vo vyrobni je mozné popisat rovnicami:

Vyroba bieloby :

FeO - Ti0, + H,S0, - FeSO, + TiO, + H,0
Odsirenie vapencovou suspenziou :

FeS0, 4+ CaC05 + H,0 = CaS0, - 2H,0 + FeO(OH) + H,CO;

Odsirenie vapennou suspenziou:
CaS0, - 2H,0 + FeSO, + Ca0 + H,0 — CaS0, - 2H,0 + Ca0 + Fe,0; + H,0
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Odpadné vody stupria 1.A su po neutralizacii vapencovou suspenziou prevedené
do centrifugy, kde sa sadrovec eSte premyva, aby sa zbavil nezreagovanej kyseliny
sirovej. Tento sadrovec obsahuje 10-11 % vlhkosti, a je pripraveny na skladovanie
a expediciu pod nazvom PREGIPS.

Odpadné vody stupna 1.B su po neutralizacii  vapencovou suspenziou
dopravované kvodam 2. stupna, kde su dalej spolu neutralizované vapennou
suspenziou. Vzniknuta suspenzia sa odvodniuje v kalolise. Filtraény kola¢ obsahuje

50 % vody a predava sa pod nazvom PRESTAB.

3.2.3 OSTATNE PRIEMYSLOVE SADROVCE

Sadrovec vznika tiez pri vyrobe kyseliny citrénovej, avSak aj napriek vysokému
obsahu siranu vapenatého, ktorého obsahuje az 99 % je tento sadrovec nevhodny na
vyrobu sadry, kvoli pozostatku kyseliny citrénovej, berlinskej modrej a karborafinu. Tieto
znecistujuce zlozky vefmi spomaluju tuhnutie sadry.

Dalsi sadrovec vznika pri vyrobe kyseliny fluorovodikovej, ktory naviac obsahuje
anhydrit. Pouziva sa ako spomalujuca prisada do cementu, na vyrobu sadry je vSak
nevhodny.

Vyznamnym producentom bola v minulosti Fosfa PoStorna. Zjej vyroby
vychadzal ako odpadny produkt sadrovec, ktory vSak nesiel na odbyt, tak sa skladoval
v lagunach. Tento sadrovec je velmi vhodna surovina na vyrobu sadrovych spojiv,
avSak problémom je jeho tazba z lagun, kde sa znac¢ne spevnil a na jeho tazbu by bolo

potrebné pouzit tazké stroje. [1, 2, 6, 7, 13, 15]

4. VYROBA HEMIHYDRATU

Principialne ide pri vyrobe alfa aj beta hemihydratu o odstranenie chemicky
viazanej vody zo sadrovca. Podmienky pri akych sa tato voda odstrani uréuje &i vznikne

alfa alebo beta forma sadry.

4.1 VYROBA BETA HEMIHYDRATU

NajrozSirenejSim spésobom na vyrobu beta sadry je vyroba v rotacnej peci.
Rotacna pec je horizontalne uloZeny rotaCny valec s priemerom 2,4 az 2,6 m, ktory sa
otaCa okolo svojej osy. Tato os je mierne naklonena, 3-4 %, a vdaka tomu je posun
suroviny jednoduchsi. Rychlost pohybu suroviny je udavana rychlostou otacania pece,

ktoré je v rozmedzi 1-4 otagky za minutu. Dizka pece sa pohybuje v rozmedzi 9-25 m.
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Systém je suprudy, Cize zdroj tepla aj vstup suroviny sa nachadzaju na rovhakom konci
pece. Teplota v peci nepresahuje 600°C. Surovina do pece vchadza s teplotou
v rozmedzi 80-130°C. Podla dizky pece adruhu vstupnej suroviny je v niektorych
pripadoch potrebné aby surovina presla pecou dva krat. Tento pripad je typicky ak je
surovinou priemyselne vyrabany sadrovec, ktory sa vyznacuje vac¢sou vihkostou ako
prirodny sadrovec, a ak je pec kratka. Surovina sa pri prvom prechode pecou vysusi,
a potom sa pneumaticky prenesie na zaciatok pece. Pri druhom prechode vznika

hemihydrat. VVyroba v rotacnej peci je kontinualna.

FEEDING AREA ROTARY DRUM AREA ()l I'TPUT AREA

Wet material | Exhaustair _

| =4

4 Air filter

T I TI0T 177,

i
{
|
|
|

{| Dried matenal

Obrazok 5: Schéma rotacnej pece
Najstar§im sp6sobom je vyroba vo varakoch. Tato produkcia bola periodicka

a kvéli stavbe pece sa vyrabala zmes alfa a beta formy sadry. Varak je nadoba vysoka
3 metrov ma objem 5-15 m®. V spodnej &asti sa nachadza spalovacia komora, v ktorej
sa tvoria horuce plyny atieto plyny prechadzaju sustavou potrubi, dnom a stenami
varaku a zohrievaju pomletd surovinovu zmes. Zmes je mieSana tak, aby doslo
k rovnomernému ohrevu zmesi. Nazov dostal podla toho, Ze pri vyrobe vyzera zmes
ako vriaca. V hornej €asti nadoby sa tvori beta sadra a v spodnej ¢asti sa moze tvorit
alfa sadra z dévodu zvySeneho tlaku od vrchnych vrstiev. Takto vzniknuta sadra ma
vyborné vlastnosti, avSak vyroba touto metdédou je nevyhodna prave kvéli periodickej
prevadzke pristroja.

Modernizovanu verziu varaku pouziva firma Knauf na vyrobu beta sadry. Tento

varak ma priemer 5 metrov a vysku 9 metrov. Vyznacuje sa kontinualnou vyrobou.
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Obrézok 6: Varak

4.2 VYROBA ALFA HEMIHYDRATU

Vyroba alfa sadry méze prebiehat dvoma spdsobmi, a to pri teplote 135°C pri
zvySenom tlaku 0,12-0,13 MPa v autoklavoch, alebo pri normalnom atmosférickom tlaku
0,101325 MPa v roztoku soli alebo kyselinach pri teplote 105°C.

4.2.1 VYROBA V AUTOKLAVOCH

Autoklav je tlakova komora z nerezovej ocele orientovana vo vacsine pripadov
horizontalne. Plnenie a vyprazdnovanie méze byt prevedené bud jednym otvorom
alebo dvoma réznymi otvormi. ZvySena teplota atlak maju za nasledok, Ze voda
z krystalov sadrovca neodchadza v plynnom ale v kvapalnom skupenstve. Surovina je
zohrievana prehriatou parou na teplotu 135°C pri tlaku 0,12-0,13 MPa. Pri vyrobe sa
pridavaju mineralizatory, ktoré este viac umocriuju tento efekt. Su to zvacsa organické
kyseliny s koncentraciou do 0,05 %. Tato kyselina vytvori na povrchu zfn film, ktory je
menej rozpustny ako sadrovec a zabranuje poruseniu zin. Ako mineralizator sa méze
pouzit kyselina citronova, kyselina vinna alebo Kkyselina jantarova, ktora je
najvyhodnejSia. Vyroba ma dva kroky. Prvym krokom je samotna dehydratacia, ktora

trva 3-5 hodin. Druhym krokom je susenie suchou parou pri otvorenom autoklave.
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Zakladnou podmienkou pri vyrobe je teplota, ktora v Ziadnom kroku, pri ktorom je
surovina vlhka nesmie klesnut pod 98°C. Pri tejto teplote dochadza k samovolnej
premene hemihydratu na dihydrat.

Pri tejto vyrobe je sadra velmi Cista, obsahuje az 98 % alfa hemihydratu. Vyroba

v autoklavoch je ako jedina masovo rozsirena.

- .

Obrazok 7: Autoklav

4.2.2 VYROBA V ROZTOKOCH

Z dostupnych materialov je mozné usudit, Ze dehydratacia dihydratu na
hemihydrat méze prebiehat v roztoku zmesi kyseliny sirovej a kyseliny fosfore€nej,
alebo inych kyselinach. Prikladom zmesi dehydrataéného roztoku je 40% P.0s a 2%
H>SO,4. Tymto sp6sobom sa méze vyrabat vysokohodnotna sadra pre zubarske ucely,
ktoru produkuje napriklad €inska spolo¢nost Shanghai Medic Industry Co., Ltd..

Dehydratacia sadrovca méze prebiehat pri normalnom tlaku aj v roztoku soli.
Tvorbu hemihydratu umoznuje fakt, Ze roztoky soli maju pri normalnom tlaku vyssiu
teplotu varu ako voda, a teda méze H,O zo sadrovca odchadzat v kvapalnom prostredi
roztoku soli vo forme kvapaliny. Tohto désledok je Ze kryStaly hemihydratu nevykazuju
poskodenie ako keby H,O opustilo zrno sadrovca vo forme pary.

Studiou tohto spésobu sa venuje aj ustav THD na VUT. Dehydratacia prebieha
v dehydratore. Posledna verzia dehydratora je varna nadoba s dvojitym dnom, v ktorej
v plasti sa nachadza elektricky odporovy drét, ktory slizi ako ohrievaé. Suspenzia je
mieSana zavitnicovym mieSadlom, pohananym elektromotorom. Sadrovcova suspenzia
sa vari v dehydratore po ur€itu dobu. Po skon&eni varenia sa sadra prelieva vriacou
vodou, aby sa odstranili soli. V tejto nadobe prebieha aj susenie sadry. Teplota sadry

ani suspenzia nesmie klesnut pod 98°C.
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Vyvoj dehydrataéného roztoku mal viac stadii. Ako prvy sa pouzival roztok
chloridu vapenatého s koncentraciou 30-40 %. Dal$im bol 25% roztok NaCl, nasledne
roztok KCI, pri ktorého pouziti sa vS8ak nevytvoril hemihydrat siranu vapenatého, ale
podvojny siran vapenato draselny monohydrat, K;Cas(SO4)s.H2O, mineralogicky
gorgeyit, ktory nema hydratacné a teda ani spojivové vlastnosti. Ako najvhodnejSia sa
osvedcila moznost pouzitia zmesi KCI a NaCl. Pomer sa ustalil na 75 % KCI a 25 %
NaCl pri koncentracii roztoku 18 %. Vyhoda pouzitia KCI je v moznosti jeho ziskavania
z cementarskych odpraskov, ateda by bolo mozZne zaviest vyrobu alfa sadry tymto
spbésobom ako podvojnu k vyrobe cementu, s vyuzitim odpadného tepla z vyroby. [2, 4,
6, 9, 11,12, 14]

5. HYDRATACNE PROCESY V SADRE

5.1 TUHNUTIE A TVRDNUTIE

Prejavuje sa spevnenim tekutej sadrovej suspenzie. Cely dej delime na Sest faz.

Prvou fazou je doba liatia. Tato faza trva od vsypania sadry do vody az do doby,
ked sadrova zmes strati schopnost sa liat.

Druhou fazou je poc€iatok tuhnutia. Je to faza od vsypania sadry do vody az do
prvych priznakov tuhnutia.

Tretou fazou je doba hladenia, ktora zac€ina od vsypania sadry do vody az do
okamihu ked prestane byt zmes mazlava.

Stvrtou fazou je koniec tuhnutia, ktory je charakteristicky Uplnym zatuhnutim
suspenzie.

Piata faza je doba tuhnutia, a je to ¢as od vsypania sadry do vody aZ do konca
tuhnutia.

Posledna faza je tvrdnutie, ktoré je charakteristické postupnym narastom
pevnosti.

Dizky tychto obdobi st zavislé hlavne na teplote vypalu, ktora ak je vysoka tak
dava moznost vytvoreniu anhydritu ateda tuhne pomal$ie. Dizky &asovych Usekov
moZzu byt ovplyvnené pridanim réznych chemickych prisad a regulatorov. KedZe sadra
sa poCas svoje] hydratacie mierne rozpina z désledku naberania vody do svojej
Struktury, je pouzitie sadry vyhodné pri vyrobe foriem, kde sadra vnikne aj do menej

pristupnych miest a vykresli kazdy detail formy.
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5.2 TEORIE HYDRATACIE SADRY
Hydratacia sadry zatial nie je uplne presne objasnena, v8ak existuju dve tedrie

podla ktorych méze prebiehat. Su to tedria krystalizacna a tedria fyzikalna.

5.2.1 TEORIA KRYSTALIZACNA (LE CHATELIEROVA)

Tato tedria predpoklada, Ze pri kontakte siranového spojiva s vodou ddjde
k rozpusteniu istej Casti na roztok, ktory sa premeni na sadrovec. Tento kvéli mensej
rozpustnosti vykrystalizuje ako pevna latka a teda sa roztok stane Cistou vodou, v ktorej
sa dalej rozpusta dalSia Cast siranového spojiva. Tento proces pokracuje dalej az do

celkového zhydratovania siranového spojiva.

5.2.2 TEORIA FYZIKALNA

Fyzikalna tedria deli hydrataciu do troch stadii. Prvé Stadium, tiez nazyvané ako
indukéné je charakterizované pozvolnym vytvaranim krystalizaénych zarodkov. Tento
pomaly proces je mozne urychlit pridanim krystalizaénych zarodkov vo forme jemne
mletého sadrovca alebo vapenca. V praxi staci len nedokonale oCistené naradie.

V druhom §tadiu dochadza krychlemu rastu krystalov, ktoré sa navzajom
prerastaju. Tieto krystaly su krystalmi dihydratu a vznikaju z hemihydratu. Zmes sa
stava tuhou latkou. Cast sadrovca zostava v podobe gélu, ktory zapliiuje pripadné
medzery.

Posledné Stadium je rekrystalizatné. Dochadza k zva¢Sovaniu krystalov. Je to
umoznené nestabilnymi kontaktmi krystalov. Proces je pomaly kvéli malému rozdielu

rozpustnosti malych a velkych krystalov. Da sa urychlit zvySenou teplotou.

-

—stuped plemény HH ~DH

Obrézok 8: Casovy priebeh hydratéacie vo vodnej suspenzii

5.3 MODIFIKACNE PRISADY

Aby bolo mozné vytvarat kvalitné vyrobky, je potrebné ukoncit spracovanie
sadrove] kaSe eSte skér, ako zacne tuhnut. Dobu spracovatelnosti sadrovej kaSe

mobzeme ovplyvnit pridanim malého mnozstva réznych chemickych latok nazyvanych
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regulatory tuhnutia. Tieto latky je potrebné pridat pri mleti sadry, alebo az pri priprave
kasSe. Podla Ratinova mdzeme tieto latky rozdelit do piatich tried. VSetky druhy prisad
maju v8ak spolocné podmienky ktoré musia splfiovat. Tieto podmienky su:

e Dobra rozpustnost vo vode

e Uginnost v malych mnozstvach

e Nesmu degradovat po€as skladovacieho ¢asu

e Nesmu komplikovat odformovanie a Cistenie foriem.

e Nesmu byt ¢loveku Skodlivé

Prvou skupinou su elektrolyty a neelektrolyty meniace rozpustnost hemihydratu
aj dihydratu bez toho, aby na povrchu vytvorili zle rozpustny film. Pridavky ako KCI,
Na,SO4 zvacsuju rozpustnost hemihydratu vo vode ateda tuhnutie sadry urychluja.
Etylalkohol, NH4OH a iné maju naopak opacény ucinok a teda tuhnutie sadry spomaluju.
Zaujimavy je pripad NaCl, ktory v istych koncentraciach pésobi ako urychlovag, ale po
prekroCeni 2-3 % koncentracie prestane takto pésobit, a dokonca zacne tuhnutie
spomalovat.

Do druhej skupiny zaradujeme latky tvoriace krystalizaéné zarodky a tym padom
urychfujuce tuhnutie sadry. Prikladom je sadrovec, napriklad zo zle oc€istenych
nastrojov.

Tretou skupinou su latky povrchovo aktivne. Tieto latky spomaluju tvorbu
kryStalizaCnych zarodkov. Patria sem derivaty celuldézy, Skroby, glej alebo dextrin.
V porovnani so stvrtou skupinou su vSak malo ucinné.

Stvrta skupina su latky tvoriace na povrchu zfn zle rozpustny fim, ateda
spomaluju tuhnutie. Patria sem niektoré organické kyseliny ako kyselina citrénova
a kyselina vinna.

Piatou skupinou su zmesi latok z prvych Styroch skupin. [2, 4, 8]

6. POROVNANIE NORIEM ZAOBERAJUCICH SA SIiRANOVYMI
SPOJIVAMI

V sucasnosti pozname dve zakladné normy, ktoré sa zaoberaju Specifikaciami
vlastnosti siranovych spojiv. StarSia norma nadobudla u¢innost’ 1.7.1980 ma znacenie

CSN 72 2301: Sadrova pojiva. Novéia norma nadobudla platnost 1.12.2005 a nesie
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oznadenie CSN EN 13279 a sklada sa z dvoch &asti. Cast prva ma nazov Definice

a pozadavky, zatial ¢o €ast druha ma nazov Zkusebni metody.

6.1 CSN 72 2301: SADROVA POJIVA

Norma je pomerne jednoducha a uruju sa v nej tri zakladné parametre, podla
ktorych sa oznaCuju sadrové spojiva. Tymito vlastnostami su Pevnost v tlaku, pociatok
a doba tuhnutia sadrovej kaSe normalovej konzistencie a zrnitost.

Vhodny vodny sucinitel norma urCuje skuskou kase normalnej konzistencie.
Podstatou skusky je zistenie potrebného mnozstva vody na vytvorenie sadrovej kase,
ktora je tak tekuta, Ze ak ju vlejeme do vicatovho prstenca a v presne uréeny €as tento
prstenec nadvihneme, tak bude rozliatie 180+5 mm.

Podla pevnosti v tlaku rozoznava 12 kategérii, ktoré zhifia v tabulke. Pevnost

v tlaku sa ur€uje na normovych tramcoch s rozmermi 40x40x160 mm.

Tabulka 1: Delenie sadrovych spojiv podfa pevnosti v tlaku

Trieda spojiva | Pevnost v tlaku [MPa] | Trieda spojiva | Pevnost v tlaku [MPa]
G-2 2 G-10 10
G-3 3 G-13 13
G-4 4 G-16 16
G-5 5 G-19 19
G-6 6 G-22 22
G-7 7 G-25 25

Dal§imi uréovanymi vlastnostami su pociatok a doba tuhnutia sadrovej kase
normalnej konzistencie. Tieto vlastnosti meriame pomocou Vicatovho pristroja. Ako
nastavec pouzivame ihlu s priemerom 1,1+0,02 mm dizky 50 mm. Pogiatkom tuhnutia
norma rozumie ¢as od vsypania sadry do vody po okamih, ked sa hrot ihly prvy krat
nedotkne podlozky. Ako dobu tuhnutia uvazuje dobu, ked sa ihla nevryje hlbSie ako
1 mm pod povrch skusaného vzorku. Podla tychto €asov norma urCuje 3 kategorie

zhrnuté v tabulke.

Tabulka 2:Delenie sadrovych spojiv podla pociatku a doby tuhnutia
Doba v minutach

Druh spojiva | Oznacenie Pociatok najskér | Doba najneskér
Rychlotuhnuca A 2 15
Normalnetuhnuca B 6 30
Pomalytuhnuca C 20 nenormuje sa

Poslednou meranou vlastnostou je jemnost mletia, ktora sa uréuje ako zostatok
na site s velkostou otvorov 0,2 mm. Toto mnozZstvo je vyjadrené s percentach hmotnosti

preosievanej navazky. Tabelované su tri kategoérie.

26



Tabulka 3: Delenie sadrovych spojiv podla zrnitosti

Druh spojiva | Oznacenie | Zostatok na site 0,2 mm [max %]
Hrubo mleté I 30

Stredne mleté I 15

Jemne mileté 1] 2

Samotné oznadovanie sadrovych spojiv je zloZzené ztroch Casti, ato: trieda
pevnosti, trieda podfa pociatku a doby tuhnutia a trieda podla zrnitosti. Prikladom je
teda napriklad: G-5 A ll. Pod tymto oznaenim rozumieme sadru rychlotuhnucu, stredne

mletu s deklarovanou pevnostou v tlaku 5 MPa.

6.2 CSN EN 13279

Nosnou tabulkou tejto normy prehlad znaceni ré6znych druhov sadrovych spojiv
a malt. Sadrové spojiva maju v norme oznacenie A a sadrové malty maju oznacenie B
aC.

Tabulka 4. Sadrové spojiva a malty

Oznacenie Symbol
Sadrové spojiva A
Sadrové spojivo pre priame pouZitie alebo dalSie procesy A1
Sadrové spojivo pre priame pouZitie na stavbe A2
Sadroveé spojivo pre dalSie procesy (sadrové tvarnice, atd.) A3

Rovnako ako v starej norme, aj vtejto je prvou skuskou urenie vodného
sucinitefu. Nova norma vSak dava vacésiu volnost pri vybere postupu. Vodny sucinitef
mdzeme ur€it sypnou metddou, disperznou metdédou a metédou striasacieho stolu.
Ur€enie disperznou metddou je principialne urCenie kase normalnej konzistencie, iba
ztym rozdielom, Ze podmienka na splnenie je pomerne Siroka. Podla tejto normy
vyhovuje rozliatie sadrovej kase v hodnotach 150 — 210 mm.

Pevnost v tahu za ohybu a v tlaku sa urCuje rovnako ako v starSej norme na
normovych tramcoch s rozmermi 40x40x160 mm.

Pocdiatok a doba tuhnutia je v novSej norme urCovana vicatovym pristrojom,
avSak rozdielom oproti starSej norme je pozitie kuzefovy nastavec miesto ihly.

Pociatok tuhnutia norma definuje ako ¢as od vsypania sadrového spojiva do vody
pod dobu, ked sa hrot vicatovho kuzela zastavi 22+2 mm nad podloZzkou. Podmienky na
dobu tuhnutia sa nemenia. PocCiatok tuhnutia je tiezZ mozné skusat’ noZovou metodou.

Zrnitost' je v novSej norme ur€ovana ako zostatok na troch réznych velkostiach
sit, a to konkrétne 5000 ym, 200 ym a 100 pm.

Oznacenie ma pat Casti, a to druh sadrového spojiva alebo malty podla tabulky,

odkaz na normu, symbol podfa tabulky, po€iatok tuhnutia v minutach a pevnost v tlaku
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v MPa. Prikladom oznacenia je: Sadrova stavebna malta na vnuatorné omietky EN
13279-1-B1/50/2. Toto oznacenie znaci sadrovu stavebnu maltu na vnutorné omietky
s pociatkom tuhnutia minimalne 50 minut a pevnostou v tlaku vacsou ako 2 MPa. [16,
17]

7. VYVOJ LABORATORNEHO PRISTROJA NA VYROBU ALFA
SADRY

Na Ustave technoldgii stavebnych hmét adielcov VUT ma experimentalna
vyroba alfa sadry mnohoro¢nu tradiciu a pristroje na jej vyrobu sa skusenostami

vylepsovali.

7.1 . STATICKA VERZIA LABORATORNEHO PRISTROJA

Prvé laboratérne zariadenie na vyrobu alfa sadry bola nadoba s dvojitym dnom.
V spodnej Casti tejto nadoby bola ohrevna $pirala, ktorej spinanie bolo regulované
regulaCnou jednotkou pozostavajucou zteplomeru Vertex, ktory mal nastavitefny
spinaci kontakt k ohrevnej Spirale. Teplomer sa nachadzal vo vrchnej €asti nadoby.
Veko nadoby malo v sebe otvor pre doplfiovanie vody, ktora bola doplfiovana s teplotou
varu z dalSej nadoby. Nadoby boli prepojené PE- hadi¢kou. Voda sa dopliovala
manualne atoto doplhovanie bolo robené za uacelom udrZzania koncentracie
dehydrata¢ného roztoku, kedZe z nadoby unikala voda vo forme pary. Sadrovec bol
davkovany vo vreckach z permabilnej tkaniny ateda bol cely proces staticky, bez

miesania zmesi.

— ——— e T

Obrazok 9 I. staticka verzia laboratérneho pristroja na vyrobu alfa — sadry
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Obrazok 10: schéma statického pristroja na vyrobu

alfa sadry

1 — ohrevna $pirala

2 — spinac Spiraly

3 — zdroj elektrického prudu

4 — teplomer Vertex

5 — trubica na privod viacej vody
6 — sadrovec v textilnych vrexkach

7 — konstrukcia dréoteného nosicu

7.2 ll. VERZIA LABORATORNEHO PRISTROJA

Princip tohto pristroja ja rozdielny. Pristroj sa sklada z troch nadob prepojenych
hadi¢kami. Prva nadoba je na pripravu vriacej vody a nachadza sa najvys$Sie. Tato
nadoba je prepojena s dehydrataénou nadobou. Tato nadoba je spojena s mieSadlom,
pohananym elektromotorom. Sadrovec sa tu nenachadza vo vreckach, ale je
premieSavany s roztokom, a je teda vo vznose. Tretia nadoba je odsavacim zariadenim

ama objem 9 litrov. Vtomto pristroji sa skratila doba dehydratacie a premyvania.

Susenie prebiehalo v susiarni.

Obrazok 11: schéma Il verzie pristroja na vyrobu alfa — sadry
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7.3 lll. VERZIA LABORATORNEHO PRISTROJA

Tato verzia bola zhotovena v roku 2011 a vychadza z Il. verzie. Sklada sa z troch
Casti. Tieto Casti su dehydratatna nadoba, nadoba na odsavanie a ovladaci panel.
Pouzity material je v pripade dehydrataCnej nadoby aj v pripade nadoby na odsavanie

nerez, kedZe agresivne prostredie soli by korodovalo iny kov.

18
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Obréazok 12: Schéma dehydartora.

Dehydratacna nadoba ma v stenach elektricky odporovy drét, ktory ma funkciu
ohrievacu. Vnutorné rozmery nadoby su 460 mm vySka a ma priemer 254 mm. Hrubka
stien nadoby je 2 mm. Nadoba ma dvojité dno, predelené zdvojenym perforovanym
plechom. Tento sa sklada z plechov 4 mm a 0,8 mm hrubych, pri€om hrubsi z plechov
je umiestneny na spodnej Casti. Medzi tymito plechmi je vloZena filtrana tkanina od
firmy Silk and progress. Konkrétne sa jedna o polyamidové technické sito UHELON
130T. Ktomuto filtratnému dnu je pripevnené aj spodné loZisko miesSadla, a to cez 4
skrutky. Dehydrataéna nadoba stoji na troch privarenych nohach. V spodnej casti
nadoby je ventil s kohutikom na odsavanie odfiltrovaného roztoku.

Veko dehydrataénej nadoby tesne prilieha na vrch nadoby a pripeviuje sa cez 3
skrutky. Cez tieto skrutky je pripevneny aj elektromotor mieSadla. Veko ma vo svojej osi
otvor na prechod hriadela mieSadla. Je tu tiez otvor s privarenym kolenom, ukon&eny
vrapovanim na pripoj hadice. Dalej sa tu nachadza $tvorcovy otvor s rozmermi
100 x 90 mm na davkovanie surovin a odber vzoriek. Posledny kruhovy otvor je zo
spodnej strany veka ukonc&eny trubi€kou. Do tejto trubi¢ky je zavedena teplotna sonda

Pt 100, ktora je v trubi€ke zaizolovana silikbnom.
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Obrazok 13: Il verzia pristroja na vyrobu alfa — sadry

Motor je k dehydratoru pripevneny pomocou trojnoZzného pripravku cez 3 skrutky.
Presnym prevedenim uchytenia sa dosiahol dokonaly prenos krutiaceho momentu do
mieSanej zmesi.

MieSadlo je tvorené dvoma Srobovicami a v spodnej Casti lopatkami typu
Pfaudler. Hrabka plechu Srébovice je 3 mm, Sirka je 25 mm, stupanie Srobovice je
250 mm a priemer nimi opisany je 238 mm. Srébovice su na stranach spevnené

stierkami a su navzajom prepojené horizontalne troma ty€inkami s priemerom 8 mm.

Obrazok 14: MieSadlo, veko a elektromotor pristroja (vfavo) a ovliadaci panel (vpravo).
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Obrazok 15: Nadoba na odsavanie vody.

7.4 POROVNANIE DEHYDRATACNYCH PRISTROJOV

Zakladnym rozdielom je doba dehydratacie, ktora bola 19 hodin na |. statickej
verzii pristroja, a na Il a lll. verzii bola len 90 minut. lll. verzia umoziuje taktiez pomerne
jednoduché premyvanie vysledného produktu od KCI a NaCl. Dalsie zlepSenie je
v mnoZstve navazky , ktora sa dava do pristrojov. Tato vzrastla od |. verzie z 2 kg na
9,8 kg u lll. verzie pristroja. U tretej verzie sa podarilo odstranit potrebu prenosu sadry
po vareni do suSiarne, kedZe sa sadra méze susit priamo v dehydratacnej nadobe. [4,
5,6, 8, 10]

8. ZHRNUTIE POZNATKOV Z MINULEHO VYSKUMU A RIESENIA

Z predchadzajuceho vyskumu je zrejmé, Ze vyroba alfa sadry v lll. verzii
dehydratacného pristroja z chemosadrovca je mozn3a, a doba dehydratacie je 90 minut.
Nedostatkom pristroja je nespravne uloZenie teplotnej sondy, ktora nezasahuje priamo
do roztoku, a teda je teplota hou merana nespravna. To ma za nasledok prevarenie
suroviny v roztoku. Dal$im nedostatkom ktory uviedol vo svojej praci je zbyto&ne vysoké
mieSadlo. Ako posledny nedostatok pristroja sa povazuje nedostato¢ne vykonny pohon

mieSadla. [6]
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Il. PRAKTICKA CAST

Ciefom experimentalnej Casti bakalarskej prace bolo overit funkénost
posledného typu vyvinutého zariadenia, eventualne vykonat zmeny, ktoré by viedli
k zlep$eniu jeho funkcie. Dalej bolo ciefom overit moZnost vyroby alfa sadry na
upravenom dehydratathom zariadeni z dalSich druhotnych surovin, a to hlavne vyuzit

energosadrovec z elektrarne Opatovice.

1. METODIKA A POSTUP PRACE

Prvym krokom bolo oboznamenie sa s dehydratanym pristrojom, ovladanim
aoverenie funkénosti. Na odskuSanie funkénosti bola pouzZitd surovina
chemosadrovace Pregips od spoloénosti Precheza. Nasledne boli prevedené zmeny
dehydrataného pristroja, ktoré spocivali v uprave mieSadla a tepelného senzoru.
Otestovanie funkénosti upraveného zariadenia prebehlo tiez s vyuzitim chemosadrovca
Pregips.

Po overeni funkénosti upraveného =zariadenia sa prikroCilo ku skusaniu
vyuzitefnosti nového zdroja sadrovca. Boli vykonané vstupné analyzy energosadrovca
Opatovice. Mineralogické zloZenie bolo stanovené pomocou RTG difrakénej analyzy,
dalej bola zistena vlhkost suroviny laboratornym susenim. Na odskuSanie vhodnosti
suroviny na vyrobu alfa sadry bola vykonana dehydratacia rovnakym rezimom ako
v predchadzajucom pripade, teda teplota roztoku 105°C pri koncentracii roztoku soli
20 %. Bol pouzity predchadzajucim vyskumom overeny zmesny roztok KCI/NaCl a to
v pomere 75:25. PoCas vyroby boli v pravidelnych intervaloch odoberané vzorky na
RTG difrak&nu analyzu, na ktorych bola sledovana premena dihydratu na hemihydrat.
Pomocou elektronovej mikroskopie bola sledovana morfolégia sadry ato na konci
kazdého technologického kroku, teda na konci dehydratacie, na konci premytia a po
vysuseni.

Dalej boli stanovené technologické vlastnosti, a to pomocou skisok rozliatia kage
normalovej konzistencie, pevnosti v tlaku a tahu ohybom.

VVzhfadom k tomu, Ze vyznamny vplyv na kone€né technologické parametre
spojiva ma vysledna granulometria, bola upravena mletim. Mletie sadry bolo
vykonavané na vibrathom mlyne avjednom pripade aj na vysokorychlostnom
dezintegratore. Z dévodu nedostatku suroviny boli skusky robené na nenormovych

tramcoch s rozmermi 20x20x100 mm.
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Energosadrovec | | Vyroba alfa sadry Mletie | | VysuSena alfa sadra

Vodny sudinitel

VIhkost ) | .
| Pogiatok tuhnutia

ZloFenie Priebeh dehydratacie I

Doba tuhnutia

Pevnosti v tahu a tlaku

Obrazok 16: Grafické znazornenie metodiky prace

2. POUZITE SUROVINY

2.1 CHEMOSADROVEC PREGIPS

Na overenie funkénosti bol pouzity chemosadrovec Pregips od spolognosti

Precheza Pferov a.s. Jeho chemickou analyzou bolo zistené nasledujuce zloZenie.
Tabulka 5: Chemicka analyza chemosadrovca Pregips

ZloZka % hm.
CaS0,4.2H,0 » 84,0
H,O <11,0
CaSO3 «2,4
TiO2 1,2
SiOo2 <0,6
Al203 <0,4
Fe203 <0,3
Ostatné anorg. latky <0,1
Organické latky Ziadne
Nebezpecné latky Ziadne
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Obrazok 17: Rentgenogram chemosadrovca Pregips
(Nl ]

s LS8

Obrazok 18: Morfolégia chemosadrovca Pregips pri zvacéseni 300x, 600x a 1200x

2.2 ENEROGSADROVEC OPATOVICE

Experimentalne bol pouZity energosadrovec Opatovice. Od spolocnosti je
dodavany vo vihkom stave, ato vrozmedzi 6-15% hmotnostnych. Garantované
vlastnosti su zhrnuté v tabuflke 6.
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Tabulka 6: Garantované vilastnosti energosadrovca z elektrarne Opatovice

Vlastnost Jednotka|Garantovana hodnota

VIhkost % hm 6az15
Hodnota pH % hm 5az8
Obsah CaS0O42H,0 % hm min. 90
Obsah SO3 % hm min. 41,8
Obsah MgO % hm max. 0,8
Obsah chloridov % hm max. 0,1
Obsah fluoridov % hm max. 0,4
Obsah alkalii (Na,O + K;0) % hm max. 0,5
Obsah prirodnich radionuklidov Bq-kg'1 max. 25
Obj. hmotnost vihkého sypaného sadrovca kg-m-3 830 az 900
Zbytok na site 0,063mm % hm 0 a7 25

DH

DH

DH

Obrazok 19: Rentgenogram energosadrovca Pregips.

2.3 CHLORID DRASELNY

Ku tvorbe dehydratacného roztoku bol pouzity vyrobok od firmy PENTA v stupni
Cistoty ,chemicky Cisty*“.
Tabulka 7: Garantované vlastnosti KCI od firmy PENTA

Vliastnost Jednotka | Garantovana hodnota
KCI % hm. min. 99,5
SO,” % hm. max. 0,003
Fe % hm. max. 0,0002
tazkeé kovy % hm. max. 0,0005
Na % hm. max. 0,02
N % hm. max. 0,001
Strata susenim % hm. max. 0,2
latky nerozpustné v H,O % hm. 5az8
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2.4 CHLORID SODNY

Nebol pouzity chemicky Cisty NaCl, ale bezna kuchynska sol z obchodnej siete.

2.5 CITRAN SODNY

Pouzitie ako retardac¢na prisada na ur€enie vodného sucinitelu. Bol pouzity 1%
vodny roztok CgHsNazO7-2H,0.

2.6 RETARDAN

Na pripravu vzorky sadry mletej pomocou dezintegratora bola pouzita retardac¢na
prisada RETARDAN a to v mnozstve 0,21% hmotnosti sadry.

3. POUZITE PRISTROJE A METODY

SuSenie sadry prebiehalo priamo v dehydrataénom zariadeni a to na teplotu 100-
105°C a dobu priblizne 40 hodin. Mletie sadry prebiehalo na laboratérnom vibraénom
mlyne znacky FRITSCH a na vysokorychlostnom dezintegratore DESI s vykonom 5 kW.
Na meranie hmotnosti bola pouzita vaha KERN s vazivostou do 12000 g a presnostou
0,01 g. Stanovenie kase normalovej konzistencie ateda aj vodného suciniteflu bolo
skuSané pomocou zariadenia na stanovenie rozliatia kase normalnej konzistencie.
Pociatok a doba tuhnutia boli ur€ované penetratnou metédou na Vicatovom pristroji
s ihlou s priemerom 1 mm. Rentgenogramy boli zhotovené na pristroji PANanalytical
Empyrean s typom Ziarenia CuK,. Pevnosti skusobnych tramcov boli zistované na lise
v akreditovanom laborat6riu stavebnych hmét pri ustave THD. Mikroskopické snimky
boli robené na elektrénovom mikroskope na UMVI FSI.

4. VYHODNOTENIE VYSLEDKOV

4.1 OVEROVANIE FUNKCNOSTI VYVINUTEHO ZARIADENIA

Na overenie funkénosti bola pouzitd surovina chemosadrovec Pregips.
Dehydratacny rezim bol nastaveny na 105°C, koncentracia roztoku bola 20 %, pomer
KCI a NaCl bol 75:25 ana 8kg dehydrataéného roztoku bolo pouzitych 9,3 kg

sadrovca.
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Obrazok 21: Mikroskopicky snimok sadry po 90 minutach varu a po premyti, 600x zvacsenie.
Dehydratacia prebehla uspedne, takze pouzité zariadenie je v pbévodnej

konfiguracii funkéné. Nevyhodou bola nemoznost kontinualneho merania teploty a teda
doslo k vyvretiu istej Casti dehydratacného roztoku so sadrovcom z nadoby.

Z priebehu rentgenogramov je zrejmé, Ze vzniknuty produkt je hemihydrat.
Kompletna premena DH na HH prebehla po 90 minutach. Premytie nebolo dokonalé,
kedZe sa vo vzorke nachadza isté mnozZstvo KCI. Na vysuSenej vzorke je viditefné malé
mnozstvo DH. Toto bolo pravdepodobne spésobené chybou pri suSeni alebo
premyvani, kde nam mohla klesnut teplota pod 98°C. Tato teplota je kritickym bodom
rozpustnosti DH a HH.

Na mikroskopickych snimkach je vidiet velmi hrubozrnny produkt s dokonalou
morfolégiou krystalov. Velkost Castic je az 150 um. Podla tvaru zfn sa jedna jednoznacne
o alfa formu hemihydratu. Zo snimok je tiez vidiet Ze pri premyvani doSlo k miernemu

poskodeniu zfn.
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Boli vyhotovované spolo¢ne s dalSimi vzorkami a su zhrnuté v kapitole 4.6 pre

lepSie porovnanie.

4.2 UPRAVA DEHYDRATACNEHO ZARIADENIA

V sulade z navrhom boli prevedené uUpravy na dehydratatnom zariadeni, ato
konkrétne odstranenie vrchnej tretiny mieSadla, zmena polohy teplotnej sondy tak, aby
sa sonda nachadzala v roztoku, avSak nebola mechanicky poskodena mieSadlom.

Polohu teplotnej sondy je pocas vyroby mozné jednoducho menit.

Obrézok 22: Lopatky mieSadla po Gprave.

4.3 OVEROVANIE FUNKCNOSTI UPRAVENEHO ZARIADENIA

Na overenie funk&nosti upraveného zariadenia bola pouzita taktiez surovina
chemosadrovec Pregips. Dehydratacny rezim, ako aj dehydrataény roztok a pomer

mnozZstva roztoku ku mnozstvu sadrovca zostal zachovany.
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Obrazok 23: Rentgonogrami dehydratacného procesu chemosadrovca Pregips na upravenom pristroji.
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Dehydratacia prebehla Uspesne aj na upravenom pristroji. Meranie teploty bolo
jednoduchsie ako na neupravenom zariadeni a pri dehydratacii nedoS$lo k vyvieraniu
dehydratacného roztoku z nadoby

Priebeh rentgenogramov je obdobny ako pri dehydratacii na neupravenom
zariadeni, ateda je mozné konstatovat Ze pristroj je funkény aj v tejto konfiguracii.
Premyvanie Zial tiez nebolo dokonalé a stale je mozné na premytej aj vysusSenej vzorke
vidiet’ bazalnu liniu KCI. Susenie prebehlo Uspesnejsie, kedZe vo vysusenej vzorke uz
nie je pritomny dihydrat.

Z dovodu identickosti vzniknutého produktu nebolo potrebné zhotovovat

mikroskopické snimky a preslo sa ku skusaniu nového zdroja sadrovca.

4.4 OVEROVANIE VHODNOSTI ENERGOSADROVCA OPATOVICE

Prvé overovanie prebiehalo identickym rezimom ako je spominané
v predchadzajucich kapitolach, avSak bola pouzita surovina energosadrovec Opatovice.

Pri dehydratacii doslo ku komplikaciam spdsobenych rozdielnym spravanim sa
energosadrovca oproti chemosadrovcu.

Prvou komplikaciou bolo pociatoéné rozmieSavanie zmesi dehydratacného
roztoku a energosadrovca. Zvoleny pomer sadrovca a dehydratacného roztoku
spbésoboval vypinanie motoru z dévodu jeho nedostatoéného vykonu. Dodatocné
pridavanie roztoku nebolo mozné, atak prvotné rozmieSavanie prebiehalo v etapach.
Naviac sa na povrchu suspenzie tvorila pena, ktora v8ak bola jednoducho
rozmieSatefna. Po asi tridsiatich minutach sa stav ustalil, mieSadlo sa nezastavovalo
apena sa dalej netvorila. Dehydratacia prebiehala v poriadku aaz do Stadia
premyvania bol proces bezproblémovy.

Pocas premyvania doslo ku dalSej komplikacii spésobenej rozdielnym spravanim
energosadrovca oproti chemosadrovcu. Pri premyvani sa vytvoril filtraény kolag, ktory
nebolo mozné rozmiesat pridanim premyvacej vody. Vzniknuty kola¢ sa pri opdtovnom
zapnuti mieSadla usadil na lopatkach a ku dalSiemu zastaveniu mieSadla, ktoré malo
byt spdsobené zahustovanim zmesi uz dehydratovaného sadrovca a premyvacej vody

nedoslo.
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Obrazok 24:Rentonogrami dehydratacného procesu energoadrovca Opatovice.

AccV SpotMagn Det WD Exp ——— 20um
200KV 4.4 600x  SE 104 9402313

AccV SpotMagn Det WD Exp F—— 20um
200kvV 44 600x SE 105 94030 12

Obrazok 25: Mikroskopické snimky sadry po 90 mindtach varu (viavo) a po premyti (vpravo), 600x
zvéacSenie.

AccV Spot Magn Det WD Exp F———— 20m
20.0kvV 53 600x SE 109 94056 10

Obrazok 26: Mikroskopicky snimok sadry z energosadrovca po vysuseni, 600x zvacsenie.

Z priebehu rentgenogramov je zrejmé zZe produktom je hemihydrat. Kompletna
premena DH na HH prebehla podla o€akavani po 90 minutach. Zda sa, Ze premytie

prebehlo vtomto pripade napriek komplikaciam uspesSnejSie ako pri premyvani
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chemosadrovca, pretoZze bazalna linia KCI na rentgenograme premytej vzorky uplne
chyba.

Na mikroskopickych snimkoch je vidiet Ze zrna su taktiez velmi hrubozrnné
s rovnakou morfolégiou. Velkost zfn je 80-160 uym. Podla tvaru sa tiez jedna o alfa formu
hemihydratu. PosSkodenie premyvanim a suSenim je znacnejSie ako pri spracovani

chemosadrovca.

4.5 NAVRH NOVEHO POMERU DEHYDRATACNEHO ROZTOKU
A SADROVCA

Z dévodu komplikacii spomenutych v predchadzajucej kapitole bolo potrebné
upravit pomer mnozZstva dehydrataéného roztoku a sadrovca. Skusané mnozstvo 11 kg
dehydratacného roztoku a7,3kg sadrovca zamedzilo zastavovanie mieSadla
z nedostatoného vykonu motora. Teplota roztoku, ako aj jeho koncentracia zostali
nezmenene.

Pri premyvani zmenil postup, a po vytvoreni kola¢a sa motor mieSadla opatovne

nezapinal. Premyvanie vSak prebiehalo s vaésim mnozZstvom vody, aby sa zaistilo
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Obrazok 27:Rentgonogrami dehydrataéného procesu energosadrovca Opatovice pri zmene pomeru
roztoku a sadrovca.

Z rentgenogramov je zrejmé&, Ze zmeneny pomer neovplyvnil priebeh
dehydratacie a Ze navrhnuty pomer, ako aj spésob premyvania sa zda byt funkény. Na
vzorkach premytej sadry nie je pozorovatelna bazalna linia KCI a na vysuSenej vzorke
nie je pozorovatelna pritomnost dihydratu, takZze aj suSenie bolo uspesné.
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4.6 TECHNOLOGICKE VLASTNOSTI

Pri vyrobe skuSobnych tramcov na zistovanie technologickych vlastnosti doSlo
k tvorbe bieleho povlaku na povrchu skusSobnych tramcov vyrobenych zo sadry
dehydratovanej z energosadrovca Opatovice. Na vzorkach vyrobenych z chemosadrovca
sa povlak nevyskytoval. Povlak bol jednoducho odstranitefny, kedZe sa jednalo o prasok.
Tento povlak sa zacal robit po 4 diioch od zamieSania z sadry s vodou. Po RTG analyze
tohto povlaku sa doS$lo k zaveru, Zze pri vyrobe sa vytvara okrem HH aj podvojna sof
Syngenit, chemicky K,Ca[SO,],'H,O. Tento jav naznacuje nedokonalé premyvanie aj
napriek tomu, Ze na RTG nie je KCI identifikovatelné.
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Obrazok 28: Rentgenogram vzorky povlaku zo sktusobnych tramcov.

Obrézok 29: Povlak na povrchu skasobnych tramcov
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Skusanymi technologickymi vlastnostami bol vodny sucinitel na pripravu kase
normalnej konzistencie, ¢as pociatku a doby tuhnutia, pevnosti v tlaku a tahu pri ohybe
a objemové hmotnosti.

V tabulke €.9 su porovnané technologické vlastnosti jednotlivych vzoriek. Vzorka
A je vzorka sadry z chemosadrovca vyrobena na neupravenom hydratacnom zariadeni.
Vzorka B je vzorka sadry taktiez zchemosadrovca, ale pripravena po uprave
hydrataéného zariadenia. Vzorka C je vzorka sadry zenergosadrovca Opatovice
vyrobena na upravenom zariadeni. Vzorka D sluzi ako overovacia vzorka a je tiez
pripravena z energosadrovca Opatovice na upravenom dehydrataénom zariadeni,
avSak pri zmenenom pomere mnozstva dehydratacného roztoku ku mnozstvu sadrovca.

Vzorky A,B,C a D boli pred pouzitim pomleté vo vibrathom mlyne na prepad
sitom s velkostou otvoru 0,09 mm. Vzorka E je zhodna so vzorkou D, avSak nebola
pomleta vo vibraénom mlyne, ale pomocou vysokorychlostného dezintegratora DESI.
Vzhfadom k velkosti Castic a teda velkosti reakéného povrchu prebiehala hydratacia
velmi rychlo a bolo potrebné pouzit spomalova¢ tuhnutia , ato v mnozstve 0,21 %

hmotnosti sadry.

Tabulka 8: Sthrnna tabulka technologickych viastnosti

Oznacenie vzorky
A B lc I3 E
Sledovana vlastnost |Jednotka Hodnota
Rozliatie kase mm 185 182 180 182 178
Vodny suginitel - 0,41 0,39 0,45 0,43 0,38
Pociatok tuhnutia . 7,75 7,5 7 8 6,25
- min
Doba tuhnutia 12,25 12 10,5 10,5 7
Tah pri ohybe 2 hod MPa 3,7 3,4 2,0 2,6 2,5
Tlak 2 hod 15,9 15,1 5,6 7,2 7,8
Obj. hmotnost 2 hod kg-m™ 1831 1762 1702 1757 1777

Na zaklade nameranych vysledkov je mozné konStatovat, Ze zmena
dehydratatného zariadenia nema vplyv na technologické vlastnosti sadry. Pri
dehydratacii chemosadrovca boli pred aj po zmene dehydratacného zariadenia
vysledky velmi podobné. Vodny sucinitel je v normalnych hodnotach pre alfa sadru.
Pociatok aj doba tuhnutia je obvyklych hodnotach pre rychlotuhnucu sadru. Pevnosti
v tlaku zodpovedaju vodnému sucinitelu.

Sadra vyrobena dehydrataciou energosadrovca ma vodny sucinitel mierne vysSi
nez sadra zchemosadrovca. PocCiatok a doba tuhnutia nevybocCuje zo Standardu
rychlotuhnucej sadry. Pevnosti sadry zenergosadrovca su vSak nizSie. Hodnoty

pevhosti su menSie nez polovicné oproti sadre vyrobenej dehydrataciou
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chemosadrovca. Pritomnost podvojnej soli syngenitu stale naznaluje nedokonalé
premytie produktu. Je vefmi pravdepodobné, Ze vzorky stale obsahovali zvySené
mnozstvo KCI, ktory je velmi hygroskopicky a méZze mat teda vplyv na vyslednu
pevnost. Vzhfadom k vy$Sie popisanym technologickym problémom pri vyrobe je
pravdepodobné, Ze proces vymyvania a suSenia neprebiehal optimalne. To potvrdzuje i
fakt, Ze po Uprave pomeru mnozstva dehydrataéného roztoku ku mnozstvu sadrovca sa
pevnosti mierne zvysili.

Vplyv mletia na vysledné vlastnosti produktu je tiez vyznamny. Bez dodatoéného
mletia mala sadra vyrobena z energosadrovca Opatovice vyrazne tixotropné vlastnosti
a teda nebolo mozné urcit vodny sucinitel pomocou skusky rozliatia kase normalnej
konzistencie, preto sa prikro€ilo k Uprave granulometrie mletim. Sadra pomleta na
vysokorychlostnom dezintegratore ma oproti sadre mletej na viboraéhom mlyne vyrazne
nizsi vodny sucinitel, zvySenu rychlost hydrataéného procesu, a vysledné mechanické
pevnosti boli zvySené. Vplyv na poc€iatok a dobu tuhnutia bol natolko vyrazny, Ze jeho

spracovanie bez retardacnej prisady bolo nemozné.
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ZAVER A DISKUSIA VYSLEDKOV

KedZe dehydratacia sadrovca beztlakovou metédou nie je v praxi velmi
pouZivana a literatira o nej je malo obsiahla, tak zhrnuté poznatky pochadzaju zvacsa
z materialov, ktoré vznikli po¢as mnohoroéného vyskumu na Ustave technologie
stavebnich hmot a dilct Vysokého uéeni v Brné.

V sulade zo zadanim sa v experimentalnej Casti bakalarskej prace sa podarilo
overit  funkénost dehydratatného zariadenia avykonat zmeny navrhnuté
v predchadzajucich pracach. Vykonané zmeny mali priaznivy uc€inok na komfort vyroby
sadry a prispeli k lepSej kontrole teploty pri dehydratacii. Désledok toho je to, Ze sa
surovina neprevari pri samotnej dehydratacii a nedochadza k vyvieraniu roztoku, takze
je konecné mnozstvo vyrobenej sadry vacSie. Nehrozi teda v priebehu tohto
technologického kroku pokles teploty dehydratovanej sadry pod kriticku teplotu 98°C.
Vyrobenym produktom bola vzdy alfa sadra, a to aj v pripade vyroby z chemosadrovca
aj pri spracovani energosadrovca. Doba dehydratacie bola pri spracovani oboch
surovin 90 minut.

Z dovodu reologického spravania energosadrovca Opatovice dochadzalo
k probléemom spojenych s vymyvanim a susenim sadry. Ako naznacuju vysledky z REM
analyzy behom tohto kroku doslo v pripade produktu vyrobeného z energosadrovca
Opatovice k Ciastoénému hydratacii a dehydtratacii produktu, ktoré mali vplyv na
vysledné vlastnosti produktu.

Zakladnym rozdielom v technologickych vlastnostiach vyrobenej sadry je pevnost
v tlaku a pevnost vtahu pri ohybe. Sadra vyrobena zenergosadrovca Opatovice
dosahovala priblizne poloviéné pevnosti. S velkou pravdepodobnostou je tento stav
zapri¢ineny problémami spojenymi z technolégiou vymyvania soli a su$enim, ktoré
mohli zapricinit pritomnost zbytkového mnozZstva KCI, naslednu tvorbou podvojnej soli,
syngenitu, pripadne prechod €asti produktu na beta sadru v priebehu susenia.

Dal$ia praca bude smerovana na optimalizaciu technolégie vymyvania a susenia
sadry, bude sledovany vplyv mletia na vysledny produkt atieZz je potrebné objasnit

pri€inu tvorby syngenitu a jeho pripadny vplyv na vliastnosti sadry.
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