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ABSTRAKT

Habilitacni prace se zabyva procesem vzniku a technologii vyroby alfa formy
hemihydratu siranu vapenatého beztlakovymi metodami. Jedna se o technologie,
pfi kterych sadrovec dehydratuje na hemihydrat v kapalném prostredi pfi teplo-
tach vyssich nez 100 °C bez plisobeni zvySeného tlaku. Odchazejici voda tak ne-
muze narusit zrna vysledného produktu. Vysledna sadra pak dosahuje vynikaji-
cich fyzikalné mechanickych vlastnosti. V praci jsou shrnuty dostupné teoreticke
podklady a je podrobné popsan vyvoj technologie dehydratoru pro vyrobu sadry
v solnych roztocich az do poloprovozniho stadia. Zaroven je zpracovana oblast re-
akéni kinetiky reakce dihydrat-hemihydrat za ptisobeni koncentrovanych solnych

roztokl a zvySenych teplot.
KLICOVA SLOVA
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natého, Dehydratace; Solny roztok; Dehydrator; Chlorid vapenaty; Chlorid sodny;
Chlorid draselny

ABSTRACT

Habilitation thesis deals with the process and technologies of the production
of alpha calcium sulphate hemihydrate by non-pressure methods. These are tech-
nologies in which gypsum dehydrates to hemihydrate in a liquid medium at tem-
peratures above 100 °C without increased pressure. Crystalline water released du-
ring dehydration can not in this case disturbs the grains of the resulting product.
Aplha plaster obtaned by this method then achieves excellent physico-mechanical
properties. The thesis summarizes available theoretical backgrounds and there are
also sumarized details the development of dehydrator technology for the produ-
ction of gypsum in salt solutions up to the pilot phase. At the same time, the re-
action kinetics of dihydrate to hemihydrate reaction in concentrated salt solutions

and elevated temperatures is solved
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Uvod

Uvod

Moderni spole¢nost stale duraznéji vyzaduje pouziti technologii a technolo-
gickych procesu, které jsou Setrné k zivotnimu prostiedi. Oblast stavebniho prua-
myslu a vyroby stavebnich hmot neni v této oblasti vyjimkou. Kromé emisi skleni-
kovych plynt je produkce stavebnich hmot charakteristicka znaénym vytézovanim
zasob nerostnych surovin, proto je zde silna tendence omezit tyto negativni dopady

nahradou primarnich surovin za suroviny druhotné.

Svétové nejvyznamnéjSim producentem druhotnych surovin je energeticky
pramysl. Zejména vyroba elektrické energie v uhelnych elektrarnach vytvafsi Siro-
kou s§kalu takzvanych vedlejSich energetickych produkti. Jedna se zejména
o energosadrovec a ruzné druhy popilkt. Téchto produkttl vznika enormni mnoz-
stvi, které s sebou nese potrebu vytvaret jejich deponie. Vznika tak dalsi zna¢na

ekologicka zatéz krajiny a s ni i spolecenska poptavka tuto zatéz resit.

Sadra jako pojivo patfi mezi nejstar§i vyrabéné stavebni hmoty. Pro svou
energetickou nenaro¢nost a jednoduchost vyroby byla a je velmi vyhodnym stavi-
vem. K rozvoji sadrafstvi doslo v zemich s bohatymi a dostupnymi lozisky pfirod-
niho sadrovce. Ceska Republika bohuzel nedisponuje téméf Zzadnymi vyznamnymi
zdroji této prirodni suroviny. Tato skutec¢nost byla diivodem, pro¢ se technologie
sadrovych pojiv u nas priliS nerozvijela. Situace se zmeénila se zavedenim odsifo-
vani kourovych plynt v tepelnych elektrarnach metodou mokré vapencové vypirky.

Ceska Republika tak ziskala vyznamny zdroj vysoce ¢istého energosadrovce.

Energosadrovec je z pohledu dalSiho vyuziti pomérné zajimavou surovinou.
Jedna se o velmi Cisty sadrovec, ktery je snadno vyuzitelny pro vyrobu sadrovych
pojiv. V soucasnosti se energosadrovec vyuziva pro vyrobu sadry, sadrokartono-
vych desek a tvarovek. Dale je vyuzivan jako regulator tuhnuti cementu v cemen-
tarnach a pfi vyrobé keramiky. VétSina energosadrovce vSak stale kon¢i v deponi-

ich nebo smichany s popilkem jako vypln ve vytézenych dolech.

Jednim ze zajimavych pojiv, které 1ze ze sadrovce vyrobit, je alfa forma hemi-
hydratu siranu vapenatého, takzvana a-sadra. Tato forma je bézné vyrabéna hyd-
rotermalnim zpusobem v autoklavech. Ve stavebnictvi pfedev§im pouzivana v ob-
lasti samonivelacnich podlah. Uvedeny zplsob vyroby je vSak pomérné casové

i technologicky naroc¢ny.
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Dalsi moznosti je vyroba alfa formy sadry takzvanym beztlakovym zptisobem
v roztocich soli nebo kyselin. Tato metoda neni ve svété prili§ bézna a plné po-
psana. Problematicka je zejména samotna technologie vyroby, ktera souvisi
zejména s volbou vhodnych a zaroven levnych dehydratacnich roztokti. Zajimavou
variantou jsou diky svoji vyborné rozpustnosti roztoky chloridovych soli, zvlasté
pak soli alkalickych kovl a alkalickych zemin, tj. KCl, NaCl, MgCl, a CaCl,. Chlo-
ridové soli jsou také pomeérné dobfe dostupné. Existuje totiz jeden potencialné vy-
znamny zdroj, kterym jsou tzv. bypassové odprasky. Tyto vznikaji pfi vyrobé ce-
mentu v chloridovych bypassech a jsou v soucasnosti jen velmi omezené vyuzi-
telné. Bypassové odprasky obsahuji vysoky podil soli chloridového typu, které by
bylo mozné vyuzit k pripravé dehydratacnich roztokt. Zaroven recyklaci tohoto
odpadu a pri vyuziti energetickych prebytka z vyroby cementu pro vyrobu a-sadry

by bylo mozné snizit celkové dopady cementarské vyroby na zivotni prostfedi.

Tato prace se v prvé fadé zabyva navrhem a optimalizaci zafizeni, které by
umoznilo vyrobu a-sadry beztlakovym zptsobem v primyslovém meéritku véetné
navrhu na sdruzenou vyrobu sadry a cementu. Zaroven je vSak vénovana pozor-
nost rychlosti a pribéhu chemickych a mineralogickych déji, které pfi této metodé

vyroby probihaji.
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1 Sadra

1.1 Suroviny pro vyrobu sadry

Siran vapenaty v modifikaci sadrovce nebo anhydritu je v pfirodé nejvice za-
stoupeny siranovy mineral v pfirodé. Vznika nejcastéji vysrazenim presycenych
vodnich roztokt v mélkych mofich a zalivech a naslednou sedimentaci. Dale mtize
vznikat hydrotermalné z vulkanickych plynu a prilezitostné i jako druhotny mine-
ral v oxidaéni zoné sulfatovych usazenin. Sadrovec nebo anhydrit jsou v loziscich,
ktera vznikla evaporaci z motské vody, ¢asto doprovazeny dalSimi siranovymi mi-
neraly, které jsou tvofeny podvojnymi solemi jako jsou K>S04.CaS04.H20, glau-
berit, Na>S0O4.CaSO4, polyhalit nebo trojnou solemi K>S04.MgS04.2CaS04.2H>0.
Kromé uvedenych minerali byva pfirodni sadrovec Casto znecisStén uhli¢itanem
vapenatym, hlinitanem vapenohofecnatym, jilovymi mineraly, chloridem sodnym
a zivci.

Kromé prirodnich sadrovct existuje druhy velmi vyznamny surovinovy zdroj,
kterym jsou tzv. sadrovce pramyslové. Sem patfi sadrovec, ktery vznika pfi odsi-
feni kourovych plyntt metodou mokré vapencoveé vypirky spalin. Tento sadrovec je
oznacovan jako energosadrovec. Sadrovce, které vznikaji jako vedlejsi produkt
v chemickém prumyslu, jsou oznacovany souhrnnym nazvem jako chemos-
adrovce. Vznikaji nejcastéji jako produkt ¢iSténi kyselych vod s obsahem rozpust-
nych sirantl, eventualné neutralizaci zbytkové kyseliny sirové z technologickych
procesu. Patii sem takzvany fosfosadrovec z produkce kyseliny fosfore¢né a fos-
fatti, dale titanosadrovec z vyroby titanové béloby, citrosadrovec z vyroby kyseliny
citronové, sadrovec vznikly pfi odsolovacim procesu mofské vody, sadrovec z hyd-
rometalurgické vyroby zinku a médi nebo sadrovec a dalSi siranové faze, které

vznikaji pfi tézZbé zemniho plynu a ropy. (Rovnanikova, a dalsi, 2009)

Sadrovec je pruhledny bezbarvy, bily nebo i zabarveny mineral. Krystalizuje
v monoklinické soustavé. Krystaly se vyskytuji v mnoha formach. Jsou hrubé nebo
jemneé lupenité, tabulkovité, sloupcovité nebo téz cockovité v pripadé selenitu vlak-
nité. Casto se vyskytuje dvojéaty riist takzvany ,vlastovci ocas®. Lesk tohoto mine-
ralu je skelny na §tépnych plochach perletovy. Chemicky ¢isty sadrovec se sklada
z 32,56 % Ca0, 46,51 % SO3, 20,93 % H»0. Tvrdost pfirodniho sadrovce dle Mohse
je 1,5 az 2,0 a mérna hmotnost 2300 az 2320 kg.m-3 (Charola, a dalsi, 2007).
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Sadrovec je velmi dobfe §tépny podle roviny (010). Strukturu a morfologie

zrna sadrovce uvadi (Bosbach, a dalsi, 1996), viz obrazek ¢. 1.

Obr 1. a) Atomova struktura sadrovce (010); b) Morfologie krystalu sadrovce

1.2 Vyroba sadry

Sadrova pojiva, nékdy téz oznacovana jako siranova, vznikaji dehydrataci
nebo vypalem sadrovce CaS04.2H,0. Casto jsou oznacovana souhrnnym nazvem

sadra.

Pojem sadra zahrnuje jak hemihydrat siranu vapenatého (bassanit), tak jeho
bezvodé formy (anhydrit). Reakce rozkladu sadrovce probiha ve dvou fazich, viz

rovnice (1) a (2).
CaSO0, - 2H,0 - CaS0,-0,5H,0 + 1,5H,0 (1)
CaS0,-0,5H,0 -» CaSO0, + 0,5H,0 (2)

Samotny realny proces dehydratace je vSak mirné odliSny od uvedenych jed-
noduchych chemickych rovnic. OdliSnosti v pribéhu dehydratacni reakce 1ze pak
pozorovat i mezi chemicky cistym sadrovcem a sadrovcem z pfirodniho zdroje,
ktery je, do jisté miry, vzdy zneciStén jistym podilem hlinitokfemicitanti. Jak uvadi
(Hudson-Lamb, a dalsi, 1996), oba typy zac¢inaji ztracet vodu jiz pfi 60°C. Nad
touto teplotou jiz lze ve vzorcich pozorovat malé mnozstvi hemihydratu
(CaS04.0,5H20). ZvySovanim teploty az na 170 °C podil hemihydratu roste a za¢ina
se objevovat anhydrit III. Dle zminénych autort je ve smési pravdépodobné pfito-
men i CaS04.0,62H,0 a CaS04.0,15H20. Dalsim zahfivanim az na teplotu 240 °C
vyrazné klesa v pfirodnim vzorku podil CaS04.0,5H20 a je pfitomno vét§i mnozstvi

CaS04.0,15H20. Naproti tomu je v chemicky ¢istém vzorku pfi této teploté pomeér
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obou zminénych sloucenin pfiblizné stejny. ZvySovanim teploty postupné vodnaté
mineraly mizi. Kolem teploty 450 °C byl v chemicky ¢istém vzorku pfitomen jizZ
pouze anhydrit. Ve vzorku, ktery byl pfipraven z prirodni suroviny, byl vSak i pfi
této teploté pozorovan maly podil hemihydratu. Obdobny prubéh teplotni dekom-
pompozice pozoroval (Gazdi¢, a dalsi, 2014) v pfipadé chemosadrovce z vyroby ti-

tanové béloby.

Rozklad sadrovce lze popsat jednoduchym schématem, které je uvedeno na

obrazku ¢. 2. (Schulze, a dalsi, 1990).

Technicky lze sadrova pojiva rozdélit podle chemicko-mineralogického slozeni

na:

e rychle tuhnouci sadru — sadra na bazi hemihydratu siranu vapenatého

e anhydritové maltoviny — sadra na bazi anhydritu II, které vyzaduji bu-
di¢. Podskupinou jsou i historické ,sadroviny“, Scottova, de Wyldeho,
boraxova a Keenltiv cement

e pomalu tuhnouci sadru - sadra na bazi anhydritu I, ktera nevyzaduje
budi¢, protoze v procesu vypalu vznika malé procento CaO rozkladem

CaSO04. CaO pusobi na proces hydratace katalyticky jako vnitini budic.

Jak je zfejmé ze schématu na obrazku €. 2, rychle tuhnouci sadrova pojiva
jsou vyrabéna dehydrataci sadrovce za teplot 120 az 180°C. Jejich hlavni slozkou
je hemihydrat siranu vapenatého CaS04.0,5H,0. Vyskytujici se ve dvou morfolo-

gickych formach, oznacovanych jako a a 3 — hemihydrat.

Alfa forma CaS04.0,5H,0 vznika v pripadé snizeni tenze vodni pary na po-
vrchu zrn CaSO4 .2 H2O pri teplotach 115 — 125°C. Krystalicky vazana voda je pak
béhem procesu dehydratace uvolnovana v kapalné formé a nedochazi k nenaru-
Seni struktury zrn vznikajiciho hemihydratu. Jeho krystaly jsou hutné a dobfe
vyvinuté, tvori jehlickovité nebo prizmatické tvary, mérna hmotnost ¢ini 2,757
g.cm-3. Uvedené podminky mohou byt za-jiStény budto v prostfedi nasyceném
vodni parou za mirného pretlaku 0,12 - 0,3 MPa v autoklavech, nebo za normal-
niho tlaku a nizsi tepoty v roztocich nékterych soli a kyselin. Technologie vyroby
autoklavovanim je velmi rozsifena, naproti tomu beztlakova technologie dehydra-

tace sadrovce v roztocich prili§ pouzivana neni. (Wiley, a dalsi, 2011).
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Sadrovec
CaSO4. 2H,0
a — hemihydrat B - hemihydrat
a - CaS0O4. 0,5H20 B - CaSO4 . 0,5H20
vznik: vznik:
v prostfedi nasycené vodni pary pfi tep- pfi teploté 110 — 160 °C za normal-

loté 115 - 125 °C a tlaku 120 — 130kPa niho tlaku

a — anhydrit III B — anhydrit III
a - CaS0Oq4 III B - CaS04 III
vznik: vznik:

v prostfedi nasycené vodni pary pfi tep- pri teploté 180 — 200 °C za normal-
lote 200 - 210 °C niho tlaku

Anhydrit II
CaSO4 I1
vznik:

pfi teploté nad 300 °C

anhydrit I
CaSO41+1-3% CaO
vznik:

pfi teploté nad 800 °C

Obr 2. Schéma vSech forem a modifikaci produktti, které vznikaji pfi dehydrataci

sadrovce

Beta-forma CaS04.0,5H20 se vyrabi za teplot 100 az 160 °C za normalniho
tlaku. Krystalicka voda se proto uvolnuje pfeménéna na paru. Pri této skupenské
pfeméné nastava vyrazna zména objemu, ktera vede k mechanickému po§kozeni
zrn a naruseni jejich struktury. Zrna se stanou poréznéjsi a maji velmi drsny po-
vrch. Vznikajici krystaly hemihydratu jsou mens$i nez u a-sadry a nemaji tak vy-

hranény tvar. Mérna hmotnost se pohybuje mezi 2,619 a 2,637 g.cm-3. Primyslova
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vyroba této formy sadry probiha v kalcinatorech, které mohou byt kontinualni
nebo periodické. Typickou kontinualni technologii je rotac¢ni kalcinator. Pro vyrobu
Ize pouzit rovnéz susici mlyn nebo upravenou bubnovou susarnu. Periodicky sys-

tém reprezentuji varaky naprtiklad typu Pfeiffer (Wiley, a dalsi, 2011).

1.3 Srovnani vlastnosti a a B — hemihydratu

Z hlediska strukturniho usporadani nebyly dosud nalezeny jednoznaéné roz-

liSovaci znaky mezi a a f formou hemihydratu.

Na zakladé vysledkt rentgenové difrakce (XRD) uvadi (Morris, 1963) jediny
rozdil v difrakéni linii pro rovinu (212). V pfipadé a-hemihydratu je tato linie vy-
razné ostfejsi a jsou zde dobrfe rozliSitelné i dalsi dvé bocni linie mensi intenzity.
V pripadé B-formy je uvedena difrakce znacné difuzni a obé boc¢ni linie s ni splyvaji.
Rozdily jsou vysvétleny pritomnosti defekti v krystalech, které jsou zpusobeny
procesem dehydratace (-formy. K podobnym zavérim doSel (Aleksey, a dalsi,
2016) na zakladé analyzy velikosti krystaliti a mikro napéti v krystalech obou mo-

difikaci pomoci Williamson-Hallovych graft.

Infracervenou spektroskopii (IR) se rozdily mezi obéma formami hemihydratu

dosud nepodartily jednoznaéné prokazat.

Rozdily mezi obéma formami byly nalezeny pomoci Ramanovy spektroskopie
(RS). Rozdily ve struktufe jsou v tomto pripadé vysvétlovany tim, Ze v monoklinické
struktufe mohou existovat oblasti, kde jsou molekuly vody zachycovany odliSnym
zpusobem pro obé formy hemihydratu. Strukturni rozdily 1ze rovnéz zachytit po-
moci nuklearni magnetické rezonance (NMR) pfi frekvenci 400 MHz a teploté
295 K. V pripadé p-hemihydratu jsou molekuly vody zaclenény do struktury odlis-

nym zpusobem nez u a formy (Singh, a dalsi, 2007).

Diferen¢ni termickou analyzou (DTA), kterou se zabyvalo nékolik autoru
(Lehmann, 1967), (Florke, 1952), (McAdie, 1964) (Clifton, 1972), byly zjiStény
a popsany mirné rozdily v teplotach transformace hemihydratu na anhydrit III.

Nicméné vysledky nebyly uplné prukazné.

Jedinou spolehlivou metodou pro odliSeni a a f formy hemihydratové sadry
je pfimé pozorovani morfologie zrn pomoci skenovaci elektronové mikroskopie
(SEM). Odlisnosti v morfologii zrna jsou projevem rozdilného zptsobu uvolfiovani
krystalové vody, protoze vznik a ¢i B formy pfimo souvisi se Stépnosti sadrovce

podle roviny (020). Zrna a-sadry jsou tvofena velmi dobfe vyvinutymi masivnimi
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krystaly s ostrymi hranami. Naproti tomu zrna B-sadry jsou znaéné posSkozena

unikajici vodni parou a tvofi je pfevazné Castice destickovitého tvaru se zjevnym

sklonem k ,rozlistkovani®, viz obrazek ¢. 3.

il
JAccV  Magn Det WD F——— 100pm

12.0 kV 200x SE  10.2 Baustoffkunde/Uni Kassel
= — -

Obr 3.

a-sadra

SEM snimky a a  formy hemihydratu (Singh, a dalsi, 2007)

Z pohledu krystalografie 1ze najit mezi obéma formami hemihydratu jisté od-

liSnosti. Jako zakladni krystalograficka struktura je uvadéna nejcastéji struktura

monoklinicka (Kuzel, a dalsi, 1987) (Ballirano, a dalsi, 2001). V pripadé B-sadry

lze nalézt, ale i zminky o soustavé trigonalni nebo pseudo-trigonalni (Follner, a

dalsi, 2002) eventualné hexagonalni (Christensen, a dalsi, 2008). OdliSnosti jsou

vSak malé a maji spojitost s umisténim molekul vody ve strukture hemihydratu.

(Freyer, a dalsi, 2003). VSechny vySe uvedené poznatky jsou prehledné uvedeny

v tabulce ¢. 1.

Tab 1. RozliSeni a a f formy hemihydratu pomoci mikrostrukturalnich metod
Metoda A-sadra B-sadra
Lépe vymezené difrakéni linie Difuzni difrakéni linie
XRD Veétsi velikost krystalitt, méneé Mens§i velikost krystalitt, vice de-
defektu v mfizce fektu v mfizce
IR Bez zjevnych rozdilt
RS Malé rozdily v ramanovych spektrech
NMR 1H linie pfi 400 MHz a teploté 1H linie ptfi 400 MHz a teploté 295
295 K je velmi nizka K je vysoka a ostfe vymezena
DTA Rozdily jsou nepriikazné
SEM Masivni, dobfe vymezené krys- | Silné poruSené velmi drobné krys-
taly bez zjevnych poruch taly, rozlistkovana struktura
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Prestoze jsou chemické i mineralogické slozeni obou hemihydrati shodné,

lisi se tyto dvé formy svymi fyzikalné mechanickymi vlastnostmi.

Diky rozsahlému poS§kozeni vykazuji zrna B-sadry vysoky mérny povrch. Ten
se projevuje ve vysokém mnozstvi potfebné zameésové vody pro dosazeni stejné
konzistence. Bézné dosahovany vodni soucinitel stanoveny v souladu s CSN
722301 Sadrova pojiva dosahuje u a-sadry hodnot 0,35 az 0,5, kdezto u B-sadry
¢ini 0,8 az 1,1. Proto maji vyrobky ze sadry, ktera obsahuje pfevazné a - hemihyd-
rat, vysokou hutnost a také vyrazné vyssi konecnou pevnost nez stejné vyrobky ze
sadry na bazi  — hemihydratu. Pevnost stanovena v souladu s uvedenou normou
dosahuje po dvou hodinach v pfipadé 3-sadry hodnot do 3 MPa, v ptripadé a-sadry
pak hodnot kolem 20 MPa. Z hlediska pocatku a doby tuhnuti neni mezi obéma
formami podstatny rozdil. Rychlost hydratace je vysoka, doba tuhnuti se pohybuje

v obou pfipadech mezi 2 az 30-ti minutami. (Fridrichova, a dalsi, 2007).

Ceska, stale platna norma CSN 722301 Sadrova pojiva sleduje tfi zakladni
parametry sadry, a to pevnost, granulometrii a tuhnuti. Sadru 1ze podle této normy

zafradit dle dosahované pevnosti v tlaku do 12 trid, jak je uvedeno v tabulce ¢. 2.

Tab 2. Rozdéleni sadrovych pojiv dle pevnosti v tlaku

Tfida pojiva | Pevnost v tlaku (MPa) | Trida pojiva | 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-21 21
G-7 7 G-25 25

Dale do tfi kategorii z hlediska jemnosti mleti, viz tabulka ¢. 3, protoze gra-
nulometrie pojiva je vyznamnym parametrem, ktery vyrazné ovliviiuje mnozstvi za-

meésové vody a dosahované pevnosti (Dvorak, a dalsi, 2014).

Tab 3. Rozdéleni sadrovych pojiv dle jemnosti mleti

Druh pojiva Oznaceni Max. zbytek na sité 0,2 mm [%]
Hrubé mleté I 30
Stredné mleté II 15
Jemné mleté 111 2
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Poslednim sledovanou vlastnosti je pocatek a doba tuhnuti. Zde je sadra roz-
délena do tfi skupin na rychle tuhnouci, normalné tuhnouci a pomalu tuhnouci,

viz tabulka ¢. 4.

Tab 4. Rozdéleni sadrovych pojiv dle rychlosti tuhnuti

Druh pojiva Oznaceni doby Pocatek tuhnuti Konec tuhnuti
tuhnuti nejdfive [ min ] | nejpozdeéji [ min ]
Rychle tuhnouci A 2 15
Normalné tuhnouci B 6 30
Pomalu tuhnouci C 20 Nepozaduje se

1.4 Vyuziti a — sadry

1.4.1 Vyuziti ve stavebnictvi

Z technického hlediska je mozno hemihydrat siranu vapenatého zatadit mezi
vzdusna pojiva. Toto zatfidéni determinuje jeho pouziti. Béznéjsi B-hemihydrat,
ktery je znaméjsi pod terminy ,stavebni sadra“ nebo ,sadrové pojivo“ ma pomérné

Siroké uplatnéni. Vyuziva se pro vyrobu:

e Sadrokartonovych desek

e Sadrovlaknitych desek

e Sadrovych tvarovek

e Sparovacich materiali a tmelt pro sadrokartonové desky
e Sadrova pojiva a malty

e Sadrové omitky, tenkovrstvé omitky a stérky

Naproti tomu vyuziti a-hemihydratu je ve stavebnictvi omezené. V soucas-
nosti se vyuziva v podstaté pouze pro vyrobu litych potérl a stérek pro samonive-

la¢ni podlahy a dale se vyuziva v keramickém pramyslu pro odlévani forem.

Lité potéry jsou primyslové vyrabéné suché smeési, které obsahuji pojivo, pl-
nivo rlizné zrnitosti a prisady. Pfisady usnadnuji zpracovani a zarucuji samonive-
laci a pozadované technické parametry. Vzhledem ke svym technickym a techno-
logickym parametriim je alfa hemihydrat vhodnym pojivem pro vyrobu téchto
smeési. Casto se také pouziva ve smési s anhydritem II. Vyhodami jsou samonive-

la¢ni schopnost, rovinnost povrchu, rychlost pokladky s minimalni dilataci a beze

10
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spar, velmi dobra pfilnavost, rychly proces tuhnuti a vysoké vysledné pevnosti

(Svoboda, a dalsi, 2009).

1.4.2 Vyuziti mimo oblast stavebnictvi

Znac¢ny objem z produkce a-sadry se spotfebovava ve zdravotnictvi, a to ve

stomatologii.

Alfa sadra se pouziva k mnoha ucelim. Mezi né patfi hlavné otiskovani a

pfiprava modeltl. Z hlediska stomatologie se sadra fadi mezi modelové hmoty,

eventualné otiskovaci sadra patfi k hmotam otiskovacim (Dostalova, 2004).

Sadra se pro stomatologické ucely déli na 5 typu:

Typ I — otiskovaci sadra — na bazi f-hemihydratu

Pouziti: predbézné otisky pro laboratorni vyrobu celkovych snimatel-

nych nahrad. Pevnost v tlaku cca 4 MPa
Typ II — alabastrové sadry — na bazi f-hemihydratu

Pouziti: zhotovovani pfedbéznych, situac¢nich modelt. Pevnost v tlaku

cca 9 MPa.

Typ II — hydrokaly — na bazi a-hemihydratu, vyroba hydrotermalné

v autoklavu

Pouziti: zhotovovani pracovnich modelt bez nutnosti maximalni pev-

nosti a nizkého otéru. Pevnost v tlaku cca 20 — 21 MPa

Typ IV - denzity/stone - na bazi a-hemihydratu, vyroba roztokovou

metodou

Pouziti: pfesné a namahané prace v laboratofi. Pevnost v tlaku 34,5

MPa.
Typ V — stone - na bazi a-hemihydratu, vyroba roztokovou metodou

Pouziti: modely pro tvorbu inleji a nahrad ze slitin obecnych kova. Pev-

nost v tlaku 48,3 MPa. (Hubalkova, a dalsi, 2009)

11
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2 Krystalizace a fazova stabilita

2.1 Systém CaSO4 — xH20

2.1.1 Struktura

Siran vapenaty se dle mnozstvi molekul vody pfitomné v jeho strukture vy-
skytuje ve tfech modifikacich, a to jako sadrovec, CaS04.2H>0O, hemihydrat
CaS04.0,5H20, a anhydrit, CaSOsa.

Zakladnim strukturnim motivem siranu vapenatého je ve vSech trech pfipa-
dech retézec [-Ca-S0O4-Ca-S0O4-]. Siranovy tetraedr je zde spojen pres atomy kysliku
se sousednimi Ca ionty. Zakladni strukturni uspofradani vSech tfi typ1, viz obrazek

c. 4.

Sadrovec se vyznacuje vrstevnatym uspofadanim s vynikajici Stépnosti dle
roviny 010. Mezi tyto roviny se snadno vazi vrstvicky molekul vody. Pomoci vib-
racni spektroskopie byla zjiSténa fazova zmeéna struktury sadrovce vyvolana tla-
kem pfiblizné 5 az 6 GPa. Tato zména je vyvolana pravé porusenim vrstev vodnich

molekul (Kinttle, a dalsi, 2001).

V pfipadé struktury hemihydratu je fetézec Ca2+-S0O42- uspofadan v paralel-
nich kruzich podél osy c. Molekuly vody jsou zachyceny ve stredu kruhu o pri-
méru cca 4 A, viz obrazek 4b. Poruchy symetrie mfizky dobfe koreluji s obsahem
vazané vody. Molekuly vody také mohou byt relativné snadno nahrazeny jinou ma-

lou molekulou, naptiklad metanolem (Reisdorf, a dalsi, 1988).

Mirnym vypalem/suSenim hemihydratu, pfi relativné nizké teploté do cca
200 °C, dochazi k dehydrataci zbytku vody pfi zachovani puvodni struktury.
Vznika tak rozpustna forma anhydritu s hexagonalni symetrii, ktera je oznacovana

jako anhydrit III nebo také y-CaSOs.

Nerozpustny anhydrit oznacovany jako anhydrit II krystalizuje v ortorom-
bické soustavé. Retézce Ca-SO4-Ca jsou orientovany ve sméru osy c. Ve sméru os
a a b jsou fet€zce spojeny pfes rohy SO4 tetraedri, jak je zfejmé z obrazku 4c

(Freyer, a dalsi, 2003).

12
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Obr 4. Struktura a) sadrovce; b) hemihydratu a c) anhydritu (Freyer & Voigt,
2003)

2.1.2 Termodynamicka stabilita

Rozpustnost sadrovce, hemihydratu a anhydritu II Gizce souvisi s teplotou.
Graf rozpustnosti sadrovce, hemihydratu a anhydritu II sestavili (Freyer, a dalsi,
2003) na zakladé dat uvedenych v literatufe riznymi autory, viz obrazek ¢. 5

(D’Ans, 1933) (D'Ans, a dalsi, 1955) (Sborgi, a dalsi, 1940) (Hill, 1937) (Bock, 1961).

tuje stabilni fazi. Pri nizkych teplotach je touto fazi sadrovec. Pri vysokych teplo-
tach je touto fazi naopak anhydrit. Lze fici, ze hemihydrat ziistava v celém rozsahu
uvedenych teplot fazi metastabilni. Priseciky uvedenych kfivek urcuji oblasti tep-
loty transformace sadrovce na anhydrit, respektive sadrovce na hemihydrat a vice
versa. Obé oblasti teplot jsou velmi diilezité. Prvni zminéna oblast ma zasadni du-
lezitost v problematice geologie evaporiti. Druha oblast, oblast pfechodu sadrovec
— hemihydrat vymezuje chovani tohoto systému pfi vyrobé nebo aplikaci sirano-

vych pojiv.

13



Krystalizace a fazova stabilita

0.08 & o sadrovec ]
) g)) o hemihydrat
? A anhydrit
006 [ ¥ .

0.04

[CaSO,] / molikg H,0

0.02

0 PR (RSP (SN [SSPG [SG | “%’.';_-"‘.- ie—alc
0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250
T/°C

Obr 5. Graf rozpustnosti sadrovce, hemihydratu a anhydritu Il v zavislosti na tep-

loté (Freyer, a dalsi, 2003)

Diskuze o spravné hodnoté teploty, kdy se méni rozpustnost sadrovce a
anhydritu ma pomérné dlouhou historii. PotiZze s jejim exaktnim uréenim prameni
zejména z faktu, ze anhydrit v podstaté nekrystalizuje ve vodnim prostfedi méti-
telnou rychlosti pfi teplotach nizsich nez 70 °C, a to ani v pfipadé Ze jsou pritomny
krystaliza¢ni zarodky. Takze okamzik, kdy nastava rovnovaha mezi rozpustnosti
sadrovce a anhydritu nelze jednoznac¢né urcit. Na zakladé termodynamické tivahy
navrhl (van't Hoff, a dalsi, 1903) jako kriticky bod teplotu 63°C. Nicméné tato tep-
lota se zdala byt pfiliS vysoka, jak pozdé€ji prokazali (D’Ans, 1933) (Hill, 1937)
(Posnjak, 1938) a (D'Ans, a dalsi, 1955). Na zakladé jejich vysledktl méfeni a ter-
modynamického modelovani byla navrzena znaéné nizsi teplota cca 42°C. Tato
hodnota byla pozdéji zpochybnéna raznymi autory. (Hardie, 1967), urcil jako bod
ekvivalence teplotu cca 58 °C. (Knacke, a dalsi, 1977) na zakladé meéreni elektricke
vodivosti smési sadrovce a anhydritu urcili jako bod ekvivalence 55,5°C. Na za-
kladé analyzy dat méfeni rozpustnosti a termochemickych dat ur¢ili (Robie, a dalsi,
1989) jako bod zmény rozpustnosti teplotu 41,5 + 3,5°C. Celkoveé lze fici, ze bod
ekvivalence rozpustnosti bude nejpravdépodobnéji lezet blizko teploté 42°C.
(Charola, a dalsi, 2007). Nicméné pfesné urceni teploty ekvivalence rozpustnosti
sadrovce a anhydritu stale ztistava neuzavieno. Graf pravdépodobné oblasti sesta-

vil na zakladé dostupnych dat (Freyer, a dal§i, 2003) a je uveden na obrazku ¢. 6.
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Obr 6. Oblast zmény rozpustnosti sadrovce a anhydritu II v zavislosti na teploté

(Freyer, a dalsi, 2003)

Stejné jako v pripadé teploty, kdy se méni rozpustnost sadrovce a anhydritu,

i teplota zmény rozpustnosti sadrovce a hemihydratu je studovana jiZ pomérné

dlouho. V této oblasti je vSak situace jednodussi nez v pfedchozim pripadé. Krys-

taliza¢ni rychlost obou komponent je pfi této teploté dostatecné vysoka a umoznuje

tak dukaz z obou stran. Jak je zfejmé z obrazku ¢. 7, ktery reprezentuje zvétSenou

oblast pruseciku kfivek rozpustnosti sadrovce a hemihydratu, naléza se bod

zmeény rozpustnosti v oblasti teplot mezi 80 a 110 °C (Freyer, a dalsi, 2003).
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Obr 7. Oblast zmény rozpustnosti sadrovce a hemihydratu v zavislosti na teploté

(Freyer, a dalsi, 2003)

Jiz pocatkem dvacatého stoleti (van't Hoff, a dalsi, 1903) urcili na zakladé

dilatometrickych a tenzometrickych méfeni pravdépodobnou teplotu 106°C. Poz-

dé&ji (Posnjak, 1938) na zakladé analyzy rozpustnosti a sledovani kompletni pre-
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meény sadrovce na hemihydrat pfi raznych teplotach zpfesnil tuto teplotu na hod-
notu 97+1°C. K podobné teploté dospéli (D'Ans, a dalsi, 1955), ktery uvadi teplotu
97°C. V dobré shodé je hodnota 99 *+ 4 °C, kterou uvadi (Power, a dalsi, 1964).

Technologicky pak byl hemihydrat pfipraven dehydrataci sadrovce pfi teploté
100 °C ve vodném prostredi, kdy doba uplné premeény Cinila 2 dny, pfipravena byla
a forma hemihydratu (Charola, a dalsi, 2007).

Velikost rovnovazné konstanty K reakce dehydratace sadrovce na hemihyd-

rat dle rovnice (3) je dana rovnici (4).

CaS0, - 2H,0 « CaS0, - 0,5H,0 + 1,5H,0 (3)
an=—Aﬂ=ln£ (4)
RT Po

Kde: uo reprezentuje chemické potencialy sadrovce, hemihydratu a vody
p je tlak vodni pary
po je tlak nasycené vodni pary
R je molarni plynova konstanta
T je termodynamicka teplota

Podil p/p° je tedy vyjadfenim aktivity vodni pary za idealnich podminek
(Charola, a dalsi, 2007).
Na zakladé této rovnice (D'Ans, a dalsi, 1955) zpracovali fazovy diagram rov-

novazné rozpustnosti sadrovec - hemihydrat v zavislosti na relativni vlhkosti a tep-

loté, viz obrazek ¢. 8.

100 T T T

80

Sadrovec

60 |

RH 1%

40|
Hemihydrat

20

|
|
|
|
|
!
|
|
|
|
!
|
|
|
|
|
|
|
!
|
|
. : g ; -
0 20 40 60 80 97100
T/°C

Obr 8. Fazovy diagram rozpustnosti sadrovec - hemihydrat v zavislosti na rela-

tivni vlhkosti a teploté (D'Ans, a dalsi, 1955)
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Z obrazku ¢. 8 je ziejmé, ze pfi teplotach nizsi nez 97 °C je hemihydrat fazi me-
tastabilni, a naopak sadrovec fazi stabilni. Pfi teplotach vysSich, nez je teplota pre-
meény sadrovec — hemihydrat, tedy dochazi k dehydrataci sadrovce na hemihydrat
pii jakékoliv relativni vlhkosti. V pfipadé absence roztoku pak, z duvodu skupen-

ské pfremény voda — para, vznika jeho 3 modifikace.

2.1.3 Vliv elektrolytt na rozpustnost

Vliv raznych elektrolyt1 na rozpustnost sadrovce studovalo postupné nékolik
autoru (Linke, a dalsi, 1965) (Pel’sh, 1973) (Pel’sh, 1975). Dals§i poznatky v této
oblasti a zejména vymezeni trendt lze nalézt u autort (Marshall, a dalsi, 1973)
(Kalyanaraman, a dalsi, 1973) (Kruchenko, a dalsi, 1980) (Arslan, a dals§i, 1993)
(Safari, a dalsi, 2014) (Dai, a dalsi, 2017). Na zakladé vysledku téchto autoru lze
fici, ze obecné pritomnost iontua elektrolytu zvySuje rozpustnost sadrovce. Nartist
rozpustnosti miiZze byt az desetinasobny oproti Cisté vodé. PfiCemz snizeni rozpust-

nosti koreluje s hydrata¢ni schopnosti elektrolytu.

Nejcastéji byl zkouman vliv NaCl, KCI1, MgCl, a nékterych silnych kyselin.
Vyse uvedeni autofi studovali, jak vliv elektrolytu na teplotu, pfi které se vzajemne
meéni rozpustnost anhydritu a sadrovce, tak teploty, pfi které se méni rozpustnosti
sadrovce a hemihydratu. Na zakladé srovnani u¢inku rtiznych elektrolyti na tep-
lotu, kdy dochazi ke zméneé rozpustnosti systému sadrovec — hemihydrat 1ze vyvo-
dit, Ze jedinym vlivem, ktery musi byt bran v potaz, je aktivita volné vazané vody
(Freyer, a dalsi, 2003). V pripad¢€, ze uvazujeme, Ze interakci mezi CaSO4.xH20
a elektrolytem nevznikaji nové pevné faze, lze pomoci Gibbsovy energie vyjadrit

teplotu vzajemné zmény rozpustnosti jako funkci aktivity vody.
AG = AG® — 2RT -Inay, = 0 (5)

Pro nasyceny roztok NaCl (D'Ans, a dalsi, 1955) urcili na zakladé hodnot
tlakt vodni pary teplotu pro zménu vzajemné rozpustnosti sadrovce a hemihyd-

ratu 76°C. Tato hodnota je v dobré shodé s empirickymi poznatky (Freyer, 2000).

Lze predpokladat, ze v pripadé pouziti roztok1 s nizsi aktivitou volné vazané
vody, jako jsou roztok MgCl, nebo koncentrované roztoky silnych kyselin, mutize
vznikat hemihydrat jiz pfi teplotach blizkych laboratorni teploté. Tato problema-
tika vSak stale jesté neni uzaviena a vyzkum v této oblasti dale probiha a vénuje

se ji nékolik tymu (Guan, a dalsi, 2009).
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2.1.4 Vliv tlaku na rozpustnost

Vztahy mezi rozpustnosti soli ve vodé pfi ptiisobeni tlaku se Siroce zabyvaji
zejména geologove, oceanologové a védecké tymy, které se pohybuji v oblasti tézby
nerostnych surovin. Vyzkum je samoziejmé zaméfen vice na oblast rozpustnosti
sadrovce a anhydritu nez na oblast hemihydratu. Detailni termodynamickou ana-
lyzu vlivu tlaku na rozpustnost sadrovce v Sirokém teplotnim rozsahu, a to véetné
interakci s hlavnimi slozkami obsazenymi v mofské vodé€, zpracoval (Monnin,
1990) (Monnin, 1999). (Krumgalz, a dalsi, 1999) sestavil termodynamicky model
vlivu tlaku na rozpustnost pfi teploté 25°C. Termodynamické modely zpfesnili
cientu pro systém Ca2* a SO42- ve velmi Siroké oblasti teplot a tlakti. S pouzitim
jimi stanovenych koeficienti bude mozné pfesnéji odhadovat rozpustnost tohoto
systému v raznych podminkach pomoci rovnic dle teorie, kterou zpracoval (Pitzer,
1991). Rozpustnost vSech fazi siranu vapenatého stoupa s rostoucim tlakem, pfi-
¢emz narust rozpustnosti je u anhydritu vys$si nez v pfipadé sadrovce. (Freyer, a
dalsi, 2003) uvadéji, ze teplota vzajemné zmény rozpustnosti se v pfipadé systému
sadrovec anhydrit zvysi pfiblizné o 8 K, pokud tlak vzroste o SO MPa. Bohuzel pro

systém sadrovec hemihydrat zatim toto zatim nebylo stanoveno.

2.2 CaS0Os4 . 0,5H20

2.2.1 Krystalizace

Hemihydrat siranu vapenatého, mineralogicky bassanit, vznika v pfirodé€ nej-
Castéji dehydrataci sadrovce v mistech zvySeného tepelného toku, jako jsou napft.
aridni oblasti, prostfedi vulkanickych exhalaci a hofici uhelné haldy. Casto byva
ve smési se sadrovcem. (Vavra, a dalsi, 2013). Vyskyt byl dokonce potvrzen ve sta-
tolitech hlubokomoftskych meduz (Tiemann, a dalsi, 2002). Jak bylo popsano vySe,
protoze vétSinou hemihydrat vznika za zvysSené teploty v podminkach normalniho
atmosférického tlaku, jedna se nejcastéji o jeho B formu. V pfipadé dehydratace
sadrovce se jedna o topochemickou (topotaktickou) reakci v pevné fazi. Popisu to-
hoto procesu se vénovalo postupné nékolik autorti. (Hummel, a dalsi, 2001) po-
psali, ze proces probiha postupnou zménou puvodnich krystalovych rovin [010]
nebo [001] na rovinu [001] hemihydratu. Dehydrata¢nimu procesu a zejména ob-
lasti termodynamické stability se vénoval (Oetzel, a dalsi, 2000). Pomoci neutro-

noveé a X-ray difrakce pak tento proces studovali (Abriel, a dalsi, 1990). Ti studovali
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vznik jednotlivych fazi s ohledem na mnozstvi molekul vody s cilem pokusit se na-
lézt prechodové faze mezi sadrovcem a hemihydratem. Prestoze potvrdili, ze exis-
tuje hemihydrat s mirné vy§Sim obsahem vody, nez je 0,5, nenalezli jiny novy me-

ziprodukt.

Ve vodnim prostiedi muze vznikat ze sadrovce v podstaté pouze hemihydrat
z duvodu nizké krystaliza¢ni schopnosti anhydritu pfi nizkych teplotach. Vyjim-
kou je nestabilni anhydrit III. Pri zahtati nad teplotu zmény rozpustnosti vznika
a formy. Jak je popsano vySe, proces spontanniho vzniku této faze zavisi na vodni
aktivite. Hemihydrat utvari typické shluky tycinek. Na rozdil od vzniku p formy,
1ze o topochemické reakci hovofit pouze v pfipadé, pokud se jedna o pfeménu mo-

nokrystalu sadrovce na hemihydrat (Bobrov, a dalsi, 1987).

V pripadé dehydratace sadrovce, ktery se vyskytuje v polykrystalické formeé,
se spiSe jedna o proces rozpousténi dihydratu a vytvofeni nasyceného a postupné
presyceného roztoku. V tomto roztoku pak vznikaji krystaliza¢ni zarodky hemihyd-
ratu, které postupné rostou, az vytvori jednotlivé krystaly. I v tomto pfipadé se do
jisté miry mohou uplatnit mechanismy topochemické reakce a mohou vznikat
krystaly hemihydratu na povrchu mateénych zrn sadrovce. Nicméné tento jev ne-
byl dosud podrobné popsan. PfiCemz zasadni vliv na prubéh a samotny mechanis-
mus krystalizace maji velikost zrn sadrovce a pak rtiizné necistoty (Freyer, a dalsi,
2003). (Koslowski, a dalsi, 1999) zpracovali pomérné rozsahlou studii o vlivu raz-
nych organickych a anorganickych pfisad na morfologii a velikost krystalti hemi-
hydratu. Na pribéh reakce ma vliv zejména pritomnost krystaliza¢nich zarodku.
Zde se muze projevit takzvana epitaxe, coz je proces, pfi némz na povrchu sub-
stratu roste tenka krystalicka vrstva. Krystalicka mfizka nové vznikajici vrstvy na-
vazuje bezprostfedné na krystalickou mfizku substratu. Termin epitaxe zavedl
(Royer, 1928) a pochazi z feckych epi ,nad“ a taxis ,usporadané®. Tento jev pozo-
roval (Dorozhkin, 1996), ktery popsal epitaxni rast vrstvicky hemihydratu na po-
vrchu zrn fluorapatitu. Epitaxni vrstvy mohou rist z plynnych, tekutych nebo pev-
nych prekurzora. Jestlize vrstva vznika ukladanim na substrat stejného slozeni,
mluvime o homoepitaxi, v opacném pripadé o heteroepitaxi. V pfipadé dehydratace
sadrovce na hemihydrat, v systému bez jinych primési, 1ze pfedpokladat oba jevy,
a to jak heteroepitaxi, vrstvicka hemihydratu na mateénych zrnech sadrovce, tak
homoepitaxi, rust vrstvicek hemihydratu na zrnech hemihydratu, ktery jiz vznikl

krystalizaci z presyceného roztoku.
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V pfipadé a-hemihydratu, ktery vznika v kapalném prostfredi, ovliviiuji mor-
fologii zrn a proces jejich vzniku ruzné elektrolyty. Jak bylo popsano vyse v kapi-
tole vénované obecné fazim siranu vapenatého, elektrolyty vyznamneé ovlivnuji tep-
lotu prechodu sadrovce na hemihydrat. Teplota bodu ekvivalence se vyrazné sni-
zuje, jak uvadi (Florke, 1952), viz tabulka ¢. 5. Kromé vlivu elektrolytti ma vliv na

morfologii zrn i pH jak prokazali (Li, a dalsi, 2013)

Tab 5. Vliv elektrolytu na teplotu prechodu sadrovec na hemihydrat

Elektrolyt Teplota prechodu [°C]
60 % roztok HNOs3 50 az 80
Nasyceny roztok NaCl 80
Nasyceny roztok MgCl, S5
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3 Moznosti pripravy a sadry v roztocich soli za normal-

niho tlaku

Metoda vyroby a-sadry dehydrataci sadrovce v roztoku soli neni dosud pri-
mysloveé rozs§ifena, prestoze se jedna o pomérné zajimavou moznost pfipravy této
vysokopevnostni formy. Proces dehydratace probiha v tomto pripadé za pomérné
fyzikalné chemicky pfiznivych podminek. Neni potfeba zvySovat tlak nad normalni
hodnotu jako pfi vyrobé hydrotermalnim zptisobem v autoklavech, a také teplota
dehydratace muze byt niz§i. Princip metody je pomérné jednoduchy a spociva ve
zvySeni teploty bodu varu vodného roztoku nad teplotu vzajemné zmény rozpust-
nosti dihydrat — hemihydrat pomoci raznych, ve vodé rozpustnych soli nebo kyse-

lin.

Pripravou hemihydratu se postupné zabyvalo nékolik autort. VétSinou se
soustfedili na vyuziti raznych anorganickych snadno rozpustnych soli na bazi
chloridt, oxidu siry a oxidll dusiku. Pilotni prace v této oblasti provedli (Eipeltauer,
1958) (Eipeltauer, 1960) (Wirsching, 1962) (Fischer, a dalsi, 1964) a (Miyazaki,
1968). Prokazali, ze laboratorni pfiprava této modifikace hemihydratu je v labora-
tornim meéritku mozna. DalSi autofi ovéfili moznost vyroby alfa sadry v roztoku

zfedéné kyseliny sirové (Yamada, a dalsi, 1966) (Nogishi, a dalsi, 1981).

Dalsi vyzkum v dané oblasti nebyl, z divodu omezenych pfirodnich zdroji
prili§ rozvijen. Novym impulzem v oblasti vyzkumu sadry a sadrovych pojiv bylo
masivni zavedeni technologie odsifeni elektraren spalujicich uhli. Takzvany ener-
gosadrovec a jeho mozna zpracovani se stalo popularnim tématem. Tento impulz
motivoval dalsi generaci védecké vefejnosti k obnoveni védeckovyzkumnych praci
v oblasti pfipravy a-sadry beztlakovymi metodami. Velmi rozsahlou studii vlivu
ruznych roztoku soli a kyselin a riznych aditiv na vlastnosti vznikajiciho hemi-
hydratu provedl (Zirz, a dalsi, 1991). Tento vyzkumny tym pracoval v prvé fadé
s Cistymi roztoky chloridovych, dusi¢nych a siranovych soli o maximalni mozné
koncentraci a také s roztoky kyseliny sirové o koncentraci 10 az 40 % hmotnost-

nich.

V pfipadé cistych soli pozoroval (Zurz, a dalsi, 1991) vyrazny vliv dehydra-
tacni teploty na vyslednou velikost zrn hemihydratu. Vznik masivnich zrn byl dle
autori vzdy podminén vySS§i teplotou. Teplota dehydratace jen nékolik malo

stupnu nad bodem varu ¢isté vody vzdy vedla ke vzniku drobnych krystali. Autofi
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vzdy volili teplotu dehydratace na tirovni varu roztoku o zvolené koncentraci, proto
nemohl byt jednozna¢né vyhodnocen vliv rizné koncentrace roztoku na morfologii
zrn pfi stejné teploté. Vliv teploty a zvoleného roztoku na dobu pfemény dihydratu

na hemihydrat a na jeho morfologii je uveden v tabulce ¢. 6.

Tab 6. Prehled doby premény pro razné roztoky a prehled parametri hemihyd-
ratu (Zuirz, a dalsi, 1991)

Pouzity Koncentrace | Teplota varu | Doba premény Morfologie
roztok [Y0] [°C] [min] a-sadry
Velké jehlicovité
CaCl, 35 113 16
krystaly
Velké sloupcovité
MgCls 35 125 5
krystaly
Stredne velké jeh-
NacCl 26,3 106 10
licovité krystaly
Stredné velkée sfe-
NH4C1 20 103 30
rické krystaly
Malé jehlicovité
Mg(NO3)2 20 101,5 13
krystaly
Malé jehlicovité
Mg(NOg3)2 30 105 13
krystaly
Velké sférické
Mg(NO3)2 41,9 121 12
krystaly
Stredné velké jeh-
NH4NO3 50 103 16
licovité krystaly
MgSO4 35 101,5 - HH nevznikl

Stejni autofi sledovali i vliv modifikujicich pfisad na bazi organickych kyselin
na morfologii krystali hemihydratu. Pro vlastni experiment byl vybran roztok
o koncentraci 35 % CaCly, do kterého byly pridavany modifikaéni pfisady v razném
mnozstvi, autofi bohuzel neuvadi mnozstvi aditiva. Vliv jednotlivych pfisad je shr-

nut v tabulce ¢. 7 (Zlrz, a dalsi, 1991).
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Tab 7. Vliv vybranych modifikac¢nich pfisad na morfologii a-hemihydratu vyrobe-
ném v 35 % roztoku CaCl, (Zlirz, a dalsi, 1991)

Prisada Doba pfemény Morfologie

[min] a-sadry
Reference bez aditiva 12 Velké jehlicovité krystaly
Kyselina octova 12 Velmi malé krystaly
Kyselina askorbova 10 Jehlicovité krystaly
Kyselina benzoova 10 Malé jehlicovité krystaly
Kyselina citronova 18 Velmi malé nepravidelné krystaly
Kyselina fumarova 20 Sférické a jehlicovité krystaly
Kyselina isoftalova 20 Extrémné malé krystaly
Kyselina maleinova 15 Sférické krystaly
Kyselina jable¢na §) Kratkeé sloupcovité krystaly
Kyselina mandlova 10 Jehlicovité krystaly
Kyselina ftalova 16 Velmi malé krystaly
Kyselina pyrohroznova 12 Tenkeé jehlicovité krystaly
Kyselina salicylova 10 Jehlicovité krystaly
Kyselina jantarova 10 Kratkeé sloupcovité krystaly

Kromeé vlivu na morfologii hemihydratu je z vysledkl jasné patrny vyznamny
vliv modifika¢nich pfisad na celkovou dobu pfemény sadrovce na hemihydrat, kdy

v nékterych pfipadech byla doba pfemény téméf dvojnasobna oproti referenci.

V pripadé roztoku ziedéné kyseliny sirové sestavil (Zirz, a dalsi, 1991) ta-
bulku vlivu koncentrace kyseliny na slozeni a morfologii produktu. V pfipadé vyu-
ziti kyseliny sirové jako dehydratac¢niho roztoku vznikal hemihydrat pomérné
snadno jiz pfi nizkych koncentracich kolem 15 %, nicméné pfi zvySeni koncentrace
kyseliny na 20 a vice procent byl hemihydrat vzdy doprovazen anhydritem. Pfi
koncentracich nad 20 % pak vznikal pouze anhydrit. Vysledky vlivu dehydratac-
niho roztoku kyseliny sirové jsou prehledné shrnuty v tabulce ¢. 8. Maximalni doba

dehydratace, po kterou autofi provadéli méreni, byla 30 minut.
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Tab 8. Dehydratace sadrovce v roztoku kyseliny sirové (DH - dihydrat, HH - he-
mihydrat, A — anhydrit) (Zirz, a dalsi, 1991)

Koncen- Teplota Doba pre- Vysledny
Morfologie
trace [%] [°C] mény [min)| produkt
10 Var 30 DH -
15 82 30 DH -
Stredné velké jehlicovité
15 100 25 HH
krystaly
Stredné velké jehlicovité
15 Var 20 HH + A
krystaly
20 90 25 HH + A Malé nepravidelné krystaly
Stredné velké jehlicovité
20 100 20 HH + A
krystaly
20 Var 15 A Velké jehlicovité krystaly
Stredné velké jehlicovité
30 Var 6 A
krystaly
40 Var 4 A Malé sférické krystaly

Ve vSech pripadech probéhla preména dihydratu na hemihydrat pomérné
rychle, a to v radu spiSe jednotek minut oproti technologicky béznému ¢asu pfi

tlakovém zpusobu vyroby, ktery ¢ini priblizné 6 az 8 hodin.

Z hlediska technologickych vlastnosti autofi uvadi, Ze sadra pfipravena de-
hydrataci v roztocich ma mirné vyssi spotfebu zamésové vody a s tim souvisejici
mirné niz§i pevnosti v tlaku nez sadra vyrabéna tradiéné v autoklavech. Jako du-
vod uvadéji pritomnost masivnich krystaltt hemihydratu v pfipadé sadry vyrabéné
beztlakovym zptisobem oproti sadfe vyrabéné tlakové. Zaroven vsak uvadéji, ze
tento nedostatek 1ze pomérné dobre reSit modifikujicimi pfisadami (Zurz, a dalsi,

1991).
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Zajimavou moznosti beztlakové vyroby a-hemihydratu je vyroba sadry pfi-
mou reakci kyseliny sirové s vapnem. Byly popsany dvé metody vyroby. Takzvana
standardni cesta, kdy je do kyseliny davkovano palené vapno a takzvana reverzni
cestu, kdy je pouzit vapenny hydrat ve formé kase a do néj je postupné davkovana
kyselina. Vznik a- sadry je v obou pfipadech silné zavisly na koncentraci kyseliny,

teploté a casu. Autori definovali oblast vzniku hemihydratu nasledovné:

e Koncentrace H2SO4 v rovnovazném stavu 0,6 — 1,1 mol/1
e Teplota blizka bodu varu ¢isté vody 98 — 105 °C

e Cas reakce 1 hodina

Pti nizsi koncentraci nez 0,5 mol/1 sice stale vznika hemihydrat, ale je dopro-
vazen dihydratem. Dihydrat je zde pouze prechodnou fazi, nicméné doba transfor-

mace na hemihydrat je prili§ dlouha. Pri koncentraci 0,06 mol/1 cca 24 hodin.

Naopak pfi koncentraci vy$si nez 1,1mol/1 za¢ina prevladat anhydrit. (Ling,

a dalsi, 2005).

Kromeé ¢istych soli a kyselin 1ze pouzit pro vyrobu a-sadry i roztokt smes-
nych. Zde se otevira moznost vyuziti soli, které vznikaji v riznych typech prumys-
lovych vyrob. Prikladem vhodné suroviny mohou byt napfiklad odprasky z chlori-
dovych bypassu v pfipadé vyroby cementu. Tento material obsahuje smés raznych
chloridti, dominantné KCl (Fridrichova, a dalsi, 2007) a (Kalivoda, a dalsi, 2008).
Vlivem Na*, K* a Mg2* ionti na pribéh a rychlost dehydratac¢niho procesu sadrovce
na hemihydrat v roztoku CaCl, se zabyvali (Guan, a dalsi, 2009). Ti sledovali vliv
pomérné nizkych koncentraci na pribéh dehydratace. Nizké koncentrace drasel-
nych ionta 0,001 az 0,035mol/1 urychluji proces dehydratace. Pfi koncentraci
0,083mol/1 jiz dochazelo ke zpomaleni procesu oproti ¢isté CaCl,. Kromé zmén
rychlosti pozorovali autofi i vliv pfitomnosti cizich ionti na morfologii zrn. Tvar
krystald hemihydratu se se zvyS$ujici koncentraci ménil z jehlicovitych na spiSe
sloupcovité. Tento proces lze vysvétlit postupnym vélenovanim draselnych iontta
do struktury hemihydratu. Tyto poznatky by mohly byt uplatnény pro pfripadnou
produkci hemihydratu s kontrolovanym rtstem krystall pro dosazeni zvolené
morfologii castic. Béhem experimentu autofi nepozorovali vznik podvojnych sira-

novych soli, ktery v pfipadé smésnych roztok1 hrozi (Dvorak, a dalsi, 2012).
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4 Podvojné soli siranu vapenatého

Jak bylo uvedeno v predchozi kapitole, hrozi pfi pfipravé a-sadry dehydrataci
ve vybranych chloridovych roztocich, vznik podvojnych siranovych soli substituci
cizich iontll za ionty vapniku. Prvnim, kdo se zabyval vznikem podvojnych soli
z hemihydratu siranu vapenatého byl (Hill, 1934) a (Hill, a dalsi, 1938). Ten zmi-
nuje vznik Na;S04.5CaS04.3H20 pokud je sadrovec michan v roztoku Na,SO4 pfi
teploté 75°C. Preména sadrovce na podvojnou stl je dokoncena za cca 4 az 7 dni
v zavislosti na koncentraci roztoku a teploté. Pfi pfipravé hemihydratové sadry
v roztoku NaCl pozoroval (Eipeltauer, 1956) a nasledné (Powell, 1962) vznik
CaS04.0,5 H;0, ktery obsahoval 2,2 az cca 3 % sodiku. Protoze difrakéni zaznam
NaxS04.5CaS04.3H20 a CaS04.0,5 H20 jsou velmi podobné, lze uvazovat, ze sodik
je v tomto pfipadé pfitomen ve strukture hemihydratu, kde substituuje vapnik.
K obdobnym zavérim dospél na zakladé reSerSe (Freyer, a dalsi, 2003) a pozdé;ji
i (Lu, a dalsi, 2012). Tato sul, pfestoze byla znama a popsana jiz dosti dlouho, byla
nakonec nazvana (Reisdorf, a dalsi, 1988) jako Na-polyhalit. Do této doby byl timto
nazvem oznacovana pouze sul 0,6 Na>S04.0,4K>S04.5CaS04.3H,0, ktera ma po-
dobné slozeni a strukturu jako ¢isty hemihydrat siranu vapenatého. Na zakladé
rentgenové difrakce navrhl (Gudowius, a dalsi, 1979) strukturu polyhalitu. Na za-
kladé vysledki méfeni a chovani pfi tepelném namahani lze predpokladat, ze
k substituci iontt vapniku za ionty sodiku eventualné drasliku dochazi v kanalku
kolem osy c hemihydratu, viz obrazek ¢. 9 (Freyer, a dalsi, 1999). Pomérné nedavno
byl ¢isty Na-polyhalit Na>S0O4.5CaS04.3H20 objeven a popsan jako prirodni mine-
ral, ktery se vyskytuje v solnych depositech v Namibijské pousti. Dle mista nalezu
byl pojmenovan jako Omongwaite (Mees, a dalsi, 2008). Nalezen byl také v Ra-
kousku v okoli Hallstattu (Schorn, a dalsi, 2013).
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Obr 9. Predpokladana struktura Na-polyhalitu (Freyer, a dalsi, 1999)

Podvojné soli siranu vapenatého

Podle Strunz — Nickelova mineralogického systému lze sestavit tabulku po-

dobnych druhti minerali na siranové bazi, které by mohly vznikat pfi dehydrataci

sadrovce ve vodnych roztocich soli, viz tab. 9. (Strunz, a dalsi, 2001).

Tab 9. Prehled podvojnych siranovych soli (Strunz, a dalsi, 2001)

Mineralogicky nazev Slozeni

Gypsum CaS04.2H0
Bassanite CaS04.0,5H,0
Omongwaite Na>S04.5CaS04.3H20
Matteuccite NaHSO4.H20
Mirabilite NazS04.10H20
Hydroglauberite Nai0Cas(S04)s.6H20
Eugsterite Na4Ca(S04)3.2H.0
Lecontite (NH4)Na(SO4).2H20
Koktaite (NH4)2Ca(S04)2.H20
Syngenite K>Ca(S04)2.H20
Gorgeyite K>Cas(S04)6.HO

Kromé soli uvedenych v tabulce ¢. 9 existuje jeSté mineral glauberit

Na»S04.CaS04 jako zakladni podvojna sodnovapenata sul a mineral vapenny lang-

beinit K2S04.2CaS04 jako stl draselna. Obé tyto soli jsou vSak bezvodé a v pod-

staté nemohou vznikat ve vodnych roztocich do teploty 200°C.

Pro pfehlednost je v tabulce ¢. 10 zpracovan pfehled oblasti a podminek

vzniku riznych podvojnych soli.
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Tab 10. Podvojné soli siranu vapenatého s K*, Na*, NHs* (Freyer, a dalsi, 2003)

Podminky existence pro X,S04.CaS04.H20, X2S04.5CaS04.xH20 a bezvodé faze

nych roztocich
v rozsahu teplot

25-90°C

tocich v rozsahu tep-

lot 17-110 °C

Syngenitovy typ | Goérgeyitovy typ X2504.CaS04 X2504.2CaS04
Na - NaxS04.5CaS04.3H20 | Vznik ve vodnych -
hemihydratova struk- | roztocich od tep-
tura loty 29 °C, evapo-
raci
K Vznik ve vod- Vznik ve vodnych roz- | Vznik ve vodnych | Vznik do teploty
nych roztocich tocich od teploty 40°C | roztocich pfi tep- | 1011 °C v bez-
do teploty loté 200 °C vodych systé-
190°C mech
NH4; | Vznik ve vod- Vznik ve vodnych roz- - Nad cca 70 °C

ve vodnych roz-

tocich

Kromé podvojnych soli existuje jeSté€ trojna sul, ktera se pomérné casto vy-

skytuje v evaporitech, touto soli je polyhalit KoSO4.MgS04.2CaS04.2H,0. Tato stl

je velmi stala, a to az do teploty 250°C. Lze ji vyrobit reakci sadrovce v odpovidaji-

cim roztoku K>S04-MgS0O4-H2O pfi teploté nad 70°C. Pfi niz§i teploté je rychlost

reakce prili§ pomala. (Freyer, a dalsi, 2003). Protoze tato stl vznika ve vodném

roztoku v oblasti teplot vhodnych pro vyrobu a-sadry, 1ze pfedpokladat, ze v pfi-

padé pouziti draselno — horeénatého roztoku by tato stl mohla realné vzniknout.
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S Vyvoj zarizeni pro vyrobu a-sadry beztlakovou meto-
dou

Vyroby a-sadry dehydrataci sadrovce v roztoku soli je pomérné komplikovana

a nese s sebou, jak je zfejmé z predchozich kapitol, nékolik technologickych vyzev.

V laboratornich podminkach je a-sadra vétSinou pfipravovana v laborator-
nim skle s vyuzitim magnetického michadla. Filtrace roztoku, pokud je pro expe-
riment nutna, probiha rychle v produkt je ihned suSen. VétSina experimentl se
bez této faze obejde a produkt je odebiran pfimo z roztoku a tzv. umrtven v inertni
kapaliné, kterou je aceton, ether nebo izopropylalkohol. (Eipeltauer, 1958),
(Wirsching, 1962), (Miyazaki, 1968), (Nogishi, a dalsi, 1981). (Guan, a dalsi, 2009).
Tento zpusob vyroby je pro laboratorni ticely dostacujici, nebot mnozstvi ziskaného
vzorku vétSinou plné postacuje pro chemické, mineralogické, morfologické a struk-
turni analyzy. Pro vyrobu takového mnozstvi vzorku, které by bylo pouzitelné pro
Sirs§i spektrum, zejména fyzikalné mechanickych testt, jsou vSak tyto metody ob-
tizné vyuzitelneé.

Cilem této prace byl vyvoj laboratorniho zafizeni pro vyrobu a-sadry dehyd-
rataci sadrovce v roztoku soli, které by soucasné bylo pfevoditelné do podminek
poloprovozni experimentalni vyroby. Vzhledem k surovinové zakladné v Ceské re-
publice a vzhledem k cCistoté a granulometrii byl cely vyzkum zaméfen na oblast

zpracovani energo, potazmo chemosadrovcu.

5.1 Staticka verze laboratorniho pfistroje na vyrobu a — sadry

Pri navrhu zafizeni bylo nutné se nejprve zabyvat vlastnim usporadanim de-
hydrataéniho zafizeni, protoze laboratorni pfiprava kvalitni a-sadry vyzaduje re-

spektovani nékolika zakladnich podminek:

e -Sadrovec musi byt po celou dobu dehydratace pod hladinou solného
roztoku. V opaéném pfipadé by doslo ke zcela zasadni zméné vneéjSich
podminek. Dtisledkem by byla tvorba B-formy hemihydratu.

e Usporadani musi byt takové, aby umoznovalo dobrou kontrolu teploty
dehydratace i pfi vyrobé vétsiho mnozstvi sadry.

e Teplota pfipravované sadry nesmi poklesnout pod kritickou hodnotu

rozpustnosti hemihydrat-dihydrat, ktera ¢ini 98 °C (D'Ans, a dalsi,
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1955), a to pfi kazdé technologické operaci, predevSim pfi procesu vy-

myvani soli.
5.1.1 Statické usporadani - prvni verze

Vzhledem k nizkému vykonu magnetickych michadel a obtizné kontrole
teplo-ty dehydratace v pfipadé prili§ hustych suspenzi, se z hlediska usporadani
sice z filtraéni tkaniny a umistén do nadoby, kde byl pfevrstven dehydratacnim
solnym roztokem. Toto usporadani umoznilo maximalizovat mnozstvi sadrovce,
a naopak minimalizovat mnozstvi potfebného roztoku v nadobé. Samotna nadoba
se vsazkou pak spocivala v temperacni lazni, umisténé na tepelném zdroji. Toto
usporadani zabezpecovalo konstantni teplotu dehydratace, viz obrazek ¢. 10

(Fridrichova, a dalsi, 2002).

e N 1 — sadrovec ve tkaninovém sacku,

2 — roztok CaCly,

3 - temperacni lazen roztoku NaCl,

4 — tepelny zdroj

Obr 10.Dehydratacni zatizeni pro pfipravu a-sadry v roztoku (Fridrichova, a dalsi,

2002)

Prvni pokusna dehydratace na této laboratorni sestavé probéhla v roztoku
CaCl; o koncentraci 25 %. Nadoba s vsazkou byla umisténa ve vodni lazni. Teplota
dehydratace tedy odpovidala hodnoté 100 °C. Kontrola fazové zmény z dihydratu
na hemihydrat byla provadéna pomoci XRD analyzy na vzorku umrtveném trojna-
sobnym promytim v isopropanolu. K pfeméné dihydratu na hemihydrat v tomto
konkrétnim usporadani sice doslo, ale doba uplné pfemény, 85 hodin, byla neu-
nosné dlouha. Doba dehydratace byla postupné zkracena na 17 hodin tim, ze se
jednak zvysila koncentrace dehydratac¢niho roztoku CaCl,, a to az na hodnotu 35
% a jednak tim, ze lazen vodni byla nahrazena 25% lazni roztoku NaCl, jehoz bod

varu je 106 °C, pricemz teplota vlastniho vzorku byla 103°C.

V okamziku dokonceni procesu pfemény byla vznikla sadra vyjmuta z dehyd-
rata¢niho roztoku a rychle proplachnuta postupné v péti kadinkach s vatici vodou

a vysusSena v laboratorni susarné pfi teploté 105°C. Ziskané mnozstvi sadry bylo
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dostate¢né pro provedeni zakladnich technologickych zkousek dle (CSN 72 2301).
Vzorky byly rovnéz podrobeny sledovani morfologie pomoci elektronové rastrovaci
mikroskopie (Kulisek, 2001). Vysledky pro vzorek dehydratovany rezimem 35 %
roztok CaCl, pfi teploté dehydratace 103 °C, resp. 376 K, po dobu 17 hodin uvadi
tabulka ¢. 11 a morfologii pak obrazek ¢. 11. V tabulce je rovnéz uvedeno srovnani

s komerénim produktem Begostone.

Tab 11. Zakladni technologické vlastnosti vzorkt a-sadry pfipravené v prvni verzi

statickeé aparatury.

Vlastnost Begostone - REF 35/376/17
Tuhnuti
normalni konzistence  [-] 0,29 0,32
pocatek tuhnuti [min] 19 12,5
doba tuhnuti [min] 22 18,5
Pevnosti [MPa|]
v tlaku 2 hod 16,3 19,7
v tahu za ohybu 2 hod 5,2 2,3

Obr 11. Morfologie vzorkll sadry vyrobené v prvni verzi statické aparatury (Kulisek,

2001)

Z provedenych technologickych zkouSek vyplynulo, Ze sadra, pfipravena v
roztoku soli rezimem 35/376/17 poskytuje prakticky stejné technologické vlast-
nosti jako referen¢ni a-sadra Begostone. Z morfologického pohledu se jedna o
velmi masivni prizmaticka, dobfe vyvinuta, pouze slabé ryhovana zrna hemihyd-
ratu. Prestoze vysledny produkt byl z mineralogického i technologického pohledu

velmi dobry, jako problematicka se jevila celkova doba dehydratace vzorku, ktera
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vyrazné prekracovala hodnoty, které pro podobny roztok, i kdyz pfi mirné vyssi

teploté uvadi (Zlrz, a dalsi, 1991).

5.1.2 Statické usporadani - druha verze

Vyroba sadry ohfevem vsazky ve vodni lazni byla technologicky zna¢né pro-
blematicka. Zejména fizeni teploty vzorku a dosazeni vy$si teploty dehydratace
bylo velmi obtizné, proto bylo sestaveno nové zartizeni, kde byla temperacni lazen

nahrazena elektrickym vytapénim.

Dehydrata¢ni nadoba, zaklad laboratorni aparatury, byla navrzena jako na-
doba s dvojitym dnem. Ve spodni ¢asti nadoby byla instalovana topna spirala ovla-
dana regulacni jednotkou. Regula¢ni jednotka sestavala z teploméru Vertex s na-
stavitelnym spinacim kontaktem, ktery ovladal spinac topné spiraly. Dehydratacni
nadoba byla dale doplnéna vikem osazenym nosic¢em teploméru Vertex, privodni
trubici pro doplnovani vody a otvorem pro sledovani vodoznaku. Viko bylo spojeno
s nadobou prostfednictvim bajonetového uzavéru. Aparatura ale nevytvarela tla-
kovou nadobu, para mohla volné unikat otvory ve viku. Béhem vyroby sadry bylo
nutné doplnovat ztraty vody, unikajici ve formé pary, z davodu dodrzeni stabilni
koncentrace dehydratac¢niho roztoku. Za timto ticelem byla dehydratac¢ni nadoba
opatfena vodoznakem. Doplnovani pak probihalo manualné. Vaftici voda byla do
vySe hladiny vymezené vodoznakem doplnovana ze zasobniku vrouci vody propo-
jeného PE hadickou s privodni trubici pfes viko nadoby. Schéma druhé verze sta-
cionarniho systému je zobrazenu na obrazku ¢. 12. Fotografie pak na obrazku 13.

4 topna spirala,
54 J spinac spiraly,

zdroj el. proudu,

teplomér Vertex,

pfivodni trubice vrouci vody,

—
—
o A W=

sadrovec umistény v textilnich
) A &
saccich,

I )v 7 2 \\ 7

§ Tt i OO

Obr 12.Schéma druhé verze laboratorni aparatury - statické uspofadani

(Fridrichova, a dalsi, 2003)

. konstrukce draténého nosice

32



Vyvoj zafizeni pro vyrobu a-sadry beztlakovou metodou

Obr 13.Laboratorni aparatura druha verze — statické usporadani a nosi¢ vzorku

(Fridrichova, a dalsi, 2003)

Nova koncepce umoznila pomérné presné fizeni teploty dehydratacniho roz-
toku v rozsahu cca + 1°C. Vyfazenim vodni lazné, kterou tvoril v predeslém pfipadé
roztok NaCl, bylo mozné podstatné zvysit teplotu dehydratace. Z toho dtivodu bylo
nutné zvysit koncentraci roztoku CaCl, z ptivodni hodnoty 35 % postupné az na
hodnotu 50 %. Sérii testi pro rtizné teploty a koncentrace dehydratacniho roztoku
byla pro rizné kombinace parametrii stanovena nutna doba premény dihydratu
na hemihydrat pomoci XRD analyzy umrtvenych vzorku, vysledky jsou uvedeny
v tabulce ¢. 12. (Fridrichova, a dalsi, 2003).

Tab 12. Doba uplné premeény dihydrat-hemihydrat za zvolenych dehydratacnich
podminek (Fridrichova, a dalsi, 2003)

Cas nutné doby pfemény DH na HH pro zvolené
Teplota dehydratac-
koncentrace [h]
niho roztoku [K]
35 % 40 % 45 % 50 %
378 19 11,5 6,5 4
383 17 8,5 4,5 2,5
388 15 6,5 4 2
393 13 5,5 4 2

Dosazené vysledky prokazaly, ze se nutna doba dehydratace sadrovce sku-
tecné zkracuje, a to jak v zavislosti na zvysSujici se koncentraci dehydratac¢niho
roztoku, tak i v zavislosti na zvysujici se teploté dehydratace. Presto byly dosazené
hodnoty stale radové vysSsi nez hodnoty uvadéné v ostatni literature (Zlirz, a dalsi,

1991) a (Freyer, a dalsi, 2003).
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Morfologie zrn sadry sledované v okamziku ukonceni dehydratace je demon-
strovana na obrazku ¢. 14. Jednalo se o vzorek pfipraveny v roztoku o koncentraci

CaClz 45 % a teploté dehydratace 115°C.

SEMMAG: 1.01Kx = Det: SE
SEMHV: 10.0kV | 50 ym

SEM MAG:

SEM HV: 10.0kV | 50 ym

Obr 14. SEM alfa sadry vyrobené rezimem 45%/115 °C (Fridrichova, a dalsi, 2003)

Z obrazku ¢ 14 je patrné, ze se skutecné jedna o vzorek a-sadry. Hemihydrat
tvofi rozméroveé stejna prizmaticka zrna o stfedni velikosti cca 60 pm. V detailnim
zabeéru lze pozorovat, ze zrna jsou hladka a kompaktni, bez zjevnych trhlin. Presto
nejsou zrna dokonale vyvinuta v porovnanim s tvarem, ktery uvadi (Singh, a dalsi,

2007).

Zvyseni koncentrace roztoku sice umoznilo dosazeni vyssi teploty dehydra-
tace a urychleni celého procesu, nicméné vysoky obsah soli komplikoval dalsi tech-
nologicky krok, kterym bylo vymyti dehydratac¢niho roztoku. Vzorek sadrovce se
vkladal do dehydrata¢ni nadoby ve tfech saccich z tenkého platna umisténych do
draténého nosice, viz obrazek ¢. 13. Sacky byly v nosic¢i ulozeny horizontalné. Toto
uspofadani umoznilo pomérné snadnou manipulaci se vzorkem a usnadnilo vy-
myvani dehydratac¢niho roztoku. Princip vymyvani chloridi po provedené dehyd-
rataci byl zachovan stejny jako u predesSlé verze pfistroje. ZvySen byl pouze pocet
promyti, a to z divodu navysSeni objemu vsazky a vyssi koncentrace dehydratac-
niho roztoku. Celkové bylo provadéno dvacetinasobné promyti vzorku vrouci vo-
dou, presto se nedafilo stil pfitomnou v dehydratacnim roztoku zcela ze vzorku
vymyt. Pfitomnost hygroskopického CaCl, ve vzorcich sadry komplikovala stano-
veni technologickych vlastnosti. Proto bylo s pfihlédnutim k tomuto obecnému
problému nesnadného vymyvani chloridli pfistoupeno ke kompromisnimu pfijeti
dehydratac¢nich podminek s jesté akceptovatelnou dobou dehydratace a nizsi kon-

centraci soli. Timto rezimem byla koncentrace roztoku CaCls, 45 % pfi teploté 110
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a 115 °C. V tomto pfipadé nezbytna dehydratacni doba odpovidala cca ¢tyfem ho-
dinam. Vysledky technologickych zkouSek jsou uvedeny v tabulce ¢islo 13.

(Fridrichova, a dalsi, 2003).

Tab 13. Zakladni technologické vlastnosti vzorkli a-sadry pripravené v druhé verzi

statické aparatury.

Vlastnost Begostone - 45/110/4,5 45/115/4
REF
Tuhnuti
normalni kon- [-] 0,29 0,45 0,5
pocatek tuhnuti [min] 19 S 9
doba tuhnuti [min] 22 9,5 17
Pevnosti [MPa|]
v tlaku 2 hod 16,3 18,5 18,3
v tahu za ohybu 2 hod 5,2 7,3 5,9

Z provedenych technologickych zkousek vyplynulo, ze sadra, pfipravena
v druhé verzi statického zafizeni, poskytuje podobné vlastnosti jako sadra refe-
rencni i jako sadra vyrobena v prvni verzi dehydratoru. Z morfologického pohledu
se opét jednalo o velmi masivni prizmaticka zrna. Vysledny produkt byl z minera-
logického hlediska i z hlediska vyslednych fyzikalné chemickych vlastnosti velmi
dobry. Problematickou v§ak stale ztstala celkova doba dehydratace vzorku, ktera
i pfes zrychleni vyroby ¢inila pfi kompromisnim rezimu dehydratace 4 az 4,5 ho-
diny. Rovnéz nasledujici technologicky krok, kterym bylo vymyti soli ze vzorku, byl
velmi komplikovany s nejistym vysledkem. Na zakladé rozboru vyse uvedenych vy-
sledkt se proto dospélo k zavéru, ze bude nutné zcela zménit koncepci dehydra-
tacniho zafizeni. Pozadovano bylo nalézt takové konstrukéni feSeni, které by vy-
hovovalo nejen podminkam laboratorni pfipravy, ale jiZz i realnym technologickym
pomeérum, konkrétné propojeni vSech technologickych krokti vyroby do jednoho

celku za podminky technologicky tinosné doby dehydratace.
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5.2 Dynamicka verze laboratorniho pristroje na vyrobu a — sadry

vV suspenzi

Pti navrhu zatizeni se vychazelo z predpokladu, Ze dehydrataci ve vznosu se
vyrazné zvetsi reakéni povrch a nasledné zkrati dehydrataéni doba. Dehydratace
ve vznosu vSak predpoklada vyfeSeni dvou zakladnich otazek. Nejprve je nezbytné
udrzet Castice suspenze ve vznosu po celou dobu dehydratace v daném dehydra-
tacnim roztoku a nasledné je nezbytné odfiltrovat dehydrata¢ni roztok z pripravené
a-sadry po ukoncené reakci. Samoziejme je nutné respektovat zakladni podminku
udrzeni teploty suspenze nad kritickou hodnotu rozpustnosti hemihydrat-dihyd-

rat, ktera ¢ini 98 °C (D'Ans, a dalsi, 1955), a to v celém objemu vsazky.

5.2.1 Dynamické usporadani - prvni verze: filtracni kos

Pro vyvoj koncepéné nového usporadani byla maximalné vyuzita druha verze
puvodni statické aparatury. Ponechana byla cela dehydrata¢ni nadoba s dvojitym
dnem a fizenim teploty pomoci teploméru Vertex, odstranén byl nosic¢ vzorkt. Nova
koncepce predpokladala, ze dehydratacni nadoba bude osazena filtraénim koSem.
Ko§ bude mit mensi prumér nez dehydrataéni nadoba, aby vzniklo dostatec¢né Si-
roké mezisténi pro odsavani dehydrata¢niho roztoku. Nadoba bude dale osazena
mobilnim michadlem s dostateénym vykonem pro udrzeni suspenze ve vznosu.
Suspenze dehydratac¢niho roztoku a sadrovce bude umisténa a michana uvnitf
filtracniho koSe. Zakladnim pfedpokladem bylo, Ze tato koncepce umozni kontinu-
alni vypirku dehydratovaného vzorku tak, Ze soucasné s odsavanim roztoku se do
filtraéniho koSe bude doplniovat ¢ista vafici voda. Schéma popsaného navrhu je

uvedeno na obrazku ¢. 15. (Dvorak, 2003)

Dehydratac¢ni nadoba
Topné zatizeni
filtraéni kos

Michadlo

Ptivod cisté vody

Odtah roztoku

AU i

Obr 15.Schéma navrhu pro dynamické usporadani dehydrata¢ni aparatury

(Dvofak, 2003)
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Realizace tohoto zafizeni byla rozdélena na dvé zakladni ¢asti:

A. Vyvoj a konstrukce michadla
B. Vyvoj a konstrukce filtraéniho kose

Ad A. Vyvoj a konstrukce michadla

Konstrukce michadla musela respektovat pozadavek maximalniho mozného
zkraceni doby nutné pro manipulaci s a-sadrou od okamziku ukonceni dehydra-
tace az po ulozeni do suSarny. Z tohoto diivodu bylo zvoleno mobilni michadlo,

které 1ze bezprostfedné po ukonceni dehydratace ze suspenze vyjmout.

V ramci navrhu a konstrukce michadla byla feSena problematika pohonu
s dostate¢nym vykonem, stojanu michadla a tvaru a napojeni lopatky samotného

michadla.

Pohon michadla

Pohon michadla byl volen tak, aby disponoval dostateénym krouticim mo-
mentem pfi optimalnich otackach. Z téchto dtivodti byl zvolen tfifazovy motor o vy-
konu 60 W pri 1360 ot/min a napéti 380 V. Jednotlivé faze byly zapojeny do troj-
thelniku. Na zakladé experimentalnich zkouSek byla rychlost michani pro zvole-
nou dehydrata¢ni nadobu pfedbézné odhadnuta na cca 60 ot/min. Proto byl motor
doplnén Snekovou prevodovkou s redukénim pomeérem 1/20. Diky zvolenému po-
meru bylo dosazeno rychlosti otaceni htidele michadla ve vysi 68 ot/min. Pouzita
byla bezudrzbova prevodovka se samomaznymi lozisky, ktera byla pevné a vodo-
tésné spojena s télem motoru. Pfevodovka byla nakonec doplnéna napevno ptipev-
nénou hrideli pro napojeni michadla. Z divodu silného namahani motorové ¢asti
parou unikajici z dehydrataéni nadoby, byl na hfidel umistén PE disk, ktery slouzil
jako parozabrana. Spinaci skfinka byla provedena vodotésné, pfivodni kabel byl
volen s izolaci odolnou chemickym vliviim. Motorova ¢ast s prevodovkou byla
uchycena na ocelovém, vySkové stavitelném stojanu. Schéma michadla je uveden

na obrazku ¢. 16. (Dvorak, 2003)

Lopatka michadla

Lopatka michadla musela byt zhotovena z materialu, ktery byl odolny koro-
zivnimu prostfedi dehydratac¢niho roztoku. Lopatka rovné€z musela zajistit dosta-

tecnou homogenizaci materialu béhem dehydratace.
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Odolnost vii¢i agresivnimu prostfedi byla zajiSténa volbou materialti. Lopatka
byla vyrobena z nerezového plechu a byla pripevnéna na duralovou ty¢. Homoge-
nizace suspenze byla zajiSténa systémem otvorli vyfezanych a vyvrtanych v ploSe
lopatky, viz detail na obr. 17. Pripojeni lopatky michadla k hfideli motoru bylo
reSeno jako protikus htidele, viz obr. 18. Spodek lopatky se u prvni varianty opiral
o ¢ep na spodku filtraéniho koSe. Spoj lopatky s hfideli byl doplnén pojistnym

Sroubem proti uvolnéni (Dvorak, 2003).
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Obr 17.Lopatka michadla Obr 18.Detail napojeni

38



Vyvoj zafizeni pro vyrobu a-sadry beztlakovou metodou

Ad B. Vyvoj a konstrukce filtra¢niho kose

Stejné jako lopatka michadla i nosna ¢ast filtracniho koSe musela byt zhoto-
vena z nerezového plechu. Dno koSe bylo uprostfed opatfeno ¢epem, o ktery se
opirala lopatka michadla. Poloha koSe uvniti dehydrataéni nadoby byla zajiSténa
systémem distanc¢nich vloZzek a bajonetovym uzavérem. Na venkovni povrch kose
byla upevnéna filtra¢ni tkanina pomoci bavlnéné nité. Schéma a fotografie filtrac-

niho koSe je uvedena na obrazku ¢. 19. (Dvorak, 2003)

5 Dehydrataéni nadoba

CO0000000

Topné zafizeni

Bajonetovy uzavér

Distanéni vlozky

AR R

Ko§ z perforovaného

plechu

6. Filtraéni tkanina

7. Cep pro pfeneseni
vahy lopatky micha-
dla

Obr 19.Filtra¢ni kos§ (Dvorak, 2003)

Vvhodnoceni prvni verze dynamického zafrizeni s filtracnim koSem

V této verzi dehydratacni aparatury bylo provedeno odzkous§eni pouze jednim
dehydrata¢nim rezimem. Zvolen byl rezim optimalizovany pro pfedchozi staticke
uspofadani, tj. dehydrataéni roztok CaCl, o koncentraci 45 %, teplota dehydratace
115 °C (Fridrichova, a dalsi, 2003). Dehydratac¢ni proces se v nové aparatufe odvi-
jel casove zcela jinak nez pfi statickém usporadani aparatury. Pozitivnim zjiSténim
bylo, ze dehydratace ve vznosu vede k vyraznému zkraceni nutné doby dehydra-
tace. Pomoci RTG difrakéni analyzy bylo prokazano, ze vzorek, orientaéné ode-
brany po 60 minutach dehydratace, byl jiz zcela preménén na hemihydrat. Tato
hodnota je sice jeSté z technologického hlediska pomérné dlouha, nicméne lze
predpokladat, ze k Gplné pfeméné doslo dfive nez v ¢ase orientacné provedeného

odbéru.

Druhym pozitivnim zjiSténim bylo potvrzeni spravnosti koncepce mobilniho
michadla. Rovnéz poskytovany vykon a rychlost otaceni byl dostatecny a zajiStoval

velmi dobrou homogenizaci suspenze.
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Presto byla celkova koncepce dehydratacniho zafizeni s filtraénim koSem vy-
hodnocena jako nevyhovujici. Navrzeny kontinualni zptusob odfiltrovani dehydra-
tacniho roztoku a vypirky vzniklého produktu vySe popsanym zpusobem nebyl
funkéni. Jiz béhem nékolika minutach se projevily zasadni neodstranitelné pro-
blémy. Pozorovan byl vyrazny rozdil teplot uvnitr filtracniho koSe a v mezisténi.
V roztoku CaCl, v mezisténi bylo velice rychle dosazeno pozadovanych 115 °C, uv-
nitf kose vSak teplota nevystoupila vyse nez na 99 °C. Pfi daném konstrukénim
usporadani dehydrataéni nadoby, kdy je topna spirala umisténa po obvodu nadoby
a filtra¢ni tkanina omezuje proudéni suspenze v celém objemu nadoby, je uvedeny
problém neodstranitelny. Problematické bylo rovnéz udrzeni zvolené koncentrace
roztoku uvnitr filtracniho koSe a ucpavani filtracni tkaniny. Koncept zatizeni tedy

musel byt v tomto sméru pozménen. (Fridrichova, a dalsi, 2003)

5.2.2 Dynamické usporadani - druha verze: kalolisova filtrace

Pro navrh této verze zafizeni bylo rozhodnuto, Ze se u dehydrata¢ni aparatury
zachovaji ty c¢asti, které jsou funkéni a spolehlivé a dotesi se ¢asti, které se neo-
svédcily. Na zakladé vysledki experimentalniho ovéfeni predchazejici verze pri-
stroje bylo mozné rozhodnout o zachovani dehydrata¢ni nadoby véetné vyhftivaciho
systému a noveé navrzeného michadla véetné motorové ¢asti. Naopak feSeni filtrace
muselo byt od zakladu zménéno. Bylo zfejmé, ze filtracni jednotku nebude mozné
pfimo propojit se soucasnou verzi dehydratac¢ni nadoby v jeden pevny celek. Fil-
trace tedy musela byt nové navrzena jako mobilni jednotka, stejné jako vyvinuté
michadlo. Na zakladé poznatkt z pramyslu bylo pro filtraci navrzeno zafizeni na
principu kalolisu, jehoz ustfedni jednotkou byl filtracni vakuovy $§tit. (Dvorak,

2003)

A. Vyvoj filtracniho systému

Novy filtracni systém byl navrzen jako periodicky a spocival ve stfidani dvou
krokt. Prvnim krokem je filtrace pomoci podtlaku, druhym krokem pak doplnéni
Cisté vrouci vody a vypirka odfiltrovaného produktu. Prvni krok byl navrzen tak,
ze se na hladinu suspenze volné umisti filtracni vakuovy §tit napojeny na vyvévu.
Kapalina z dehydrované suspenze pak bude odsavana podtlakem pfes filtra¢ni
tkaninu. Odsavani kapalné faze bude ukonceno, jakmile dojde k dostatecnému
zahusSténi suspenze. Béhem nasledujiciho kroku vypirky se pfi vypnuté vyveve do-

plni odfiltrovana suspenze vrouci vodou a napln se rozmicha. Oba kroky se opakuji
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za neprerusSeného vyhfivani dehydratac¢ni nadoby, dokud je indikovana pfitomnost
chloridu zkouskou na AgNOs.
Vakuovy §tit

Konstrukce vakuového stitu musela byt dostatecné chemicky a mechanicky
odolna a zaroven musela respektovat kruhovy tvar dehydrata¢ni nadoby o pru-
meéru 220 mm. Pro splnéni vSech uvedenych podminek byl jako idealni material
pfiméfeného tvaru zvolena tlustosténna roura ze sklolaminatu. Tento kompozitni
material byl dostate¢né pevny, trvanlivy a chemicky odolny. V neposledni fadé byla
znacnym pozitivem i snadna opracovatelnost. Ze sklolaminatové roury byl vyroben
prstenec vySky 100 mm, vnéjSiho pruméru 185 mm a uc¢inného priafezu 175 mm.
Prstenec byl pouzit pro vytvofeni ramu vakuového §titu. Vrchni deska stitu byla
vytvofena z polypropylenu tloustky 8 mm. Uprostfed vrchni desky byl vyvrtan ot-
vor a instalovan centralni odsavaci kolik z nerezového materialu, véetné nastavce

pro pripojeni odsavaci hadicky.

Filtracni tkanina

Jako filtra¢ni tkanina byla pouzita polyamidova tkanina UHELON 130 T,
s velikosti oka 42 um. Tkanina byla pfipojena k ramu Stitu pomoci gumového
O krouzku, ktery zapadal do drazky hloubky 2 mm. O-Krouzek byl nasledné pri-
tazen sponpaskou obalenou silikonovym tésnénim. Tento systém uchyceni byl
velmi pevny a zaroven snadno demontovatelny. Pfi pouzivani stitu se ukazalo, ze
vlivem pusobiciho podtlaku se tkanina neumérné prohyba a posléze trha o stre-

dovy kolik. Uvedeny problém byl feSen instalaci vyztuznych zeber z polypropylenu.

Schéma vakuového §titu a princip upevnéni tkaniny jsou demonstrovany na

obrazku ¢. 20.

Sbérna nadoba

Z divodu kontroly podtlaku a moznosti sledovani kvality odsavané kapaliny
bylo nutné za vakuovy §tit zafadit sbérnou nadobu. Nadoba musela vydrzet nejen
vyvozeny podtlak, ale i pomérné vysokou teplotu, respektive stridani teplot. Zvo-
lena byla nadoba o objemu 7 1 z ocelového plechu se smaltovou Upravou povrchu.
Povrchova uprava zarucila i dobrou chemickou odolnost. Nadoba byla dale osazena
trojici propustek véetné ventili pro pfripojeni hadic a instalaci manometru pro kon-
trolu tlaku. Kontrola podtlaku se ukazala jako nezbytna, protoze se uskutecné-
nymi experimenty prokazalo, ze §tit nejlépe pracuje za podtlaku cca. 20 kPa. Pfi

tomto podtlaku material prakticky nezalepuje filtra¢ni tkaninu.
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Obr 20. Schéma vakuového §titu (Dvorak, 2003)

Vvsledna filtra¢ni aparatura

Schéma a realna fotografie aparatury je uvedena na obrazku ¢. 21. Proces

filtrace na vyvinuté aparature probihal dle predpokladu.
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Obr 21.Filtra¢ni aparatura (Dvorak,
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B. Vyhodnoceni funkénosti druhé verze dyvnamického zarizeni — Kalolisova verze

Celkové usporadani nové vyvinutého zafizeni je uvedeno na obrazku ¢. 22 a

fotografii na obrazku ¢. 23.
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1.Zasobnik horké 8. Pfevodovka 16.Elektricka kon- 23.Manometr

vody 9. Motor covka 24 .Mosazny propus-
2.Topné zafizeni 10.Spinac 17.Ventil na vodu tek
3.Dehydrataéni na- 11.Nosi¢ mot. ¢asti 18.PE hadicka 25.Sbérna nadoba

doba 12.Staveéci Sroub 19.Spinaci zafizeni
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S.Spojovaci dil 14.Deska podstavce 21.Vodni vyvéva
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Obr 22.Schéma druhé verze dynamického zafizeni — Kalolisova verze

Obr 23. Celé laboratorni zafizeni (Dvorak, 2003)
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Funkce a Gi¢innost zafizeni byla uvéfena pfipravou a-sadry v dehydrataénim
roztoku CaCl, za riznych dehydrata¢nich podminek v rozsahu teplot 100 az 115°C
a koncentraci 25 az 45 %. Doba dehydratace se v porovnani se statickou variantou
vyrazné zkratila z fadu hodin na jednotky maximalné desitky minut. Nutna doba
dehydratace byla sledovana stejnym zplsobem jako v pfedeslych pfipadech, a to
odbérem vzorku v urc¢enych casovych intervalech, jejich umrtvenim v inertni ka-
paliné a okamzitou XRD analyzou mineralogického slozeni. Vysledné doby dehyd-

ratace jsou uvedeny v tabulce ¢. 14.

Tab 14. Doba uplné pfemény dihydrat-hemihydrat za zvolenych dehydrata¢nich
podminek (Fridrichova, a dalsi, 2004)

Teplota dehydra- Cas nutné doby pfemény DH na HH pro zvolené koncen-
tacniho roztoku trace [min]
[K] 25 % 30 % 35 % 40 % 45 %
378 105 90 70 60 45
383 - - 30 20 15
388 - - - 15 8

Na zakladé vysledkt 1ze konstatovat, ze se potvrdily v podstaté vSechny pred-
poklady, na kterych byla zaloZzena konstrukce této varianty dehydrata¢niho zafi-

zeni.

Kromé mineralogického slozeni byl rovnéz vyhodnocen vliv teploty a koncen-
trace dehydrataéniho roztoku na morfologii vzniklého hemihydratu, viz obrazek ¢.
24. Snimky vzdy reprezentuji vznikly produkt v okamziku, kdy byla ukonc¢ena pre-
ména z dihydratu na hemihydrat. Ze vzajemného porovnani jsou evidentni zcela
zasadni rozdily ve velikost vzniklého produktu v zavislosti na nutné dobé pfemény,
respektive na danych dehydratac¢nich podminkach. Lze konstatovat, Ze ¢im je
nutna doba prfemeény kratsi, tim je vznikly produkt jemnozrnnéjsi a vznikla zrna
jsou subtilnéjsi. Pficemz se jevi, ze z obou dehydratacnich podminek ma podle
vSech ukazateld dominantni vliv dehydrata¢ni teplota. Vzorky dehydratované
v roztoku o koncentraci 25 % a 30 % pfi stejné teploté vykazuji zrna témeér stejné
velikosti, mirné subtilnéjsi zrna vzorku dehydratovaného pfi koncentraci 30 % Ilze

pfipocist praveé vlivu vyssi koncentrace.
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Obr 24.Vliv teploty a koncentrace na tvar a velikost zrn. (Fridrichova, a dalsi,

2004)
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Vyznamny rozdil ve velikosti zrn je vS§ak patrny mezi vzorky 30 %/105 °C/90
min a 35 %/110 °C/30 min a podobny efekt ve zméné velikosti je rovnéz patrny
pfi srovnani vzorkt 35 %/110 °C/30 min a 40 %/115 °C/ 15 min. Tuto zménu lze
jednoznacné priCist vlivu teploty dehydratace. Vzorky dehydratované pfi stejné
teploté 115 °C vykazuji opét velmi podobnou velikost zrn hemihydratu, pficemz
vzorky dehydratované pfi vyssi koncentraci vykazuji mirné subtilnéjsi zrna. V po-
rovnani s vysledky dosahovanymi na statickém zafizeni tedy doslo k vyznamnému
posunu. Obecné lze fici, ze morfologie zrn sadry, vzniklé na tomto zafizeni, odpo-
vida tvaru zrn publikovanych v literature (Freyer, a dalsi, 2003) (Singh, a dalsi,
2007). Neni vSak bez zajimavosti, ze uvedené nékolikanasobné ovéfené vysledky
jsou v pfimém rozporu se zavéry prace (Zlrz, a dalsi, 1991), ve které je vznik masiv-
nich zrn hemihydratu podminovan vyssi teplotou roztoku. Podle shora uvedenych
experimentll totizZ dochazi prokazatelné ke vzniku jemnozrnnéjsi morfologie praveé
pfi velmi ostrém rezimu dehydratace. Tehdy vysoka teplota dehydrata¢niho roz-
toku vyvola bod varu krystalové vody, a ta se vlivem zvySené tenze pary uvolnuje
v plynném skupenstvi. Na rozdil od dehydratace sadrovce za normalniho atmosfé-
rického tlaku v§ak dochazi v prostredi dehydrataéniho roztoku ke Stépeni zrn he-
mihydratu nejen v jediném smeéru dokonalé §tépnosti sadrovce (010), ale i ve sméru
jeho velmi dobré Stépnosti (111), a tim ke vzniku velmi subtilnich, vnitiné neporu-

Senych prizmatickych zrn hemihydratu (Fridrichova, a dalsi, 2004).

Filtrace a nasledné promyvani vzniklého produktu probihalo v podstaté bez
vétSich problému. Kvalita produktu byla opét hodnocena pomoci XRD a SEM ana-
lyzy. Vzorek pfed a po promyti vzdy predstavoval Cisty hemihydrat bez patrné pri-

tomnosti dihydratu a posSkozeni zrn, viz obrazek ¢. 25.

d 2 . L
SEM MAG: 1.01 kx ot: | | SEM MAG: 1.01 kx Det: SE
SEMHV: 10.0KV 50 ym SEMHV: 10.0kV | 50 ym

30 %/105 °C po dehydrataci 30 %/ 105 °C po promyti

Obr 25.Vliv promyti na morfologii sadry (Dvorak, 2003)
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Suseni produktu probihalo oddélené v laboratorni susarné. V ramci optima-
lizace celého postupu vyroby sadry na novém zafizeni byl optimalizovan i proces
susSeni. Optimalizovana byla susici teplota v rozsahu 105 az 120 °C. Prokazalo se,
ze suSeni ma vliv na morfologii vzorkl., viz obrazek ¢. 26. Jako optimalni se jevila
teplota 110 az 115 °C, kdy nedochazelo ke zménam morfologie zrn hemihydratu.
Teplota 105 °C je pomérné blizka bodu ekvivalence rozpustnosti dihydrat hemi-
hydrat. Pri této teploté mohlo pfi manipulaci se sadrou dojit k dil¢i rehydrataci na
dihydrat a posléze sekundarni dehydrataci na p-hemihydrat. Pfi teploté 120 °C
mohlo dojit k tomu, Ze suSeny produkt, ktery se nachazel ve stavu dosud pfetrva-
vajici termodynamické nestability, se mohl nejen vysusit, ale z ¢asti i pfeménit na
anhydrit III dle diagramu, ktery sestavil (Freyer, a dalsi, 2003). Vznikly anhydrit III
pak kratce po ukoncéeném suseni opét hydratoval vzduSnou vlhkosti. (Fridrichova,

a dalsi, 2004).

.

» >
s 4
Det: SE L1 |

SEM HV: 10.0 kV 50 ym

Det: SE RN ETE Det: SE 111
SEM HV: 10.0 kV 50 pm SEM HV: 10.0 kV 50 pm SEM HV: 10.0 kV 50 ym

Suseni 105 °C Suseni 110 °C Suseni 115 °C Suseni 120 °C

Obr 26. Vliv suSeni na morfologii sadry vyrobené rezimem 30 % / 105 °C (Dvorak,
2004)

Na zakladé opakované dosahovanych vysledkt bylo mozné pro vyvinuté zafi-
zeni optimalizovat dehydratacni rezim. Pfi optimalizaci byla zohlednéna morfologie
vzorku, kde byla preferovana vétSi a méné naruSena zrna, dale koncentrace de-
hydratacniho roztoku, kdy byla preferovana nizs§i koncentrace z dlivodu zrychleni
a celkovému usnadnéni vypirky a v neposledni fadé bouflivost celého procesu.
Jako optimalni byl pro roztok CaCl, zvolen rezim dehydratace 30 % / 105°C. Uve-
denym rezimem bylo mozné opakovaneé pripravit a-sadru dobré kvality, viz tabulka
¢. 15. (Fridrichova, a dalsi, 2004). Optimalizace rezimu pro dehydratac¢ni roztok na
bazi CaCl, umoznila prikrocit ke zkouSkam dehydratace v roztocich zaloZzenych na
jinych solich. Jako prvni byla provedena pilotni zkouska s roztokem NaCl o kon-

centraci 25 %. Pozitivni bylo, Ze vysledny produkt morfologicky i mineralogicky
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odpovidal hemihydratu. Tato stl se tedy ukazala v souladu s tvrzenim (Powell,

1962) jako pouzitelna.

Tab 15. Vysledky technologickych zkousSek sadry vyrobené na druhé verzi dyna-

mického zafizeni v roztoku CacCl,

Vlastnost Begostone - REF 30 %/105 °C
Tuhnuti

normalni konzistence [-] 0,35 0,43

pocatek tuhnuti [min)] 12 9

doba tuhnuti [min] 19,5 11,5
Pevnosti [MPa|]

v tlaku 2 hod 20,3 19,7

v tahu za ohybu 2 hod 6,72 5,7

Celkové je mozné shrnout, ze v pfipadé druhé verze dynamického usporadani
dehydratoru se uispésSné provedlo propojit dva kroky nutné pro vyrobu alfa sadry,
a to proces samotné dehydratace a proces vymyti dehydratacniho roztoku ze
vzorku. Proces suSeni prozatim probihal separatné v laboratorni susarné, kam
bylo nutné hotovy promyty hemihydrat vzdy premistit. SuSeni produktu timto zpua-
sobem nebylo z riznych, zejména manipulac¢nich dtivodi optimalni. Proto bylo
nutné pripravit a realizovat koncepci dehydratoru, ktera by zachovala silné stranky

vyvinutého zafizeni a umoznila kompletni vyrobu sadry véetné kroku suSeni.

5.2.3 Dynamické usporadani — tfeti verze: dvoukomorovy dehydrator

Koncepce této varianty dehydrataéniho zafizeni vychazela z predstavy jed-
noho zafizeni se dvéma pracovnimi komorami. Dvoukomorovy systém by umoznil
spojit vSechny tfi faze vyroby a-sadry. Prvni komora byla uréena pro vlastni de-
hydrataci, druha komora méla slucovat proces vypirky a suseni, celek byl feSen
jako kontinualni zptisob vyroby. Navrhované feSeni je patrné ze schématu na ob-

razku ¢. 27.

Nadoba dehydratoru byla feSena jako dvé komory propojené do tvaru os-
micky. Temperace komor by byla feSena pomoci olejové lazné. Komora s micha-

dlem by slouzila pro vlastni dehydrataci sadrovce v roztoku. V druhé komofte by
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probihalo promyti a nasledné susSeni produktu. Obé komory by byly propojeny po-
moci ¢tyfcestného ventilu. Suspenze by byla mezi komorami precerpavana cerpa-
dlem. V promyvaci a suS$ici komote by byl material pomoci roznaseciho kuzele roz-
prostren na filtra¢ni sito, kde by doslo k oddéleni pevného podilu od roztoku. Fil-
trovany dehydrataéni roztok by se Cerpadlem navratil zpét do dehydrata¢ni ko-
mory, kde by po doplnéni vsazky a roztoku mohl pokracovat v dehydrataci sad-
rovce. Po odc¢erpani dehydratacniho roztoku z promyvaci a susici komory, by byla
pomoci Cerpadla a ¢tyfcestného ventilu pfivedena ¢ista vrouci voda pro promyti
a sadry. Po promyvani by nasledovalo suSeni do konstantni hmotnosti.

(Fridrichova, a dalsi, 2004)
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Obr 27. Schéma 3 verze dvoukomorového dehydratoru (Fridrichova, a dalsi, 2004)

Navrzené dvoukomorové feSeni nakonec nebylo na zakladé provedeného roz-
boru technické schtidnosti realizovano. Jako nejproblematictéjsi ¢ast a zdroj po-
tencialnich komplikaci byl vyhodnocen ctyfcestny ventil a cerpadlo. Obé casti by
byly extrémné namahany horkym a silné€ korozivnim ¢inidlem, zaroven v pfipadé
vypadku proudu a zchladnuti suspenze béhem ¢erpani by mohlo dojit k zatuhnuti
suspenze v potrubnim systému, vznikla by tak v podstaté neodstranitelna poru-
cha. Proto byla dvoukomorova kontinualni koncepce opusténa ve prospéch jedno-

komorového uspofadani.
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5.2.4 Dynamické usporadani — ctvrta verze: jednokomorovy dehydrator

Stézejnim ukolem pfi navrhu ¢tvrté verze dehydratoru bylo spojit vSechny
technologické kroky do jedné dehydratac¢ni komory. Zasadni technickou vyzvou
bylo vyfeSeni takového zpusobu filtrace, ktery by na rozdil od vSech drive realizo-
vanych zafizeni umoznil kontinualni vypirku dehydrata¢niho roztoku za soucas-
ného doplnovani Cistou vrouci vodou, a to pri dodrzeni zakladni podminky udrzet

teplotu celého systému nad bodem ekvivalentni rozpustnosti dihydrat-hemihydrat.

Pro navrh zaftizeni byly plné vyuzity poznatky ziskané pfi navrhu a realizaci
pfedchozich variant dehydratac¢niho zafizeni. Tato verze dehydratoru byla kon-
cepcné navrzena jako dvouplastova nadoba s vestavénym elektrickym pfimotop-
nym elementem. Michadlo bylo stale feSeno jako mobilni, nicméné vrchni ¢ast
aparatury byla doplnéna vikem s technologickymi prostupy. Filtrace suspenze byla
navrzena vestavbou filtracniho dna s napojenim na zdroj podtlaku. Navrh, viz sni-

mek ¢. 28 (Fridrichova, a dalsi, 2004).

el. Pfimotopné téleso
Viko

Michadlo

Regulac¢ni jednotka
Ptivod vody
Manipulaéni otvor
Filtra¢ni jednotka
Ventil
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Obr 28.Navrh jednokomorového dehydratoru (Fridrichova, a dalsi, 2004)
Samotna realizace jednokomorového dehydratac¢niho zafizeni byla rozdélena
na tfi zakladni ¢asti:
A. Vn¢jsi plast a viko
B. Michadlo

C. Dehydrata¢ni komora
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Ad A. Vnéjsi plast a viko

Vnéjsi plast zarizeni musel byt navrzen pro plnéni dvou zakladnich funkci, a
to statické a tepelné izola¢ni. Staticka funkce byla zabezpecena volbou materialu,
kterym byl ocelovy plech tloustky 3 mm. Izolaéni funkce plasté bylo dosazeno kon-
strukénim usporadanim, kdy plast byl konstruovan jako dvojity se vzduchovou

mezerou.

Z ocelového plechu byly vyfezany ¢tyri ¢asti. Dvé obdélnikovité pro vytvoreni
dvojitého plasté nadoby, jedna prstencova a jedna kruhova ¢ast pro horni ¢ast
nadoby a pro vytvoreni dna. Nadoba byla navrzena s vnéjSim primérem 390 mm
a vnitinim pramérem 300 mm. Uprostfed kruhové ¢asti byl vyfezan centralni otvor
50 mm. Ze vSech Ctyt casti byla vytvorena nadoba o vySce 200 mm. Nadoba byla
jesSté doplnéna C¢tyimi stojinami. Schéma a snimek nadoby viz obrazek ¢. 29

(Fridrichova, a dalsi, 2004).
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1. Vnitfni plast 4. Vrchni prstenec
2. Vnéjsi plast 5. Dno s otvorem
3. Vzduchova mezera 6. Stojny

Obr 29. Schéma a fotografie plasté nadoby (Fridrichova, a dalsi, 2004)

Viko dehydratoru bylo rovnéz navrzeno a vyrobeno jako dvojité se vzduchovou
dutinou pro zlepSeni izolac¢ni schopnosti. Zaroven bylo vybaveno manipula¢nim
otvorem, ventilem pro napojeni privodu vody drzakem pro teplomér Vertex. Viko

také slouzilo pro vedeni lopatky michadla. Schéma vika, viz obrazek ¢. 30.

. Plast vika

. Vzduchova mezera

. Manipulaéni otvor

. Osazeni michadla

. Drzak teploméru Vertex
. Ventil pro pfivod vody
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Obr 30. Schéma vika dehydrataéniho zafizeni (Fridrichova, a dalsi, 2004)
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Ad B. Michadlo

Pro konstrukci michadla nové verze dehydratoru bylo v maximalni mozné
mife vyuzito prvkl pouzitych pfi konstrukci predchozi verze. Dfive vyvinuté mo-
bilni michadlo bylo pfepracovano, zachovana zustala motorova ¢ast a stojan mi-
chadla. Prepracovana byla lopatka tak, aby ji bylo mozné pouzit v nové dehydra-
ta¢ni nadobé, aby byla dostateéné odolna korozivnimu prostredi a zaroven zajistila

dostatecnou homogenizaci suspenze.

Odolnost proti korozivnimu prostiedi byla zajiSténa volbou materialt, kdy
byla pro list lopatky pouzita cuprexitova deska. Hfidel a spojovaci material byl
z nerezu eventualné z duralu. Tvar lopatky byl navrzen s ohledem na primeér na-
doby a charakter michani. Pro odleh¢eni tlaku vsazky na list michadla byl do plo-

chy lopatky vyvrtan systém otvoru.

Protoze koncepcné byla ¢tvrta verze dynamického dehydratoru navrzena tak,
aby bylo maximalné omezeno riziko poklesu teploty vsazky pod bod ekvivalence
rozpustnosti dihydrat — hemihydrat, bylo nezbytné, aby lopatka ztistala po celou
dobu pfipravy a-sadry v dehydratacni komofte. List lopatky musel byt konstrukéné
vyfeSen jako sklopny, ¢imz se vyloucilo riziko potencialni zatuhnuti ve vzniklé
a sadre v pribéhu suseni. Systém sklapéni byl vyfeSen pomoci malé konzoly pfi-
pevnéné na lopatku, ke konzole bylo pfipojeno nerezové lanko protahlé systémem
otvorua v hnaci duté hrideli. List lopatky byl v pozadované poloze fixovan pojistnym
tahlem. Schéma lopatky michadla a princip sklopného mechanismu je uveden na

obrazku ¢. 31 (Fridrichova, a dalsi, 2004).
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Obr 31. Princip sklapéni a schéma nové lopatky michadla
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Ad C. Dehvydratac¢ni komora

Stejné jako v pripadé plasté nadoby a michadla musela byt i dehydratacni
komora zhotovena z materialu, ktery odola agresivnimu prostiredi suspenze.
V tomto pripadé byl zvolen plech z nerezavéjici oceli. Dehydratac¢ni komora byla
vyrobena jako jednoducha jednosténna nadoba valcovitého tvaru. Ve dné nadoby
byl vyfezan otvor osazeny propustkou s vnitfnim zavitem napojeni vypoustéciho

ventilu.

Filtra¢ni systém byl zakomponovan pfimo do dna dehydrata¢ni nadoby a tvo-
ril filtra¢ni dno, zhotovené ze dvou na sebe polozenych dilt z perforovaného plechu
kruhovitého tvar. Oba kusy byly vzajemné spojeny péti Srouby. Vrchni i spodni dil
byl perforovan 32 otvory o priméru 20 mm. Vrchni dil byl plochy, tloustky 3 mm.
Spodni dil byl vytvoren z plechu o celkové tloustce 8 mm. Plna tloustka byla pone-
chana pouze pri okraji kruhu v §ifce 10 mm, zbytek materialu byl odfrézovan do
hloubky 4 mm. Vznikl tak lem, ktery zabezpecil dostatecny prostor potfebny pro
odtok odfiltrované kapaliny. Mezi oba dily byla vloZzena filtra¢ni tkanina, ktera se
osvédcila v pripadé aparatury na bazi kalolisu. Jednalo se o tkaninu z polyamidu
s obchodnim nazvem UHELON 130 T. Slozena filtra¢ni jednotka byla tésnicim si-

likonovym tmelem pevné spojena se dnem dehydrata¢ni komory.

Z dtivodu instalace filtracniho dna do dehydratac¢ni nadoby muselo byt vyta-
péni pfesunuto na boky nadoby. Vytapéni bylo zajisténo elektrickym pfimotopnym
télesem pfipevnénym na jeji vnéjsi stranu dvéma ocelovymi paskami. Elektricke
pfimotopné téleso bylo vyrobeno ze specialnich keramickych tvarovek, jimiz byl
provlecen odporovy drat. Celkové schéma a snimek dehydrata¢ni komory, viz ob-

razek ¢. 32 (Fridrichova, a dalsi, 2004).

1. Dehydrata¢ni komora S. Vrchni dil filtraéniho dna
2. El. pfimotopné téleso 6. Filtra¢ni tkanina

3. Propustka 7. Srouby

4. Spodni dil filtraéniho dna 8. Silikonovy tmel

Obr 32.Schéma a fotografie dehydrata¢ni komory
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Kompletace zafizeni a ovéfeni funkcénosti

Jednotlivé ¢asti byly vzajemné spojeny Srouby a utésnény silikonovym tme-
lem. Celé zafizeni vytvofilo tuhou, avSak zpétné rozebiratelnou konstrukeci.
Schéma zkompletované ¢tvrté verze laboratorniho dehydrata¢niho zafizeni v dyna-

mickém usporadani je znazornéno na obr.33. (Fridrichova, a dalsi, 2004)

1. El motor 8. Lopatka 14. Zasuvka pro el. kabel

2. Prevodovka 9. Otvor pro odbér 15. Propustka pro odsa-

3. Spinac vzorku vani

4. Stavéci Sroub 10. Privodni trubice 16. Vnéjsi plast

S. Stojan vrouci vody 17. Dehydrata¢ni nadoba

6. Spinac el. topného 11. Plast vika 18. El. prfimotopné téleso
télesa 12. Teplomér Vertex 19. Filtra¢ni dno

7. Hnaci hridel 13. Kontrolka topeni

Obr 33.Schéma a fotografie ¢tvrté verze dehydratacniho zafizeni v dynamickém
usporadani.

Stejné jako u pfedchozich verzi dehydrataéniho zafizeni byl i v pfipadé této

varianty zvolen pro ovéreni funkénosti a optimalizaci procesu vyroby dehydratacni

roztok CaCl,. Proces vyhodnoceni nutné doby pfemény dihydratu na hemihydrat

byl vyhodnocovan stejnym postupem jako ve v§ech pfedchozich pripadech pomoci

XRD analyzy.

Pro usnadnéni srovnani vysledktli dosahovanych v kalolisové varianté byly
dehydrataéni podminky voleny identicky v rozsahu teplot 100 az 115 °C a koncen-
traci CaCl, 25 az 45 %. Vysledné doby dehydratace jsou uvedeny v tabulce ¢. 16.
(Zlamal, a dalsi, 2005)
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Tab 16. Doba uplné premény dihydrat-hemihydrat za zvolenych dehydratac¢nich
podminek (Zlamal, a dalsi, 2005)

Teplota dehydra- Cas nutné doby pfemény DH na HH pro zvolené koncen-
tacniho roztoku trace [min]
[K] 25 % 30 % 35 % 40 % 45 %
378 >120 105 70 45 35
383 - - 25 20 20
388 - - - 17 5

Na zakladé vysledkt 1ze konstatovat, ze nutné doby premény dihydratu na
hemihydrat pro odpovidajici si rezimy jsou u obou verzi, kalolisové i jednokomo-

rové, velmi podobné, a lisi se pouze v jednotkach minut.

Rovnéz byl hodnocen vliv teploty a koncentrace dehydratac¢niho roztoku na
morfologii vzniklého hemihydratu pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie.
Z morfologického hlediska si tvar a velikost ¢astic hemihydratu pripraveného na
obou zafizeni pro stejny dehydratacni rezimy odpovidaji, viz obrazek ¢. 34, kde je

demonstrovano porovnani pro rezim 30 % / 105 °C.
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SEM MAG: 1.01 kx Det: SE L L SEM MAG: 1.01 kx Det: SE Ll

SEM HV: 10.0kV | 50 ym SEM HV: 10.0kV | 50 ym

Kalolisova verze dehydratoru Jednokomorova verze dehydratoru
30 %/105 °C 30 %/105 °C

Obr 34.Porovnani morfologie zrn sadry pfipravené na kalolisové a jednokomorové

varianté dehydratoru (Zlamal, a dalsi, 2005)

Filtrace a promyvani vzniklého produktu probihalo dle navrzenych pfedpo-
kladli a v podstaté bez vétsich problémti. Kvalita produktu byla opét hodnocena
pomoci XRD a SEM analyzy. Vzorek pfed a po promyti vzdy pfedstavoval Cisty
hemihydrat bez patrné pritomnosti dihydratu a poskozeni zrn, viz obrazek ¢. 35,

kde je demonstrovan vliv promyti na vzorku pfipraveném rezimem 40 % / 110 °C.
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Zasadnim a novym krokem bylo suseni produktu v dehydrata¢ni komote. Na
rozdil od vSech predchozich verzi nové koncipovana aparatura umoznila spojit
v§echny nezbytné kroky pro vyrobu a-sadry do jednoho zarizeni. Suseni probihalo
v souladu s ptivodnim navrhem pfimo v dehydratac¢ni komote sklopenou lopatkou
michadla. U¢innost a proces suseni byl priibézné monitorovan osazenim dvou sen-
zortl SMT160-30 v ochranném pouzdfe T092, kdy prvni sonda mérila teplotu ma-
terialu a druha teplotu prostiedi komory dehydratoru. Teplota prostfedi dehydra-
taéni nadoby byla udrzovana na hodnoté 115 °C v souladu s vysledky optimalizace
teploty susSeni pfi ovéfovani funkénosti kalolisové verze dehydratoru. Teplota ma-
terialu byla vzhledem k masivnimu odpafovani vody pomérné stala a ¢inila 98 °C.
K vyrovnavani teplot doslo mezi osmou a desatou hodinou suseni. Po deseti hodi-
nach dosahla teplota materialu teploty prostfedi 115 °C. Z mineralogického hle-
diska byl vyslednym produktem pouze hemihydrat. Morfologicky nebylo zjisténo

poskozeni zrn, viz obrazek ¢. 35. (Fridrichova, a dalsi, 2006).

: - 4 ' o ’
SEM MAG: 1.01 kx Det: SE { SEM MAG: 1.01 kx Det: SE { ki Det: SE
SEM HV: 10.0 kV 50 ym SEM HV: 10.0 kV 50 ym SEM HV: 10.0 kV 50 ym

Dehydratace Promyti Suseni
Obr 35.Vliv jednotlivych technologickych krokti na morfologii zrn hemihydratu,
vzorek vyrobeny rezimem 40 % / 110 °C

Technologické parametry vyrobené sadry byly v podstaté identické s parame-
try sadry pripravené v kalolisové varianté dehydratoru stejnym dehydrata¢nim re-

zZimem, viz tabulka ¢. 17 (Fridrichova, a dalsi, 2006).
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Tab 17. Vysledky a porovnani technologickych vlastnosti sadry vyrobené na druhé

a Ctvrté verzi dynamického zafizeni v roztoku CaCl, (Fridrichova, a dalsi,

2006)
Vlastnost Begostone 30 %/105 °C | 30 %/105 °C
Reference Kalolisovy Jednokomorovy
dehydrator dehydrator

Tuhnuti

normalni konzistence |[-] 0,35 0,43 0,40

pocatek tuhnuti [min] 12 9 6,5

doba tuhnuti [min] 19,5 11,5 9,5
Pevnosti [MPa]

v tlaku 2 hod 20,3 19,7 22,7

v tahu za ohybu 2 hod 6,72 5,7 6,3

Laboratorni jednokomorovy dehydrator poskytoval moznosti zkoumat cho-
vani sadrovce béhem dehydratace v riznych podminkach a roztocich. Celkovy ob-
jem dehydrataéni komory 9 litri postacoval pro produkci cca 2 kg vysuSené
a sadry. Toto mnozstvi bylo dostatec¢né pro provedeni zakladnich chemickych, mi-
neralogickych a fyzikalné chemickych zkousSek, nicméné bylo nedostate¢né pro
dalsi experimenty s vyvijenym pojivem, napfiklad pfi pouziti v samonivelacnich
stérkach. Rovnéz nékteré prvky zarizeni, vzhledem k vysoké poruchovosti, stale
vyzadovaly neustalou pozornost obsluhy. Presto se jednalo o velmi tispé€Snou verzi
laboratorniho zafizeni, ktera umoznila stabilni vyrobu alfa modifikace hemihydra-
tové sadry pfi spojeni vSech tfi zakladnich technologickych krokt do jednoho za-
fizeni. Na zakladé velmi dobré opakovatelnosti vysledktl bylo pro toto konstrukéni
usporadani pozadano o uzitny vzor pod cislem prihlasky 2011-23860, ktery byl

posléze udélen, viz priloha ¢. 1 ,Uzitny vzor ¢. 22623“.

5.3 Poloprovozni verze pristroje na vyrobu a — sadry

Stabilita vysledkt1 pro rizné dehydratacni roztoky dosahovana na laboratorni
verzi jednokomorového dehydratoru vedla k vyvoji vykonnéjsi poloprovozni vari-
anty. Poloprovozni varianta byla realizovana v ramci projektu GP103/08/P231
»odruzena vyroba portlandského cementu a alfa sadry“. Konstrukce tohoto zari-

zeni v principu vychazi z jednokomorové laboratorni verze, nejedna se ale pouze
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o zvétSenou variantu téhoz. V mnoha ohledech je od svého predchtidce zna¢né od-
liSna. Prepracovana byla jak dehydrata¢ni komora, tak konstrukce michadla, ktera
byla nové véetné motorové ¢asti integrovana do téla dehydratoru. Navrh hlavnich
rozméru samotné dehydrataéni komory vychazel ze zvolené konstrukce michadla.
Pro poloprovozni variantu bylo lopatkové michadlo nahrazeno michadlem pasovym
dle (CSN 69 1029). Rozmér komory tedy musel respektovat pozadavek, Zze vyska
michadla je rovna 1,5nasobku jeho priméru a zaroven komora musela byt dosta-
tecné objemna. Samotné zafizeni bylo sestaveno z dil¢ich ¢asti, tvoficich kom-
paktni celek. Nové bylo feSeno i elektronické fizeni celého dehydratoru. Zakladni

casti dehydratoru tvofi:

A. Dehydrata¢ni komora

B. Viko s integrovanou motorovou casti
C. Filtraéni systém

D. Michadlo

E. Ridici jednotka

Ad A. Dehvdratacni komora

Jako zaklad dehydratac¢ni komory byla zvolena nerezovou roura o vnitfnim
pruméru 250 mm a tloustce stény 2 mm, na kterou byla zespodu pfivafena
masivni kruhova deska priméru 354 mm a tloustky 8 mm. Prumér a tloustka
desky byla zvolena tak, aby tvorila zaroven dno i podstavec dehydratoru. K této
desce byly pfivafeny tfi nohy z nerezové kulatiny. Uprostied desky byl vyfrézovan
otvor, ke kterému bylo pfivafeno nerezové koleno se zavitem, kam byl pfiSroubo-
van nerezovy kulovy ventil. Deska byla po obvodu opatfena ¢tyfmi otvory se zavity,
do kterych byl posléze priSroubovan kryci plast. Horni ¢ast roury byla opatfena
lemem z nerezového plechu tloustky 8 mm. Vnéj$i primeér lemu byl stejny jako
prumer nosné spodni desky, tedy 354 mm. V pomyslnych svislych osach noh pfi-
stroje byly na horni strané lemu pfivareny 3 zavitové tyce pro uchyceni vika a mo-
toru. Stejné jako spodni kruhova deska byl i lem po obvodu opatfen ¢tyfmi otvory
se zavitem pro uchyceni kryciho plasté. Topné téleso bylo vytvoreno pomoci odpo-
rového dratu chranéného keramickymi destickami. Drat byl navinut na vnéjsi po-
vrch nerezové roury, ktera tvorila sténu dehydratac¢ni komory. Kryci plast byl zho-
toven z plechu tloustky 0,8 mm. Plech byl pfiSroubovan osmi Srouby k hornimu
lemu a spodnimu dnu komory. VSechny spoje byly rovnéz utésnény trvale pruznym
tmelem. Plast plni funkci tepelné izolace a ochrany topného zatizeni pred posko-

zenim.
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Posledni ¢asti, ktera byla vlozena a nasledné pevné spojena s dehydrataéni
komorou, byl prstenec pro uchyceni filtracniho dna a pro vymezeni prostoru pod
filtracnim dnem. Z nerezového plechu tloustky 3 mm byl vyfezan prstenec o vneéj-

Sim priméru 250 mm s vnitfnim otvorem o priméru 200 mm.

Konstrukece filtraéniho dna vychazela z technického feSeni pouzitého v pred-
chozi verzi. I zde bylo pouzito filtracni dno zhotovené ze dvou perforovanych plecht
tloustky 4,0 a 0,8 mm. V tlustSim plechu byla vyrobena sada otvoru se zavitem
pro snadné pfiSroubovani horniho tenc¢iho plechu. Vytvofila se tak snadno demon-
tovatelna konstrukce pro vkladani a pevné a tésné uchyceni filtracni vlozky. Fil-
traéni vlozka byla, stejné jako v pfedchozich pfipadech, vyrobena z polyamidové
technické tkaniny UHELON 130 T. Pro zvySeni tésnosti dna byla tkanina jedno-
stranné lepena k tlustSimu spodnimu plechu silikonovym tmelem. Takto pfipra-
vené sestavené filtracni dno bylo vlozeno do nadoby a pfes pruchozi otvory prichy-
ceno k prstenci na dné dehydratac¢ni komory. Spara mezi filtraénim dnem a kon-
strukci nosné ¢asti se samovolné utésni v priabéhu vareni a filtrace. Poslednim
konstrukénim prvkem filtraéniho dna bylo vytvofeni ¢tyf otvoru se zavitem pro
uchyceni spodniho loziska michadla. Konstrukci celé dehydrataéni nadoby doku-
mentuje schéma na obrazku ¢. 36. Schéma filtracniho dny je pak uvedeno na ob-

razku ¢. 37 (Dvorak, a dalsi, 2010).

7 18 1. Uchyceni motoru
5 3 ‘\ ‘ 1 / 2. Drzak motoru
4 ‘\ \ 2 3. Plech vika
A : r / / 6 4. Plech vika
\ %m : / v 5. Uchyceni vika k nadobé
7 NIT T i 9 6. Uchyceni vika k nadobé
1T T 7. Otvor pro hfidel michadla
8 ‘ 10 8. Trubi‘ce ] ko}enem pro odvod pary
o ‘ il ?o \Ijo.rtril %em nafioby
o 19 . Vnitfni nosna roura
a ‘ — 11. Spodni lozisko michadla
~ 11 12. filtra¢ni dno z plechu tl. 1,5 mm
‘ 13. filtra¢ni dno z plechu tl. 4 mm
12 14 14. prstenec tvorici meziprostor pro
\3‘13 | \ odsavani
- == : 15. dno z plechu tl. 8 mm
\\ ?Hil J\\ 15 16. nohy z trubky prumeér 20 mm
17 délka 70 mm

‘ X 17. vypustny ventil s kolenem
16 L.

18. teplomérna jimka

i 19. Plast nadoby

Obr 36.Schéma kompletni dehydratacni nadoby véetné vika a uchyceni motorové

casti.
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0,8

4

Obr 37.Detail provedeni filtracniho dna.

Ad B. Viko s integrovanou motorovou casti

Viko o prumér 354 mm bylo konstruovano jako dvojité. Po obvodu vika byly
vytvofeny tfi otvory pro protazeni zavitovych tyc¢i a spojeni vika s nadobou dehyd-
ratoru. V ose vika byl vytvoren otvor pro priichod hfidele michadla. Viko bylo osa-
zeno trubici s kolenem pro nasazeni pfivodu promyvaci vody, které zaroven slou-
Zilo pro odvod pary béhem dehydratace. Dale byla do konstrukce vika zabudovana
teplomérna jimka. Pro odbér vzorkli a davkovani surovin byl ve viku vytvofen ob-
délnikovy otvor 100 x 90 mm s jednoduchym vikem s tepelnou izolaci z pé€nového
skla. Schéma vika, pfipojeného k nadobé dehydratoru je uvedeno vySe na obrazku

¢. 36.

Teplomérna jimka byla navrzena tak, aby byla ve stavu naplnéného dehydra-
toru omyvana michanou suspenzi. Tato jimka byla vyrobena z trubicky o sile stény
1,5 mm pro zajiSténi dostatecné ochrany vlozeného c¢idla Pt 100 proti mechanic-
kému poskozeni. Pro urychleni prostupu tepla sténou trubicky, a tim zmensSeni
setrvacnosti celého regula¢niho systému, byl konec trubicky zavaren tenkym plis-
kem o sile 0,2 mm. Toto opatfeni mélo zajistit, aby regulacni sytém i pfi pomérné
robustni konstrukeci ¢idla reagoval pruzné na zmény teploty média. Prestoze bylo
vlozené c¢idlo Pt 100 jesté pokryto tepelné vodivou pastou pro zlepSeni kontaktu se
sténou jimky, cely systém vykazoval pomérné znac¢nou setrvac¢nost. Proto bylo po-

sléze pristoupeno k odstranéni dna jimky tak, aby bylo ¢idlo Pt 100 pfimo smaceno

60



Vyvoj zafizeni pro vyrobu a-sadry beztlakovou metodou

dehydrataénim roztokem. Jimka byla tedy pouzita pouze jako voditko méfici a re-

gulacni sondy.

Motor s integrovanou $nekovou prevodovkou o vykonu 120 W a redukova-
nych otackach 68 ot/min byl pevné uchycen na nosnou konstrukci, ktera byla
tvofena trojici ocelovych noh, které vzajemné svirajicich thel 120°. Tato kon-
strukce byla nasledné pripevnéna na tfi zavitové tyCe po nasazeni vika na téleso
dehydrataéni nadoby. Tento zptisob uchyceni zajistil presné vedeni michadla a do-
konaly prenos krouticiho momentu do michané smeési. Detail uchyceni motoru

s prevodovkou viz obrazek ¢. 38. (Dvorak, a dalsi, 2010)
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Obr 38. Detail konstrukce uchyceni motorové casti.

Ad C. Filtra¢ni systém

Konstrukéni provedeni filtrace pro odsavani roztoku ze suspenze vychazela
z technického feSeni pouzitého v predchozi verzi. I zde byl podtlak generovan po-
moci vodni vyvévy a odsaty filtrovany roztok byl jiman do sbérné nadoby. Nicméné
konstrukce nadoby byla provedena tak, aby bylo mozné jimat velka mnozstvi od-
satého roztoku a aby nedochazelo k nasavani roztoku do potrubi, které je pfimo
napojeno na vyvévu. Toto feSeni umoznuje napojeni i jiného zdroje vakua, jakym
je napfiklad membranova vyvéva. Objem nové nadoby ¢inil 21,2 litrta. K propojeni
nadoby s dehydratorem byla pouzita vyztuzena hadice pro chemicky pramysl
s teplotni odolnosti do 160 °C. Pouzité hadice byly pfipojeny pomoci rychlospojek,
které umoznuji snadné napojeni ¢i odpojeni hadic a tim zvy$uji komfort obsluhy.
Viko nadoby bylo feSeno jako oteviratelné s tésnosti zajiSténou pomoci ¢tyt sklop-
nych Sroubt s kfidlovymi maticemi. Pro snadné vypousténi byla nadoba osazena
vypoustécim kulovym ventilem. Celé schéma sbérné nadoby viz obrazek ¢. 39.

(Dvofék, a dalsi, 2010)
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zavzdusnovaci ventil (¥2%)

nahradni konektor pro montaz pancérové hadice

rychlospojka pro napojeni hadice k odsavani odpadniho produktu
rychlospojka pro odsavani vzduchu pomoci vyvévy

uzavfieni vika kfidlovymi maticemi (4 ks)

vypustny ventil (1%)

oOUlh LN

Obr 39.Nadoba pro zachytavani odfiltrovaného roztoku

Ad D. Michadlo

Michadlo suspenze bylo navrzeno jako pasové se dvéma Sroubovicemi, které
jsou osazeny stiratky. V dolni ¢asti pak bylo pasové michadlo doplnéno zakfive-
nymi lopatkami, typu Pfaudler. Konstrukce byla navrzena tak, aby spodni micha-
dlo se zaktivenymi lopatkami rozhanélo suspenzi v radialnim sméru ke sténam
nadoby a Sroubovice transportovala suspenzi k hladiné. Po dosazeni hladiny se tok

suspenze obraci a podél hiidele putuje zpét ke dnu.

Primeér celého michadla byl 238 mm pfi stoupani Sroubovice 250 mm, vyska
michadla pak ¢inila 379,5 mm. Pas Sroubovice byl vyroben z masivniho plechu tl.
3 mm a Sitky 25 mm. Oba pasy byly privafeny k centralni hfideli pomoci tfi ty¢inek
o pruméru 8 mm rozmisténymi rovnhomérné po celé vySce. Roli nejnize polozené
tycinky zastupuje Pfaudlerovo michadlo. Svislé stiraci liSty byly uchyceny do Srou-
bovice kyvnym zplisobem. V listach stiratek byly predpfipraveny otvory se zavitem
pro mozné uchyceni silikonové gumy o tloustky minimalné 3 mm. Stejnymi otvory
bylo vybaveno i spodni Pfaudlerovo michadlo. Centralni htidel byla vyrobena z ne-
rezové kulatiny o pruméru 15 mm. Dolni konec hfidele michadla byl opatfen vy-

ménnym cepem, ktery zapada do ,, misky loziska“ priSroubované ke spodnimu dnu.

Michadlo je ulozeno pomérné volné€, posunu michadla ve vertikalnim smeéru neni

branéno, protoze z principu navrzeného pasového michadla dochazi k ,zavrtavani®
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do dna, respektive do misky loziska. Kompletni schéma michadla véetné detailu

spodniho Pfaudlerova michadla je uveden na obrazku ¢. 40. (Dvorak, a dalsi, 2010)

CCA 630 MM
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86.5
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Obr 40. Schéma pasového michadla a detail Pfaudlerovy lopatky

Ad E. Ridici jednotka

VSechny doposud realizované verze dehydratacniho zafizeni vyuzivaly pro re-
gulaci teploty dehydrata¢niho roztoku spinaci rtutovy teplomér typu VERTEX. Pro
vyrobu omezeného mnozstvi vzorku v laboratornich podminkach bylo toto feseni
dostacujici, nicméné pro prechod na poloprovozni vyrobu ve vétSich objemech bylo
nevhodné, a to zejména z pohledu bezpecnosti prace. Proto bylo pro novy dehyd-
rator vyvinuto nové elektronické fizeni, a to vSech elektrickych c¢asti aparatury.
Nova ridici jednotka spojila ovladani pohonu michadla i topnych elementti do jed-
noho celku, zaroven umoznila mérit spotfebu elektrické energie a v neposledni
fadé byla doplnéna o nékolik ochrannych prvkll proti pretizeni systému. Méfeni
spotfeby elektrické energie zohlednovalo pouze spotfebu vytapéni aparatury, nikoli
spotfebu pohonu michadla, ktera by nevhodnym zptisobem zkreslovalo vysledky.
Pohon michadla totiz neni na rozdil od vytapéni aparatury kontinualni, nebot mi-
chani je vzdy nezbytné preruSit pfi manipulace se vzorkem. Sbér dat pro fizeni
teploty byl realizovan pomoci termistort Pt100 pfipojenych k jednotce stinénou

Snurou a mikrofonnim konektorem.
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Popis funkci jednotlivych prvkl je pro prehlednost uveden v tabulce ¢. 18.
(Dvorak, a dalsi, 2010)

Tab 18. Prehled jednotlivych prvkl ovladaci jednotky dehydratoru

Oznaé. | Funkéni prvek Popis funkce
5, FA1l Hlavni vypinac¢ Hlavni vypina¢ a zaroven ctyipolovy proudovy chra-
'é nic¢ 40 A s vybavovacim proudem 30 mA.
9 FA3 Jisti¢ pomocnych | Jednopdlovy jisti¢ napajeni pomocnych obvodt 2 A.
(% obvodu
FA2 Jisti¢ pohonu Trojpolovy jisti¢, jmenovity proud 1 A
% KM1 Styka¢ pohonu Elektromechanicky stykac¢ ovladany dvoutlac¢itkem
"g; S1, pripadné ¢asovym spinacem KT1
i S1 Ovladani pohonu | Dvoutlac¢itko START — STOP motoru pohonu micha-
E dla
& 'HL1 Kontrolka chodu | Signalka chodu motoru pohonu michadla.
FA4 Jisti¢ topeni Dvojpolovy jisti¢ topného télesa — 10 A
PJ1 Elektromér Elektronicky elektromeér pro méfeni energie ode-
brané pouze topnym télesem. Elektromér byl vyba-
ven parametrizovatelnym impulsnim vystupem pro
pfipojeni k PC.
S3 Ovladani topeni Spinac¢ ZAP — VYP topného télesa
- | 5S4 Prepinac topeni Volba vykonu topného télesa v hodnotach cca 2 700
g / 900 W.
B | HL2 Kontrolka topeni | Signalka chodu topeni
ST1 Regulator teploty | Pro fizeni teploty je osazen Cislicovy regulator teploty
typ D50.
GU1 Zdroj 12 Pomocny zdroj napéti pro napajeni fidiciho obvodu
VDC/100 mA stykace topeni.
KM2 Stykac topeni Polovodic¢ovy (triakovy) stykac pouzit kvali potfebé
vysoké hustoty spinani
S2 Spinani casovace | Ke spina ¢asovani — START — STOP
KT1 Nastaveni ¢aso- Univerzalni ¢asovy spinac (timer) 0,1s — 100 h. V po-
9 vace loze START vypina po nastaveném case topeni a po-
§ hon michadla. Stav vypnuto/zapnuto je signalizovan
»8 zelenou/zlutou LED diodou
V poloze STOP se ¢asovani vynuluje a ¢asova¢ nema
vliv na funkci ovladani michadla a topeni.
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Schéma zapojeni je uvedeno v prfiloze ¢. 2, fotografie fidici jednotky je pak

uvedena na obrazku ¢. 41.

Obr 41.Ridici jednotka dehydratoru

Kompletace zarizeni a ovéreni funkcénosti

Jednotlivé ¢asti byly vzajemné spojeny Srouby a utésnény silikonovym tme-
lem. Filtra¢ni aparatura byla propojena pomoci hadic a rychlospojek. Aparatura
byla dale osazena c¢idlem Pt100 pro méfeni teploty a pfipojena na fidici jednotku.
Schéma a snimky kompletniho poloprovozniho zafizeni véetné detailu michadla

jsou uvedeny na obrazku ¢. 42 (Dvorak, a dalsi, 2010).

Ovéreni funkénosti a optimalizace dehydratacniho procesu byly provedeny
stejnym zpusobem jako ve vS§ech pfedchozich pfipadech. I zde byl v prvé fadé po-
uzit dehydratacni roztok CaCl, pfi stejnych dehydratac¢nich podminkach v rozsahu
teplot 100 az 115 °C a koncentracich CaCl; 25 az 45 %. Proces vyhodnoceni nutné
doby pfemény dihydratu na hemihydrat byl realizovan opét postupem s pomoci

XRD analyzy. Vysledné hodnoty doby dehydratace jsou uvedeny v tabulce ¢. 19.
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2. Dehydratac¢ni komora 6. Filtraéni aparatura
3. Michadlo 7. Zdroj horké vody
4. Motor 8. Pripojeni dehydratoru k filtraci

Obr 42.Schéma a fotografie poloprovozni verze dehydrata¢niho zafizeni a fotogra-

fie michadla s motorovou ¢asti a vikem.
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Tab 19. Doba uplné premény dihydrat-hemihydrat za zvolenych dehydratac¢nich

podminek
Teplota dehydra- Cas nutné doby pfemény DH na HH pro zvolené koncen-
tacniho roztoku trace [min]
[K] 25 % 30 % 35 % 40 % 45 %
378 110 90 60 40 30
383 - - 25 20 15
388 - - - 12 6

Na zakladé vysledkd lze konstatovat, ze nutné doby pfemény dihydratu na
hemihydrat pro odpovidajici si rezimy jsou opét velmi podobné jako v predchozich
pfipadech, lisi se pouze v jednotkach minut. Rozdily mezi nutnou dobou premény
sadrovce v dehydratacnim roztoku stejné teploty, ale rizné koncentrace, lze vy-
svétlit na zakladé fyzikalné chemické zakonitosti déjii, které probihaji v kapali-
nach. Krystalova voda v sadrovci muze byt chapana jako rozpoustédlo a dehydra-
taéni roztok jako netékavy roztok na bazi tohoto rozpoustédla. Rozdilna tenze par
rozpoustédla a roztoku je diivodem transportu hydratové vody do roztoku, protoze

vySe popsana soustava se snazi o vyrovnani tenze pary ve vSech castech systému.

Se zvysSujici se koncentraci roztoku bude pfi dané teploté klesat i jeho tenze
pary. Rozdil mezi tenzi pary hydratové vody a dehydratac¢niho roztoku se tedy bude
zvySovat, a to imeérné jeho koncentraci. Tomu bude odpovidat i vy$si reakéni rych-
lost. Ponékud krat$i nutné doby pfemeény dihydratu na hemihydrat, které byly
stanoveny pro novou poloprovozni variantu dehydratoru oproti pfedchozi labora-
torni jednokomorové verzi, 1ze vysvétlit zménou proporci. V pripadé nové polopro-
vozni verze doSlo ke zvétSeni poméru mezi vySkou a primérem dna. Novy dehyd-
rator je tedy ve vztahu k pivodnimu subtilnéjsi. ProtozZe je ohtev realizovan pomoci
odporového dratu v meziplasti po celé vySce vsazky a zaroven je suspenze velmi
intenzivné promichavana, dochazi pfi tomto usporadani k rychlejSimu ustanoveni
homogenity tepelného pole po prifezu dehydratorem, a tudiz i zvySeni reakéni

rychlosti.

Rovnéz byl hodnocen vliv zafizeni na morfologii vzniklého hemihydratu po-
moci rastrovaci elektronové mikroskopie. Z morfologického hlediska si tvar a veli-
kost ¢astic hemihydratu pripraveného na obou zafrizeni pro stejny dehydratacni
rezimy prakticky odpovidaji, viz obrazek ¢. 43, kde je demonstrovano porovnani

pro rezim 30 % / 105 °C.
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L

& L - | s
SEM MAG: 1.01 kx Det: SE o SEM MAG: 1.01 kx Det: SE T I

Jednokomorova verze dehydratoru Poloprovozni verze dehydratoru
30 %/105 °C 30 %/105 °C

Obr 43. Porovnani morfologie zrn sadry pfipravené na kalolisové a jednokomorové

varianté dehydratoru

Ovéreni funkce filtrace, promyvani a suseni vzniklého produktu probihalo
v podstaté stejnym zptisobem jako v predeslych pfipadech. Kvalita produktu byla
opét hodnocena pomoci XRD a SEM analyzy. Teplota prostredi pfi suSeni byla na-
stavena na hodnotu 115 °C v souladu s poznatky ziskanymi béhem predchozich
experimentll. Teplota vlastniho materialu byla po dobu susSeni rovnéz pomérné
stala a ¢inila 99 °C. Po vysuSeni vzrostla teplota vsazky na teplotu prostfedi. K vy-
rovnavani teplot doSlo po delsi dobé nez v pfipadé jednokomorové laboratorni
verze, a to az mezi jedenactou a dvanactou hodinou, coz je vysvétlitelné vétSim
objemem suSeného materialu. Z mineralogického hlediska byl vyslednym produk-
tem pouze hemihydrat bez patrné pfitomnosti dihydratu a poskozeni zrn, viz ob-

razek ¢. 44.

. L \ VL
SEM MAG: 1.01 kx Det: SE o T T

SEM HV: 10.0kV | 50 ym

SEM MAG: 1.01 kx. Det: SE
SEM HV: 10.0 kV

Promyti Suseni
Obr 44.Vliv jednotlivych technologickych krokti na morfologii zrn hemihydratu,
vzorek vyrobeny rezimem 30 % / 105 °C
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Technologické vlastnosti vyrobené sadry byly velmi podobné vlastnostem
sadry vzniklé v jednokomorové laboratorni varianté dehydratoru stejnym dehydra-

tacnim rezimem, viz tabulka ¢. 20.

Tab 20. Vysledky a porovnani technologickych vlastnosti sadry vyrobené na ¢tvrté

verzi dynamického zafizeni a na poloprovoznim zafizeni v roztoku CaCl,

Vlastnost Begostone | 30 %/105 °C | 30 %/105 °C
Reference Jednokomorovy Poloprovozni
dehydrator dehydrator
Tuhnuti
normalni konzistence [-] 0,35 0,40 0,40
pocatek tuhnuti [min] 12 6,5 7,5
doba tuhnuti [min] 19,5 9,5 10,0
Pevnosti [MPa]
v tlaku 2 hod 20,3 22,7 20,2
v tahu za ohybu 2 hod 6,72 6,3 6,0

Poloprovozni dehydrator poskytoval stabilni podminky pro vyrobu pomérné
velkého mnozstvi alfa sadry. Celkovy objem dehydrataéni komory 21 litri posta-
¢oval pro produkci cca 6 az 7 kg vysuSeného produktu. Toto mnozstvi je jiz dosta-
tecné jak pro provedeni zakladnich chemickych, mineralogickych a fyzikalné me-
chanickych zkousek, tak pro dalsi experimenty s vyvijenym pojivem, napftiklad pfi
pouziti v samonivelacnich stérkach nebo v tvarovkach. Komfort a bezpecnost ob-

sluhy byla rovnéz na pomérné dobré Girovni.

Na zakladé velmi dobré opakovatelnosti vysledktl bylo pro toto konstrukéni
usporadani pozadano o uzitny vzor pod Cislem pfihlasky 2013-29015, ktery byl

posléze udélen, viz priloha ¢. 3 ,Uzitny vzor ¢. 26914¢.

69



Optimalizace slozeni dehydrata¢niho roztoku pro vyrobu a-sadry

6 Optimalizace slozeni dehydratacniho roztoku pro vy-
robu a-sadry

Béhem vyvoje dehydratacniho zafizeni bylo postupné optimalizovano i sloZzeni
a koncentrace dehydrata¢niho roztoku. Cilem bylo nalézt roztok na bazi co neju-
¢inné&jsi a cenové dostupné soli. Jako referenc¢ni sul byl zvolen chlorid vapenaty.
Ten byl shledan jako velmi vhodny pro samotny proces dehydratace. Bohuzel jde
zaroven o silné hygroskopickou latkou, coz podstatné zté€Zzuje proces vymyvani,
snizuje trvanlivost a skladovatelnost pripravené a-sadry a zejména zhorsuje tech-
nologické vlastnosti z ni zhotovenych vyrobkti. Uvedené plati zejména pro vyssi
koncentrace dehydratac¢niho roztoku. Z tohoto divodu byla feSena mozna zaména
za jinou, méné hygroskopickou sul, kterou by bylo mozné eventualné ponechat
v produktu a vynechat tak technologicky problematicky krok vymyvani. Zde se na-
bizela cela rada chloridovych i nechloridovych soli. Podminkou vzdy byla dobra
rozpustnost ve vodé a dosazeni teploty varu roztoku alespon 105°C. Tyto experi-

menty probihaly na ¢tvrté verzi jednokomorového dehydratoru.

Pred zahajenim dehydratace sadrovce ve zvolené soli proto byla nejprve sta-
novena minimalni koncentrace soli, nutna pro dosazeni bodu varu ¢istého roztoku

ve vyS§i 105°C. Koncentrace soli byla nejprve orientacné vypocitana dle vztahu:
At, =k, c-i (6)
Kde: Aty —zvySeni bodu varu [K]
ke — ebuloskopicka konstanta [K.kg.mol-!]
¢ molarni koncentrace [mol.kg-1]
i — Van't Hoffav korekéni faktor [-]

Nasledné byl roztok pfipraven a zvysSeni teploty varu otestovano v realnych
podminkach, event. byla koncentrace upravena tak, aby byla dosazena zvolena
teplota varu pfi nejniz§i mozné davce soli. V takto pripraveném dehydratacnim
roztoku byl nasledné dehydratovan vzorek sadrovce. Stav a mineralogické slozeni
vzorku bylo sledovano pomoci XRD analyzy vzorku zbavené kapalné faze po-
moci isopropanolu. Vedle vzorku odebraného po ukonceni dehydratace byl vzdy
pfipraven i vzorek promyty vrouci vodou a vysuSeny v laboratorni susarné. Kvalita
obou vzorku byla porovnavana dle jejich mikrostruktury a technologickych vlast-

nosti.
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6.1 Priprava a-sadry v roztocich chloridovych soli

Kromé vyse zminéného chloridu vapenatého byly testovany roztoky NaCl, KC1
a MgCl,. Pro vSechny soli byla spocitana pomoci vztahu (6) minimalni potfebna
koncentrace roztoku pro dosazeni teploty 105°C. Koncentrace roztoku byla na-
sledné upravena na zakladé vysledku testu v realnych podminkach suspenze roz-

toku a sadrovce. Vysledné koncentrace jsou uvedeny v tabulce ¢. 21.

Tab 21. Pfehled koncentrace dehydratacnich roztokt chloridovych soli pro dosa-
zeni teploty 105 °C

Koncentrace [%] Koncentrace [%]
Vypocitana Ovérena pro suspenzi
CaCl 26,6 25
NaCl 22,4 20
MgCl, 23,7 20
KC1 26,8 25

Koncentrace dehydratac¢niho roztoku ovéfené pro suspenzi se sadrovcem bez-
peénym zpusobem zajistily dosazeni a udrzeni dehydratacni teploty 105 °C ve

vSech ¢tyfech pfipadech.

6.1.1 Dehydratace v CaCls

Nutna doba premény, stanovena pomoci XRD analyzy na vzorku oSetfeném
isopropanolem, byla pro zvoleny rezim (25 % koncentrace CaCl,, dehydratacni tep-
lota 105 °C) pomeérnéeé dlouha a ¢inila cca 110 az 120 minut. Z mineralogického
hlediska se jednalo pouze o hemihydrat siranu vapenatého neboli mineral bassa-
nit. Morfologie zrn je patrna z obrazku ¢ 45. Jedna se o velmi masivni automorfni
zrna alfa formy hemihydratu, jejichz povrch neni poznamenan v podstaté zadnymi
poruchami, a to jak v pfipadé vzorku odebraném na konci dehydratace, tak

u vzorku odebraném po promyti a suseni.

Technologické vlastnosti vzorku po promyti a vysuSeni jsou uvedeny v ta-
bulce ¢. 22. Jak vodni soucinitel, tak dosahovana pevnost v tlaku odpovida
a sadre. Pro pfedstavu je v tabulce ¢. 22 uvedeno porovnani s prumyslové vyrabé-

nou sadrou Begostone (Dvorak, a dalsi, 2011)
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Tab 22. Technologické vlastnosti a-sadry vyrobené rezimem 25 %/105 °C v CaCl,

Vlastnost Begostone 25 %/105 °C
Reference CaCl,
Tuhnuti
normalni konzistence [-] 0,35 0,42
pocatek tuhnuti [min] 12 5,0
doba tuhnuti [min] 19,5 8,0
Pevnosti [MPa]
v tlaku 2 hod 20,3 19,8
v tahu za ohybu 2 hod 6,72 5,3

& ~
SEM MAG: 1.01 kx Det: SE T L

SEM HV: 10.0kV | 50 ym

s

SEM MAG: 1.01 kx Det: SE I S e

SEM HV: 10.0 kV 50 pm

Vzorek po dehydrataci 120 minut Vzorek po promyti a suseni

Obr 45. Alfa sadra vyrobena rezimem 25 %/105 °C v CaCl,

6.1.2 Dehydratace v NaCl

Volba NacCl se jevila jako logicka z divodu ceny a zejména dostupnosti. Mimo
to je uvedena st podstatné méné hygroskopicka nez referencni CaCl,. Nutna doba
premeény byla v pripadé NaCl pro zvoleny rezim (20 % roztok NaCl, dehydratacni
teplota 105 °C), velmi kratka a cCinila 35 az 40 minut. Byla tedy vyrazné kratsi
v porovnani s CaCl,. Zajimavy je ovSem pfepocet procentické koncentrace na kon-
centraci molalni, kdy 25% roztok CaCl, odpovida molalni koncentraci cma = 3,02
mol/kg zatimco 20% roztok NaCl odpovida molalni koncentraci cma = 4,273

mol/kg.

Z uvedeného plyne, ze diky niz§i molekulové hmotnost NaCl se jiz pfi 20%

koncentraci dosahlo vyssi molality tohoto dehydratacniho roztoku, ktery pak byl
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z pohledu elektrochemickych charakteristik 1¢innéjsi nez 25% roztok CacCl, o niz§i
molalité. Z mineralogického hlediska se i v pfipadé produktu jednalo pouze o he-
mihydrat siranu vapenatého, bassanit. Zadna s podvojnych sodnovapenatych soli
nebyla identifikovana. Morfologie zrn je patrna z obrazku ¢ 46. Jedna se opét o
velmi masivni automorfni zrna alfa formy hemihydratu bez jakychkoliv poruch.

Stejna situace je vidét i v pfipadé vzorku odebraného po promyti a suseni.

Technologické vlastnosti jsou uvedeny v tabulce ¢. 23 a odpovidaji, stejné
jako v pripadé vzorkll vyrobenych v CaCl,, parametriim ocekavanym u a-sadry.
Kratka doba pocatku a konce tuhnuti mohla byt v tomto pfipadé zapfi¢inéna pfi-
tomnosti malého mnozstvi NaCl po ukonceni vymyvani. Chlorid sodny jako silny
elektrolyt ptisobi urychlujicim zptisobem (Kasnik, 1967), nicméné jej nebylo v po-
jivu takové mnozstvi, aby se mohla negativné projevit jeho hygroskopi¢nost na vy-

slednych pevnostech (Dvorak, a dalsi, 2011).

Tab 23. Technologické vlastnosti a-sadry vyrobené rezimem 20 %/ 105 °C v NaCl

Vlastnost 25 %/105 °C 20 %/105 °C
CaCl; NaCl
Tuhnuti
normalni konzistence [-] 0,42 0,36
pocatek tuhnuti [min] 5,0 2,45
doba tuhnuti [min] 8,0 3,15
Pevnosti [MPa|]
v tlaku 2 hod 19,8 21,1
v tahu za ohybu 2 hod 5,3 4.9

SEM MAG: 1.01 kx ot: SE L 8 S 1

SEM HV: 10.0 kV 50 ym

i
SEM M,

AG: 1.01 kx Det: SE ) A

SEM HV: 10.0 kV 50 ym

Vzorek po dehydrataci 40 minut Vzorek po promyti a suseni

Obr 46. Alfa sadra vyrobena rezimem 20 %/105 °C v NaCl
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6.1.3 Dehydratace v MgCl>

Nutna doba premény byla v pripadé MgCl, pro zvoleny rezim (20 % roztok
MgCl,, dehydratacni teplota 105 °C) extrémné dlouha. Ani po vice nez 300 minu-
tach nebyla preména dihydrat — hemihydrat dokonc¢ena. Pfi prepoctu procentické
koncentrace na koncentraci molalni, ¢inila molalni koncentrace MgCl, pouze
cmol = 2,631 mol/kg, a byla tak nizsi nez v pfipadé roztoku CaClz. Z pohledu elek-
trochemickych charakteristik byl tedy tento roztok méné Gi¢inny nez roztok refe-
rencni, prestoze teplota dehydratace byla stejna. Je mozné predpokladat, ze zvy-
Senim koncentrace a teploty dehydratace by bylo mozné zkratit dobu dehydratace
na technologicky tinosnou uroven, nicméné jednim z cilti optimalizace slozeni de-
hydrataéniho roztoku bylo pravé maximalni mozné sniZzeni koncentrace roztoku

a tento cil by zvySovanim koncentrace MgCl, nebyl naplnén.

Z mineralogického hlediska se jednalo o smés sadrovce a hemihydratu siranu
vapenatého, bassanitu. Jednotliva zrna vSak byla morfologicky nevyhranéna, viz
obrazek ¢. 47. Misto typickych ortorombickych krystali bassanitu vice pfipomi-
nala zrna B-sadry, event. anhydritu III, ktera jsou xenomorfni a rozlistkovana ve
sméru (010). Nelze tedy vyloucit, ze k dehydrataci dochazelo az v posledni fazi de-
hydrataéniho procesu. Vznikly produkt nelze tedy dle morfologickych znakt pova-
zovat za a-formu hemihydratu. Vzhledem k mineralogickému slozeni a morfologii
vzorku bylo od stanoveni fyzikalné mechanickych zkousek upusSténo, lze vSak
predpokladat, ze sadra bude vykazovat vysoky podil nutné zamésové vody, na-
sledné jen nizké pevnosti, jakoz i velice kratkou dobu tuhnuti (Dvorak, a dalsi,

2011)

SEM MAG: 1.01 kx nn ss Levovbiannl
SEM HV: 10.0 kV 50 pm

Vzorek po dehydrataci 300 minut
Obr 47.Alfa sadra vyrobena rezimem 20 %/105 °C v MgCl
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6.1.4 Dehydratace v KCI

Motivaci pro pfipravu roztoku z chloridu draselného byla, kromeé ceny cCisté
soli byla i moznost vyuziti soli, které vznikaji v riznych typech pramyslovych vyrob
jako odpadni produkt. Vyznamnym zdrojem této soli a pfikladem vhodné suroviny
mohou byt odprasky z chloridovych bypassu z vyroby cementu. Tento material ob-
sahuje smés ruznych chloridli, dominantné KCl (Fridrichova, a dalsi, 2007)

a (Kalivoda, a dalsi, 2008).

Dehydrataci sadrovce v roztoku KCl v§ak doslo proti veskerym predpokladtiim
nikoliv ke tvorbé hemihydratu siranu vapenatého, nybrz ke vzniku podvojného soli
siranu vapenatého, K»S04.5CaS04.H,O, mineralogicky oznacovaného goérgeyit.
Z dtivodu vylouceni systémové chyby byl experiment nékolikrat opakovan vzdy se
stejnym vysledkem. Stejné jako v pfipadé XRD analyzy byla i na snimcich, pofize-
nych elektronovou mikroskopii, identifikovana pouze masivni, automorfni zrna

této podvojné siranove soli, viz snimek ¢. 48. (Dvorak, a dalsi, 2008).

Provedenou dehydrataci se prokazalo, ze v prostfedi ¢istého roztoku KCl ne-
dochazi k dehydrataci sadrovce na hemihydrat, nybrz vznika podvojna draselno
vapenata siranova sul. Uvedeny jev s nejvys$si pravdépodobnosti souvisi s vysokou
pohyblivosti, tj. ekvivalentni vodivosti draselnych iontd, ktera je rovna hodnoté
(7,92.104 cm?2V-1s1), tedy druhé nejvyssi po vodiku (31,5.10* cm?V-1s-1) (Moore,
1981).

Nicméné, vzhledem k tomu, Ze v ostatnich chloridovych roztocich probiha de-

hydratace sadrovce pozadovanym smérem, otvira se zde moznost pfipravy smés-

nych roztoktl s KCl (Zlamal, a dalsi, 2005).

.
M -
SEM MAG: 1.01 kx Det: SE 1 L W

SEM HV: 10.0kV | 50 ym

Obr 48. Gorgeyit vznikly rezimem 25 % /105 °C v KC1
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6.2 Priprava a-sadry v roztocich nechloridovych soli

Stejné jako v pripadé chloridovych soli, i zde byla pfed zahajenim dehydra-
tace sadrovce nejprve stanovena vypoctem dle rovnice (6) minimalni koncentrace
soli, nutna pro zvySeni bodu varu dehydratacniho roztoku alespon na hodnotu
105 °C, ktera byla nasledné upravena na zakladé vysledku testu v realnych pod-
minkach suspenze roztoku a sadrovce. Pro experiment byly zvoleny Na>COs,
K>CO3, NaNO3, KNO3 a MgS0O4. Vysledné koncentrace jsou uvedeny v tabulce ¢.
24. Po provedené dehydrataci v roztoku dané soli byla rovnéz pripravena dvojice
vzorkll. Vedle vzorku odebraného ihned po dehydrataci byl pfipraven i promyty a

vysuSeny vzorek a-sadry.

Tab 24. Pfehled koncentrace dehydratacnich roztoku chloridovych soli pro dosa-
zeni teploty 105 °C

Koncentrace [%] Koncentrace [%]
Vypocitana Ovéfena pro suspenzi
NazCO3 25,7 30
K>COs 31,1 35
NaNO3 29,4 30
KNOs3 33,1 35
MgSOq4 37,0 40

Zajimavym zjiSténim bylo, Ze na rozdil od roztoktim pfipravenym v chlorido-
vych soli, jejichz koncentrace mohla byt vzdy snizena oproti vypoctené hodnoté,
v pfipadé nechloridovych roztoku byla situace opac¢na a koncentrace musela byt

ve vysledku mirné vyssi.

6.2.1 Dehydratace v Na2CO3

Dosazeni potfebné vypoctené koncentrace této soli bylo pomérné obtizné. Sul
se zcela podarilo rozpustit az po zvySeni teploty roztoku na cca 100°C. OvSem pfi
styku s chladnéj$imi ¢astmi nadoby dochazelo k opétovnému vykrystalizovani soli.
Po vsypani sadrovce do dehydratacniho roztoku a mirném zvySeni koncentrace soli
na 30 % se teplota soustavy ustalila na hodnoté 104 — 105 °C, aniz by byl pozoro-
van var smési. Ze suspenze byly prubézné odebirany vzorky pro mineralogickou

analyzu, pricemz vzorek byl ponechan v roztoku po celkovou dobu 400 minut.
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Z provedenych analyz vyplynulo, ze v roztoku uhli¢itanu sodného nedoslo
k dehydrataci sadrovce a vzniku hemihydratu siranu vapenatého, ale k reakci

mezi sadrovcem a uhli¢itanem dle uvedené rovnice:
CaSO4'2H20+Na2C03—>CClC03+Na2504'nH20 (7)

Pomoci XRD analyzy byly identifikovany v podstaté pouze kalcit a siran
sodny. Vzniku CaCOs; pfedchazela tvorba hydrogenuhli¢itanu vapenatého
Ca(HCOg3),, ktery jesté pred vysuSenim postupné prechazel na jemnozrnny vaterit.
VysuSenim pak preS§ly metastabilni formy karbonatu, event. hydrogenkarbonatu
vapenatého na stabilni kalcit. Typické klencové krystaly jsou velmi dobfe patrné

na obr. 49.

Ll

SEM HV: 10.0kV | 50 ym

Obr 49.Vzorek po 400 minutach dehydratace rezimem 30 %/105 °C v NaxCO3

Vzhledem k popsanému prabéhu podvojné reakce mezi sadrovcem a uhlici-
tanem sodnym, byla tato stil vyhodnocena jako neperspektivni. (Zlamal, a dalsi,

2005)

6.2.2 Dehydratace v KoCO3

Na rozdil od uhli¢itanu sodného necinilo dosazeni potfebné koncentrace
v tomto pfipadé problém. Provedeni experimentu bylo jinak identické a pokus byl
po 400 minutach ukoncen, protoze se projevil obdobny mechanismus podvojné
zameény. Zde byl ovSem kromé uhli¢itanu vapenatého pomoci XRD analyzy identi-
fikovan mineral arkanit K2SOs. Ze jde o smés obou minerall, bylo prokazano i
elektronovou rastrovaci mikroskopii. Na snimku ¢. 50 jsou patrna nedokonale
morfologicky vyvinuta zrna CaCOs3 ve formé vateritu a ojedinéle jsou zde pfitomny
i hypautomorfni krystaly arkanitu. Stejné jako v pfedchozim pfipadé tedy doslo ke

vzniku zcela novych fazi, a proto byla i tato sul vyhodnocena jako neperspektivni.
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SEM MAG: 1.01 kx Det: SE
SEM HV: 10.0kV | 50 ym

Obr 50.Vzorek po 400 minutach dehydratace rezimem 35 %/105 °C v KoCOs3

6.2.3 Dehydratace v MgSO4

Dosazeni potfebné koncentrace soli bylo i v tomto pfipadé€ obtizné. Opét byl
pozorovan jev vykrystalizovani soli po styku roztoku s chladnéjsi ¢asti dehydra-
toru. Po vsypani sadrovce teplota soustavy kolisala v rozmezi teplot 104 — 105 °C.
Pri teploté 105 °C vSak jiz byl pozorovan lokalni var smési. Vzorek sadrovce byl
v ponechan v roztoku opét po dobu 400 minut. Po 400 minutach dehydratace byly
ve vzorku pomoci XRD analyzy identifikovany difrakéni linie sadrovce a struktury
hemihydratu. Bohuzel morfologie zrn zjiSténa pomoci elektronové mikroskopie na-
prosto neodpovidala typickému prizmatickému tvaru zrn a hemihydratu, viz obra-
zek ¢. 51. Lze se domnivat, ze pfi pouziti dehydratacniho roztoku na bazi siranu
hofe¢énatého doslo, podobné jako v pfedchozich dvou pfipadech, spiSe k chemic-
kému zreagovani obou siranti. Uvedeny mechanismus komplikované chemické,
fyzikalné-chemické a mineralogické reakce patrné vedl k dil¢i tvorbé podvojného

siranu hofe¢nato vapenatého (Ca, Mg)SO,. (Zlamal, a dalsi, 2005).

o) g Y.
SEM MAG: 1.01 kx |
SEMHV: 10.0kV | 50 ym

Obr 51.Vzorek po 400 minutach dehydratace rezimem 40 %/ 105 °C v MgSOq4
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6.2.4 Dehydratace v KNOs3

I v pfipadé KNOs bylo po vsypani sadrovce pozorovano kolisani teploty sou-
stavy v rozmezi hodnot 104 — 105 °C, rovnéz bylo znamenano lokalni prehfivani
smési a lokalni var. Vzorek sadrovce byl v ponechan v roztoku opét po dobu 400

minut.

Pti pouziti KNO3 bohuzel opét doslo k chemické reakci roztoku se sadrovcem,
a ocekavany efekt dehydratacni premény sadrovce na hemihydrat se prakticky ne-
dostavil. Znovu doSlo k podvojné zaméné, kdy KNO3z a sadrovec zreagoval na
K>S04, arkanit, a Ca(NOs).. Obée soli byli identifikovany pomoci XRD analyzy. Neni
v§ak vylouceno, Zze mimo uvedené mineraly doSlo i k dil¢i tvorbé podvojné dusic-
nanoveé soli.

Rozlistkované krystaly, které jsou patrné na snimku z elektronové mikrosko-

pie na obrazku ¢. 52. predstavuji pseudomorfézy po puvodnim sadrovci. (Zlamal,

a dalsi, 2005).

F N * :
S 1 T b, P8 _‘-;—--—-‘—T" T
SEM MAG: 1.01 kx Det: SE |
SEM HV: 10.0kV | 50 ym

[ sEm MAG: 1.01 kx Det: SE
SEM HV: 10.0 kV 50 ym

Obr 52.Vzorek po 400 minutach dehydratace rezimem 35 %/ 105 °C v KNO3

6.2.5 Dehydratace v NaNO3

Pti pfipraveé roztoku NaNOs, pozadované koncentrace nebyly pozorovany pro-
blémy, které provazely pripravu predchozich siranovych a uhli¢itanovych variant
roztokll. Teplota suspenze se ustalila na pozadované hodnoté 105 °C, nebylo za-
znamenano ani lokalni prehfivani roztoku ani krystalizace soli po styku s chlad-
néjSimi castmi dehydratoru. V tomto jediném pripadé byla pomoci XRD analyzy
zaznamenana pozadovana pfeména dihydratu na hemihydrat, a to v pomérné
kratkém case 20 minut dehydratace. Z mineralogického hlediska se jednalo pouze

o hemihydrat siranu vapenatého, bassanit, zadna jina sul nebyla identifikovana.
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Bylo tedy mozné provést i nasledné technologické kroky vymyti a suSeni a vyhod-
notit vysledny produkt. Bohuzel i NaNOs3 je pomérné hygroskopickou latkou, tedy

ani v tomto pfipadé nebylo mozné problematicky krok vymyti roztoku vynechat.

Morfologie zrn je patrna z obrazku ¢ 53. Jedna se o velmi masivni automorfni
zrna alfa formy hemihydratu bez jakychkoliv poruch. Stejna situace je vidét i v pfi-

padé vzorku odebraného po promyti a suSeni.

Technologické vlastnosti jsou uvedeny v tabulce ¢. 25 a odpovidaji, stejné
jako v pripadé vzorku vyrobenych v NaCl a CaCl,, parametrim a-sadry. (Zlamal, a

dalsi, 2005) (Fridrichova, a dalsi, 2006).

Tab 25. Technologické vlastnosti a-sadry vyrobené rezimem 30 %/105 °C v NaNO3

Vlastnost 25 %/105 °C 30 %/105 °C
CaCl; NaNO3
Tuhnuti
normalni konzistence [-] 0,42 0,32
pocatek tuhnuti [min] 5,0 2,45
doba tuhnuti [min] 8,0 4,15
Pevnosti [MPa|]
v tlaku 2 hod 19,8 21,7
v tahu za ohybu 2 hod 5,3 4.9

£,

SEM MAG: 1.01 kx
SEMHV: 10.0kV | 50 ym

SEM MAG: 1.01 kx Del:SE‘ - L

SEMHV: 10.0kV | 50 ym

Vzorek po dehydrataci 20 minut Vzorek po promyti a suSeni

Obr 53. Alfa sadra vyrobena rezimem 30 %/105 °C v NaNOs
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Prestoze k uplné pfeméné dihydrat-hemihydrat doslo po technicky optimalni
dobé 20 minut a vznikla a-sadra vykazala pfijatelné technologické vlastnosti, ne-
byla tato stl vyhodnocena jako perspektivni. Stl je draz§i a hufe dostupna nez

napiiklad NacCl, pficemz nevyhoda hygroskopicity zastava.

6.3 Priprava a-sadry ve smésnych roztocich

Pro vyvoj a optimalizaci smésného dehydratacniho roztoku byly, na zakladé
vysledktl dehydratace v Cistych solich, vyuzity pouze chloridové soli. Bylo proka-
zano, ze chlorid draselny v chemicky ¢isté podobé neni sam o sobé vhodnym de-
hydrata¢nim c¢inidlem, protozZe v tomto roztoku dochazi namisto pozadované pre-
mény dihydrat — hemihydrat ke vzniku mineralu goérgeyitu. Draselny iont totiz
v kapalném prostredi diky své vysoké pohyblivosti, ktera ¢ini (7,62.10-4 cm?2s-1V-1),
pfednostné pronika do struktury siranu vapenatého, kde izomorfné substituuje
vapenaté ionty za vzniku vyse zminéného mineralu. Jako vychodisko z této situace
bylo navrzeno pouziti smésného roztoku, kde by KCI byl sice prevazujici slozkou,
ale druha slozka by snizila podil draselnych iontt substituujicich vapnik pod mez,
nutnou k tvorbé goérgeyitu (Fridrichova, a dalsi, 2008). V tabulce ¢. 26 jsou uve-
deny iontové poloméry a pohyblivosti iontt vSech chloridy, které byly testovany

v Cisté formé (Moore, 1981).

Tab 26. Prehled vlastnosti kationt v chloridech pouzitych pro vyrobu dehydra-

tacniho roztoku

Iontovy polomér Ekvivalentni vodivost
[pm] [cm?2.V-1.s°1]
Ca 99 6,59.104
Na 95 5,20.104
Mg 78 5,50.104
K 123 7,62.104

Cilem bylo nalézt funkéni kombinaci KCI s jinou chloridovou soli takovou,
kdy by KCIl tvorila vét§inovy podil. Vzhledem k zameéru zpracovavat pro pfripravu
dehydrataéniho roztoku odprasky z chloridovych bypassti, bylo nutné, aby vétsi-

nova slozka tvorila podil nejméné 75 %.
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6.3.1 Smésny roztok KCIl — CaClz

Jako druha chloridova slozka smésného dehydratacniho roztoku byl nejprve
odzkousSen chlorid vapenaty. Dehydratace probihala v podstaté identickym rezi-
mem jako v pripadé ¢istych soli pri teploté 105°C. V pripadé KCI-CaCl, byl pripra-
ven roztok v poméru slozek 75 % KCl a 25 % CaClz o celkové hmotnostni koncen-
traci roztoku 25 %. Vzorek byl za pribézného sledovani ponechan v roztoku po

dobu 300 minut.

Ukazalo se, ze kombinace KCI se zvolenym mnozstvim CaCl, neni uéinna.
Vapenaté ionty obsazené v CaCl, byly netec¢né k ptisobeni drasliku stejné jako va-
penaté ionty z CaSOs4. V tomto dehydratacnim roztoku proto nedoslo k pfeméné
sadrovce dehydrataci na hemihydrat, nybrz, stejné jako v ¢istém roztoku KCI,
pouze k isomorfni substituci iontt a vzniku mineralu gérgeyitu, viz obr. 54. Tento

mineral byl rovnéz prokazan pomoci XRD analyzy.

oA S

R SRR
WA Ll 4
SEM MAG: 1.01 kx Det: SE L W

SEM HV: 10.0kV | 50 ym

Obr 54.Vzorek po 300 minutach dehydratace v 25 % roztoku 75 % KCI — 25 %
CaClg

Z technologického hlediska sice byla kombinace KCIl — CaCL; vyloucena, pro-
toze nebyl splnéno kritérium funkénosti roztoku pfi maximalnim mnozstvi druhé
slozky roztoku 25 %. Presto byly ovéfeny jeSté varianty 50:50 a obraceny pomeér
slozek 25:75. Pro zkraceni vSech déju byla pro tento experiment koncentrace roz-

toku zvySena na 35 %.

Ani v jednom pfipadé nebyla vysledkem alfa forma hemihydratu siranu vape-

35 % po 240 minutach pfimo anhydrit II, ktery se jinak vyskytuje jako vysokotep-
lotni modifikace (Fridrichova, a dalsi, 2006) (Fridrichova, a dalsi, 2008).
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6.3.2 Smeésny roztok KC1 - MgCl,

Dehydratace v tomto smésném roztoku probihala v podstaté identickym rezi-
mem jako v predchozim pripadé pfi teploté 105°C. Roztok byl pfipraven stejnym
zpusobem v poméru slozek 75 % KCl a 25 % MgCl, o celkové hmotnostni koncen-
traci roztoku 20 %. Vzorek byl za pribézného sledovani ponechan v roztoku po

dobu 300 minut.

Ukazalo se, ze ani kombinace KCl se zvolenym mnozstvim MgCl: nebyla
ucinna. Ani v tomto dehydrataénim roztoku nedoslo k preméné sadrovce na hemi-

hydrat. I zde byl jedinym produktem goérgeyit, viz obr. 55.

& Det: s "A.:\‘ :

SEMHV: 10.0kV 50 pm

Obr 55.Vzorek po 300 minutach dehydratace v 25 % roztoku 75 % KCI — 25 %
MgCIQ

I kdyz je pohyblivost hofec¢natych iont (5,50.10-4 cm2.s-1.V-1) dokonce nizsi
nez vapenatych (6,59.104 cm?2.s-1.V-1), nezabranila dil¢i nahrada chloridem hotec-
natym tvorbé gorgeyitu. Vysvétlenim mutize byt fakt, ze hof¢ik ma velmi nizky ion-
tovy polomér (78 pm) a mlize mit tendenci vstupovat do struktury siranu vapena-
tého, ve kterém muize potencialné substituovat siru v jeji strukturni tetraedrické
konfiguraci. Tato kombinace soli tedy byla vyloucena jako neperspektivni a dalsi

experimenty byly zastaveny (Dvorak, a dalsi, 2011).

6.3.3 Smeésny roztok KCIl — NaCl

Dehydratace v roztoku KCI1 — NaCl opét probihala podobné jako v pfedchozim
pfripadé pfi teploté 105°C. Roztok byl pfipraven stejnym zplisobem v poméru slo-
zek 75 % KCl a 25 % NaCl, celkova koncentrace vSak byla pro urychleni vSech dé&ju
zvySena na 35 %. Vzorek byl opét priubézné sledovan pomoci XRD a pomoci elek-

tronové mikroskopie.
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Ukazalo se, ze kombinace KCI se zvolenym mnozstvim NaCl byla ucinna.
V tomto dehydratacnim roztoku doslo k Gplné preméné sadrovce na hemihydrat.
Morfologicky se vzorek vyznacoval jemnozrnnymi hypautomorfnimi casticemi

bassanitu, viz obr. 56, a to v pomérné kratké dobé, ktera byla kratsi nez 30 minut.

Pl .
SEM MAG: 1.01 kx |
SEM HV: 10.0 kV 50 pm

Obr 56.Vzorek po 30 minutach dehydratace v 35 % roztoku 75 % KCI - 25 % MgCl,

Prokazalo se, ze ze zkoumané skupiny kationta jediné sodny ion, vykazuje
natolik nizkou pohyblivost (5,20.10-4 cm?2.s-1.V-1) a soucasné natolik vysoky iontovy
polomér (98 pm), ze je zcela indiferentni k potencialnim iontovym nahradam, a tak
po dosazeni minimalni kritické koncentrace snizuje podil draselnych iontta substi-

tuujicich vapnik pod mez, nutnou k tvorbé gérgeyitu (Fridrichova, a dalsi, 2014)

Vzhledem k velmi dobrému vysledku pilotniho experimentu byla provedena
optimalizace slozeni smésného roztoku KCI-NaCl. Nejprve byl optimalizovan vza-
jemny pomeér slozek tak aby vyslednym produktem dehydratace byl stale bassanit

a nasledné byla hledana optimalni celkova koncentrace roztoku.

Pti optimalizaci poméru slozek bylo z vychoziho poméru 50:50 postupné meé-
néno zastoupeni jednotlivych soli ve prospéch chloridu draselného. Vzhledem
k rychlosti probihajicich dé&ji byla kazda dehydratace sledovana pomoci XRD ana-
lyzy a elektronové mikroskopie ve dvou ¢asech, a to 40 a 100 minut, viz obrazek

¢. 57.
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75 % KC1 + 25 % NaCl 50 % KC1 + 50 % NacCl

80 % KC1 + 20 % NaCl

40 minut dehydratace

e
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Optimalizace slozeni dehydrata¢niho roztoku pro vyrobu a-sadry

100 minut dehydratace

SEM MAG: 1.01 kx Det: SE Ll
SEMHV: 100KV | 50 ym

SEM MAG: 1.01 kx Det: SE N

SEMHV: 10.0kV | 50 pm

SEM MAG: 1.01 kx Det: SE il
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85 % KC1 + 15 % NaCl

90 % KC1 + 10 % NaCl

SEM MAG: 1.01 kx Det: SE g bt o Det: SE
SEMHV: 100KV | 50pm SEMHV: 100KV | 50pm

J J UJL»A«,N jﬂj\;_ﬁﬂ}ﬁl

Obr 57.Optimalizace poméru slozek v dehydratacnim roztoku KCl-NaCl

V pripadé roztoku s podilem NaCl od 25 % vySe, se dehydratacni proces ubi-
ral pouze smérem premény sadrovce na hemihydrat. Koncentrace sodnych iontua
byla dostatec¢né vysoka, aby snizila podil draselnych iont substituujicich vapnik
pod mez, nutnou k tvorbé goérgeyitu. Situace se zacala proménovat se zvySenim
koncentrace KCl na 80 %. U této smeési se fyzikalné chemické pochody ubiraly
cestou primarni tvorby hemihydratu, ktery se ale postupné transformoval do mi-
neralu gorgeyitu. Stejny proces byl identifikovan i pfi koncentracich KCI 85 a 90
%, pricemz rychlost transformace se zrychlovala. Jako optimalni byl proto vyhod-

nocen roztok s pomérem slozek 75 % KCl a 25 % NacCl (Fridrichova, a dalsi, 2014).

Pro dehydratacni roztok optimalniho slozeni 75:25 byla nasledné optimalizo-
vana i celkova koncentrace. Kritériem byla technologicky prijatelna doba dehydra-

tace maximalné 90 minut pfi co nejnizsi koncentraci a dale velikost zrn vzniklé
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sadry, kdy jsou preferovana vétsi zrna. Hodnoceny byly rovnéz zakladni technolo-
gické parametry produktu. Testovany byly koncentrace v rozsahu 15 az 30 %. Z to-
hoto duvodu byla snizena teplota dehydratace na teplotu 102 °C, ktera byla dosa-

zitelna nejméné koncentrovanym roztokem. Vysledky jsou uvedeny v tabulce ¢. 27.

Tab 27. Optimalizace koncentrace smésného roztoku KCI-NaCl, teplota 102 °C
(Fridrichova, a dalsi, 2014)

Koncentrace [%0] 15
Doba pfemény [min] 100
Vodni soucinitel [-] 0,4
Pocatek tuhnuti [min] 7
Doba tuhnuti [min] 14
SEM MAG: 1.01 kx = n‘:\:fs Ll
Pevnost v tlaku 2 hod [MPa] 22 e
Koncentrace [Y0] 18
Doba premény [min] 70
Vodni soucinitel [-] 0,38
Pocatek tuhnuti [min] 7
Doba tuhnuti [min] 14,5
sEMMAa?{o{k;j‘ anse L1y
Pevnost v tlaku 2 hod [MPa] 21 e
Koncentrace [%0] 22
Doba premény [min] 50
Vodni soucinitel [-] 0,4
Pocatek tuhnuti [min] 8
Doba tuhnuti [min] 17,5
SEM MAG: 1.01 kx Det: SE O I O |
Pevnost v tlaku 2 hod [MPa] 19 =——hs
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Koncentrace [%] 26 \ v\ / A l
Doba pfemény [min] 45 ( ‘
Vodni soucinitel [-] 0,4 ; \\
Pocatek tuhnuti [min] 8 \
Doba tuhnuti [min] 16,5
SEM MAG: 1.01 kx Det: SE e (S I R
Pevnost v tlaku 2 hod [MPa] 17 e M
Koncentrace [%0] 28
Doba premény [min] 40
Vodni soucinitel [-] 0,4
Pocatek tuhnuti [min] 9
Doba tuhnuti [min] 19 _ o
" SEM MAG: 1.01 kx Det: SE U0 i £ e
Pevnost v tlaku 2 hod [MPa] 16,7 e
Koncentrace [Y0] 30
Doba premény [min] 30
Vodni soucinitel [-] 0,4
Pocatek tuhnuti [min] 5,5
Doba tuhnuti [min] 8
S‘E‘M MAG{LI‘H kx - 3 .
Pevnost v tlaku 2 hod [MPa] 14,6 e

Po mineralogické strance se ve vSech pfipadech jednalo o alfa formu hemi-
hydratu siranu vapenatého. Velikost a morfologie sadry v podstaté odpovida os-
trosti rezimu dehydratace, kdy se zvySujici se koncentraci roztoku postupné kle-
sala velikost zrn. Technologické vlastnosti vyrobenych sader odpovidali alfa forme
hemihydratu, pficemz se zvysujici se koncentraci mirné klesala pevnost pojiva, coz
mohlo byt zptisobeno postupné se horsici morfologii hemihydratu. Na zakladé vy-
sledktl bylo mozné ucinit zavér, Ze mezni koncentrace dehydratac¢niho roztoku na

bazi 75 % KCI a 25 % NaCl se nachazi kolem hodnoty cca 22 %. Také je mozné
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konstatovat, ze imérné zvySeni koncentrace dehydrataéniho roztoku vzrista i ki-
netika dehydrata¢niho procesu, viz stanovené doby dehydratace (Dvorak, a dalsi,

2012).

Podarilo se tedy nalézt optimalni slozeni a koncentraci dehydrataéniho roz-

toku kde je hlavni slozkou KCl, které ¢inilo:

e Pomeér slozek 75 % KCl a 25 % NacCl

e Koncentrace roztoku 18 az 22%

Pozitivni vysledek oteviel moznost vyuziti pomérné bohatého zdroje KCI, kte-
rym jsou chloridové odprasky z vyroby cementu pro vyrobu dehydratac¢niho roz-

toku pri beztlakové produkci alfa sadry.

7 Navrh sdruzené vyroby a sadry a portlandského ce-
mentu

Pti vyrobé cementu vznika v bypassech rota¢nich peci tzv. bypassovy odpra-
Sek. Bypass je zafizeni, které slouzi k redukci alkalii, které se vyskytuji ve formé
chloridu nebo sirant v koutovych plynech pouzivanych pro pfedehfev suroviny ve
vyménikovém systému. Vysoké mnozstvi alkalii ma za nasledek tvorbu nalepkt
a ucpavani ¢lankt vyméniku. Bypass odtahuje malé mnozstvi plynu z prechodo-
vého kusu mezi peci a vyménikem. Tyto plyny jsou nasledné ochlazeny, aby doslo

ke kondenzaci alkalii, které jsou pak ze vzdu$niny filtrovany ve formé odprasku.

Odprasky obsahuji zejména castice surovinové moucky, ktera slouzi jako
kondenzacni jadra pro kapicky soli alkalickych kovi. Pfesné chemické slozeni se
odviji od sloZeni vstupni suroviny, paliv pouzitych pro vypal Portlandského slinku
a podminek vypalu. Vliv ma rovnéz mnozstvi a rychlost chlazeni odtahovych plynu

v bypassu. Obecné bypassové odprasky obsahuji nasledujici chemické slouceniny:

e slouceniny alkalii KCl, NaCl, K2SO4, NaxSO4

e zbytky surovinové moucky a zbytky surovinové moucky po kalcinaci,
CaCOs, SiO»

e anhydrit CaSO4

e slinkové mineraly z pecnich ulett

e zbytky popela z paliv

Pricemz KCI obsahuji odprasky pomérné vyznamné mnozstvi (Fridrichova, a

dalsi, 2007) a (Kalivoda, a dalsi, 2008).
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Chlorid draselny ziskany z téchto odpraskt by ve smési s chloridem sodnym
bylo mozné vyuzit pro vyrobu dehydratacniho roztoku pro vyrobu a sadry zaroven
pfi vyrobé cementu vznika pomérné vyznamné mnozstvi odpadniho tepla, které by
rovnéz bylo mozné vyuzit pro technologii vyroby sadry, zejména pro ohfev dehyd-
ratacniho roztoku a promyvaci vody a také pro suSeni. Uvedené problematice se
vénoval grantovy projekt GP103/08/P231 ,Sdruzena vyroba portlandského ce-

mentu a alfa sadry“ kde byl autor hlavnim reSitelem.

7.1.1 Extrakce KCI z chloridovych odprasku

Vzhledem k vysoké rozpustnosti KCl ve vodé byl pro extrakci této soli navr-
zZena postup rozplaveni a louzeni odprasku v pfiméfené davce vody. Nerozpustny
zbytek se snizenym mnozstvim chloridt by pak bylo mozno po vysusSeni vratit zpét
do vyrobniho procesu cementu. Ziskany KCIl by byl jednoduse vyuzitelny pro vy-
robu dehydrataéniho roztoku pro vyrobu a-sadry. Pro tento ucel byl ovéfovan vliv

predpokladanych hlavnich parametrii navrzeného zptisobu extrakce, kterymi jsou:

A. pomér vody jako louziciho média a odpraskt a teplota louzeni

B. nasobnost extrak¢éniho kroku

Pro extrakci KCl z odprasku byla pouzita ¢tvrta verze jednokomorového de-
hydratoru vyvinutého pro vyrobu a-sadry, protoze toto zarizeni disponovalo po-

tfebnym technickym vybavenim pro snadné zpracovani odprasku.

Ad A. Vliv teploty a poméru vody jako louziciho média a odpraskt

Testovany byly dva hmotnostni poméry davkovani odprasku a vody, a to po-
meér 1:1 a pomér 1:2,5. Celkovy objem vsazky byl pro oba poméry stejny, cca 6 li-
tri, a byl sledovan pomoci vodoznaku v komofe dehydratoru. Sledovan byl také
vliv teploty extrakce. Zvoleny byly teploty 25, 50, 75 a 100 °C. Hodnoceno bylo
chemické slozeni vyluhu pomoci XRF analyzy a mineralogické slozeni pomoci XRD
analyzy. Koncentrace vyluhu byla stanovena vysuSenim v Petriho misce do kon-
stantni hmotnosti. Rovnéz byla hodnocena rychlost filtrace suspenze po ukonceni

louzeni.

Samotny postup byl takovy, Zze do komory dehydratoru byla nadavkovana
voda v odpovidajicim mnozstvi a ta byl pfedehfata na zvolenou teplotu. Do prede-
hraté vody byla za stalého michani vsypana zvolena davka odpraskd. Louzeni pro-

bihalo po dobu 10 minut od okamziku vsypani odpraska do vody. Nasledovala faze
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filtrace. Vysledky koncentraci vyluhti a ¢as filtrace pro zvolené rezimy jsou uvedeny

v tabulce ¢. 28.

Tab 28. Pfehled vysledkt koncentraci vyluhtl a ¢asu filtrace pro zvolené rezimy

separace odpraskll pro dobu louzeni 10 minut

Teplota Pomeér Pomeér
1:1 1:2,5
Koncentrace Cas filtrace Koncentrace Cas filtrace
vyluhu [%] [min:sec] vyluhu [%] [min:sec]
25 °C 12,1 20:00 10,5 5:24
50 °C 15,5 15:30 12,8 3:25
75 °C 18,2 14:30 15,1 1:25
100 °C 20,5 10:30 17,6 1:08

Z vysledku je patrné, ze méné husta suspenze s pomérem odprasky ku vodé
1:2,5 byla vyrazné lépe filtrovatelna nez husta varianta. Rovnéz byl pozorovatelny
narust koncentrace ziskaného vyluhu se zvysujici se teplotou louzeni. Z vysledkt
chemické XRF analyzy bylo zfejmé, ze vyluh obsahoval pfevazné KCl, ovSsem vedle
néj se v mensi mife vyskytoval i K2SO4. Mnozstvi huife rozpustného K>SO4 stoupalo
se zvySujici se teplotou extrakce. Vy§si podil byl zaznamenan i v pfipadé poméru
1:1, v tomto pripadé lze predpokladat, ze vyznamnym c¢initelem byla i pomérné

dlouha doba filtrace, kterou je v diisledku nutno zapocitat do celkové doby louzeni.

Vysledky XRF analyzy pro pomeér 1:2,5 jsou shrnuty v tabulce ¢. 29.

Tab 29. Chemicka XRF analyza vyluhu pro pomeér 1:2,5 po dobé louzeni 10 minut

Sledovany prvek Zastoupeni prvku pfi zvolené teploté extrakce [%]
25 °C 50 °C 75 °C 100 °C
K 37,202 42,155 43,739 42,631
Cl 35,014 33,552 33,665 33,061
Na 3,063 0,560 0,390 0,778
S 0,727 3,985 4,131 4,483
O 18,656 15,845 14,901 14,490
Ostatni 5,338 3,903 3,174 4,557

Z hlediska mineralogického sloZeni byl ve vyluzich identifikovan pouze sylvit,
KCl, a v malé mife arkanit, KoSO4. Pficemz mnozstvi arkanitu se zvySovalo s tep-

lotou extrakece.
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Hlavni mineralogickou fazi v pevném zbytku po extrakci byl dosud nerozlo-
zeny kalcit, CaCOs, dale portlandit, Ca(OH),, a kalciumsilikaty, ve kterych pfeva-
zoval mineral belit. Ve vzorcich byly rovnéz identifikovany nizké podily CsAH:i3
a ettringitu jako zplodin hydratace, ke které doSlo pfi provadéné extrakci. Obsah

KCl1i K»SO4 byl minimalni.

Na zakladé ziskanych dat byl jako vyhovujici rezim pro extrakci KCI z chlori-
dovych odprasku zvolen rezim: teplota 75 °C; pomér voda : odprasky 1:2,5.

Tento rezim zajistil snadnou filtrovatelnost suspenze pfi vysledné koncentraci

soli ve vyluhu 15 %.

Ad B. Vliv nasobnosti extrakéniho kroku

Vliv nasobnosti extrakéniho kroku byl hodnocen jiz pouze pro rezim vybrany
na zakladé vySe uvedenych vysledkd, tj. teplota 75 °C a pomér slozek 1:2,5. Timto
rezimem byl opakované pfipraven vyluh o koncentraci soli 15 %. V podstaté stej-
nym postupem jako pro pfipravu primarniho vyluhu se postupovalo i v pfipadé
vyroby sekundarni a terciarni extrakce. Stanovena byla vzdy koncentrace soli ve
vyluhu a mineralogicka analyza pomoci XRD. Prehled vysledktu koncentraci pro

vSechny tfi kroky louzeni je shrnut v tabulce ¢. 30. (Kalivoda, a dalsi, 2008)

Tab 30. Koncentrace soli ve vyluhu po prvni, druhé a treti extrakci

Primarni Sekundarni Terciarni

extrakce extrakce extrakce

Koncentrace soli v roztoku [%] 15,1 21,4 26,7

Z vysledku je zfejmé, Ze opakovanim extrakce doslo postupné ke zvySeni kon-
centrace soli ve vyluhu z cca 15 % po prvni extrakci az na cca 26 % po treti ex-
trakci. Z vysledki RTG-difrakéni analyzy, viz rentgenogram na obr. 58, pak vy-
plyva, ze zvySeni koncentrace soli bylo dosazeno diky zvySeni obsahu arkanitu.
Hodnota koncentrace soli ziskana po ukonceni druhé extrakce v podstaté odpovida
koncentraci vyluhu, ktery byl ziskan primarni extrakci odpraski v poméru s vo-
dou 1:1 pri teploté 75 °C, kdy obtizna filtrace prodlouzila celkovou dobu extrakce

na vice nez dvojnasobek.
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Obr 58. Rentgenogramy vyluhu z extrakce bypassovych odprasku pro pomeér 1:2,5

Lze tedy fici, ze pro pfipravu dehydrataéniho roztoku pro vyrobu a sadry bude
kvali dostateéné cistoté chloridového vyluhu nutné realizovat vzdy pouze jed-
nostupnovou a pomérné kratkou extrakci. BEhem sekundarniho nebo i terciarniho
louzeni odpraskt dochazi k extrakci vétsi ¢asti alkalickych sirant, a znehodnoceni

roztoku chloridu draselného.

Vytéznost extrahovaného KCI z odebranych vzorkt navrzenym rezimem (po-
meér slozek 1:2,5, teplota 75°C) se pohybovala kolem 15 %. Tato koncentrace je pro
potfeby technologie vyroby a-sadry v roztoku soli dostacujici. Koncentrace lze sa-

moziejmé snadno zvySit diléim vysusSeni vody z roztoku.

Zaroven lze predpokladat, Zze postupem dvojnasobného nebo trojnasobného
vyluhovani odpraskt by diky rozdilnym rozpustnostem mélo byt mozné ziskat mi-
nimalné dvé témeér Cisté soli, tj. v prvém stupni chlorid draselny a ve druhém

stupni siranu draselny (s event. nizkou pfimeési siranu sodného).

Zbyla surovina je jiz po prvnim stupni extrakce v podstaté zbavena vice nez
dvou tretin pivodné pritomnych chloridia. Ostatni huife rozpustné soli, jako jsou
sirany a také zbytkovy obsah chloridti, mohou byt bez problému odstranény dru-
hym stupném extrakce. Vyc¢istény extrakéni zbytek je pak tvofen prakticky jiz jen
surovinovou mouckou v razném stupni vypalu. Tuto surovinu lze po vysuseni bez
problému vratit zpét do cementaiské surovinové baze eventualné do vyroby smés-
nych cementtl (Fridrichova, a dalsi, 2008). V ramci feSeni extrakce KClI vznikl rov-
néz navrh extraktoru KCl z bypassovych odprasku v prumyslovém meéfitku, viz ob-

razek ¢. 59.
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Zasobni silo
odprasky

Primy odtah odpraskt

Ventil >
Voda Voda
Reaktor 60 - 75 °C
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Centrifuga
s ofezem _I
Odpraskova suspenze J
< Chloridovy
Bubnova susarna Zbytek s vlh- extrakt
kosti 13 % v
Vyparovaci
I Zahustény o | rezervoar
chloridovy
Promyté susSené roztok
odprasky

Obr 59. Schéma extraktoru soli z bypassovych odprasku

7.1.2 Ovéreni ucinnosti smésného dehydratacniho roztoku na bazi vyluhu

z bypassovych odprasku.

Vzhledem k nevhodnosti samotného chloridu draselného jako dehydratac-
niho média, z divodt uvedenych v kapitole 6.1.4 byl pro ovéfeni vyuzitelnosti vy-
luhu z bypassovych odprasku pripraven smésny dehydratacni roztok dle vysledka
uvedenych v kapitole 6.3.3. Roztok byl pripraven v pomeéru slozek 75 % KCla 25 %
NaCl. Celkova koncentrace roztoku byla 20 %. Teplota dehydratace ¢inila optima-
lizovanych 102 °C. Z vysledkt XRD analyzy i pfimého pohledu na strukturu a mor-
fologii vzniklého produktu bylo zfejmé, ze vzorek vykazuje velmi podobné chemicko

mineralogické i morfologické charakteristiky jako sadry pripravené dehydrataci ve
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smésném roztoku stejné koncentrace a poméru cCistych slozek. Doba dehydratace
byla technologicky velmi prijatelnych 60 minut. Z mineralogického hlediska se jed-
nalo pouze o hemihydrat siranu vapenatého, bassanit. Mineral gérgeyit nebyl ve
vzorku identifikovan. Morfologie zrn je patrna z obrazku ¢ 60. Jedna se opét o velmi

masivni automorfni zrna alfa formy hemihydratu bez jakychkoliv poruch.

Technologické vlastnosti jsou uvedeny v tabulce ¢. 31 a odpovidaji, stejné
jako v pripadé vzorku vyrobenych ve smésném roztoku z ¢istych soli, parametriim

ocekavanym u a-sadry (Kalivoda, a dalsi, 2008).

Tab 31. Technologické vlastnosti a-sadry vyrobené rezimem 20 % /102 °C ve smés-

ném roztoku 75 % KCI z vyluhu bypassovych odpraskt a 25 % NaCl

Vlastnost 20 %/102 °C
75 Bypass+ 25 NaCl

Tuhnuti

normalni konzistence [-] 0,40

pocatek tuhnuti [min)] 8

doba tuhnuti [min)] 16
Pevnosti [MPa]

v tlaku 2 hod 17,5

v tahu za ohybu 2 hod 5,3

SEM MAG: 1.01 kx | Det: SE | |

SEM HV: 10.0 kV 50 ym

Vzorek po dehydrataci 60 minut

Obr 60. Alfa sadra vyrobena rezimem 20 %/102 °C ve smésném roztoku 75 % KCl
z vyluhu bypassovych odpraskt a 25 % NaCl
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7.1.3 Moznosti integrace vyroby a-sadry do vyroby portlandského cementu.

Vzhledem k tomu, Ze i pfes veSkerou modernizaci je vyroba portlandského
cementu doprovazena znac¢nym mnozstvim odpadniho tepla, 1ze povazovat navrh
na pridruzeni vyroby a-sadry v solném roztoku, ktera by toto teplo zuzitkovala, za
ekonomicky prinosné reSeni. Primarni vyhodou této technologie je pomérné nizka
naroc¢nost na maximalni teplo-tu médii potfebnych pro vyrobu a-sadry. Druhou
vyhodou je staly zdroj pomérné ¢istych soli pro tvorbu dehydrata¢niho roztoku ve
formé bypassovych odprasktl a zaroven moznost navratu promytych zbytka téchto
odprasku zpét do vyroby cementu. Promyty zbytek, ze kterého byly v podstaté od-
stranény chloridy, by bylo mozné vracet na surovinovou stranu cementarské pecni
linky, event. zpracovat pfimo ve vyrobé smésnych cementti. Lze konstatovat, ze
vyuziti bypassovych chloridovych odprasku pro pripravu dehydratacniho roztoku
k vyrobé a-sadry tedy predstavuje komplexni vyuziti tohoto odpadu. Z vySe uvede-
nych diivodl by tedy bylo mozné obé tyto technologie propojit, a tim docilit vyrazné
uspory energie, viz schéma na obr. 61 (Fridrichova, a dalsi, 2009) (Dvorak, a dalsi,

2010).

Odtah pecnich Tridéni prachu ob- Hrubé podily nad
plynt sazeného v plynech SOum
» podle granulometrie

A\ 4

A 4

Odpadni teplo Extrakce roztoku
KCI

l

Vyroba a-sadry ve
smésném roztoku
soli

Cementarenska
pecni linka

v v
Vapenaty zbytek po
vysuseni, znovu po-
uzitelny do surovi-
nové moucky

Obr 61.Navrh sdruzené vyroby a-sadry a Portlandského cementu.
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8 Odvozeni vztahu pro vypocet nutné doby premény di-
hydratu siranu vapenatého na hemihydrat v roztocich
chloridovych soli

Pro vyrobu a sadry beztlakovou metodou v roztoku soli byl na zakladé empi-
ricky ziskanych dat odvozen vztah pro vypocet doby nutné pro kompletni pfeménu
dihydratu siranu vapenatého na hemihydrat. Vztah byl odvozovan postupné tak,
jak bylo vyvijeno dehydratacni zatizeni. K odvozeni vztahu se pfistoupilo na za-
kladé fyzikalné-chemickych zakonitosti reakéni kinetiky a jevlh podminénych roz-
dilnou tenzi par. Pfestoze, jak je popsano v kapitole 1.2, je dehydratace sadrovce
na hemihydrat nékterymi autory (Hudson-Lamb, a dals§i, 1996) chapana jako po-
mérné komplexni d&j, je mozné pro odvozeni vztahu pro vypocet doby pfemény
uvazovat pouze jednoduchou rovnici (1) rozkladu sadrovce na hemihydrat a 1,5
molekuly vody. Tuto rovnici (1) je mozné pfi popisu rychlosti pfemény chapat jako
rovnici obecného tvaru:

teplota
—— — SB+C (8)

kde: A vychozi latka (CaSO4. 2H20)
B, C produkty (CaS04.0,5 H2O; 1,5 H20)

Reakéni rychlost 1ze definovat jako zménu koncentrace vychozi latky a pro-
duktu v pocatecnim case t = 0 a v obecném c¢ase t. V ¢ase t = O je pfi koncentraci
vychozi latky ,,a“ koncentrace produktu rovna nule. V obecném c¢ase t pak koncen-
trace vzniklého produktu dosahuje hodnoty ,x“, koncentrace vychozi latky pak na-
bude hodnoty a: = (a — X). Dodrzime-li uvedenou symboliku, je rychlost fyzikalné-
chemickych déju potom chapana jako prirtistek produktu za ¢as.

dx
vV=—
dt

)

Obecny vztah pro stanoveni rychlosti déje definovali (Waage, a dalsi, 1864):

Y (g — )

i k' (a—x) (10)
dx ~.

kde: e rychlost déje

(a-x) koncentrace vychozi latky v case t

k rychlostni konstanta
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n fad reakce (hodnota neni zpravidla vétsi nez 2 a muze jiti o

necelé ¢islo)

ResSeni rov. (10) ma tvar funkce vyjadfeny jako a; = (a-x) = fce (t) a zavisi na
velikosti hodnoty n. V pfipadé, Ze vychozi latka neni z fyzikalniho hlediska nikdy
zcela spotfebovana, je n>1, hodnota a: se pouze asymptoticky pfiblizuje ose t. Na-
opak jestlize n<1 ma funkce prusecik s osou t a z fyzikalniho pohledu dojde k tiplné
pfemeéné vychozi latky na produkt.

Preménu dihydratu na hemihydrat lze pfifadit ke druhé skupiné déjt. Hod-
nota n tedy bude nizsi nez 1. Cas pfemény bude moZné vypocist na zakladé rovnice

(10) nasledovne:

[ (a_lx)n dx = [k'dx (10.1)
) Nn+1

_@0™ i a e (10.2)
-n+1

Pro n<1 pak plati:

—(nil)-(a—x)l‘” =k-t+c (10.3)

V c¢ase t = 0 nabyva proménna (a — x) hodnoty a. Integracni konstantu c lze
pak vyjadrit jako:

¢ =——ql™ (10.4)

Po dosazeni do (10.3) a tpraveé:
(a—x)1"=k-t-(n—1) +al™ (10.5)

Protoze v ¢ase uplné pfemény nabude koncentrace dihydratu siranu vapena-

tého (a-x)=0, lze dobu pfemeény vyjadrit dosazenim do rovnice (10.5) tvarem:

1-n

t (11)

~ k(1-n)

Rychlost chemickych reakci je zavisla na stavovych velicinach dle vztahu,

ktery definoval (Arrhenius, 1889):

Eq
k"=A-e Rt (12)
kde: k’ rychlostni konstanta [mol.l-1.s1]
A frekvenéni faktor [mol.l-l.s1]
E. aktivaéni energie [J.mol-1]
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R mol. plynova konstanta [J.K-l.mol!]
T termodynamicka teplota [K]

Proto bude i doba Uuplné premény dihydratu siranu vapenatého na hemihyd-
rat dle rov. (11) nepfimo iimérné zavisla na hodnoté rychlostni konstanty, ktera je
dle (12) funkci teploty. Po dosazeni (12) do (11) tedy rovnice nabude tvaru
(Fridrichova, a dalsi, 2003):

JCT L

L= e )

Tato rovnice teoreticky popisuje experimentalné zjiSténou zavislost doby pfe-
mény dihydratu na hemihydrat na teploté dehydratace. Z vysledkt experimentt
uvedenych v tabulkach 12,14,16 a 19 vyplyva, ze kromeé teploty je rychlost pfe-
meény dihydrat — hemihydrat zavisla i na koncentraci dehydrata¢niho roztoku. Tu

Ize v rovnici (13) vyjadrit jako funkéni zavislost frekvenéniho faktoru A”.

Jeho fyzikalné-chemicky vyznam byl studovan na chemickych reakcich
v plynném skupenstvi, protoze jsou na rozdil od kapalin z hlediska kinetické teorie
lépe popsatelné. Z hlediska kinetiky c¢astic lze tyto reakce chapat jako vzajemné
srazky molekul, které vedou k chemické preméné. Frekvencéni faktor A™ pak vyja-

dfuje pocet vSech srazek molekul za jednotku ¢asu (Fridrichova, a dalsi, 2003).

Dehydratace sadrovce v roztoku soli samoziejmé neni reakci v plynné fazi,
presto lze pro vyjadfeni jejiho frekvenéniho faktoru A™ analogii s plynnym stavem
nalézt. Jak uvadi (Fridrichova, a dalsi, 2003) 1ze predpokladat, ze transport dehyd-
ratované vody ze sadrovce do roztoku soli je vyvolan osmotickym dé&jem. Fyzikal-
nimu pojeti rozpoustédla, které je nasavano pres polopropustnou membranu do
roztoku zde odpovida hydratova voda. Polopropustnou membranu pak tvofi povrch
sadrovcovych zrn. Veli¢inou, ktera popisuje a kvantifikuje osmoézu, je osmoticky
tlak. Osmoticky tlak z kinetického hlediska souvisi s Cetnosti srazek mezi ¢asticemi
rozpusténé latky a membranou. Na zakladé této tivahy lze fici, ze v pfipadé osmo-
tického déje bude frekvencéni faktor zaviset na poctu srazek castic rozpusténé

latky, resp. na osmotickém tlaku.

Osmoticky tlak fyzikalné zavisi na molarni koncentraci roztoku c a teploté T

podle vztahu, ktery definoval Van't Hoff:

P=c'R-T (14)
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Pocet castic rozpusténé latky, a tedy i velikost frekvencniho faktoru, bude

tedy funkci molarni koncentrace a teploty. Uvedenou funk¢ni zavislost 1ze vyjadrit

vztahem (Fridrichova, a dalsi, 2003):
A,=A0,'C'(T_T0) (15)

kde: Ao meérny frekvencni faktor osmotického déje, pti kterém koncen-

trace roztoku rovna 1 mol. 1! a teplota ma hodnotu To = 273,15 K

Po dosazeni vztahu (15) do rovnice (13) nabude vztah tvaru:

Eq
a(l—n) eRT
L= mea—ty (16)

8.1 Uprava vztahu pro statickou variantu dehydratoru.

V pripadé druhé verze statického usporadani dehydratoru bylo mozné pro-
vést néktera zjednodusSeni vztahu, ktera vyplyvala z konkrétnich podminek expe-
rimentalniho stanoveni nutné doby premeény. Tyto vysledky jsou uvedeny v tab. 12

v kapitole 5.1.2.

Pro dehydrataci v roztoku soli bylo vzdy pouzito konstantni mnozstvi sad-
rovce. Z tohoto davodu lze proménnou ,,a“ povazovat v podminkach daného po-

kusu za konstantu. Protoze je i fad reakce ,n“ vzhledem k charakteru fyzikalné-
a1

(1-n)

chemické reakce rovnéz konstantni, je mozné cely vyraz povazovat za kon-

stantu @. Rovnici (16) je pak mozné zjednodusit do tvaru:
Eq
d-eRT

= Ay c(T—Tp) (17)

Hodnota mérného frekvencniho faktoru Ao” je charakteristicka pro danou fy-
zikalné-chemickou reakci. Pfi popisu rychlosti reakce je tedy také konstantou.

Jako konstantu jej mtizeme zahrnout spoleéné s @ do jedné nové konstanty a:

Stejné jako frekvencni faktor je i aktivaéni energie charakteristikou daného
fyzikalné-chemického déje. Pro preménu dihydratu na hemihydrat 1ze tedy podil %
také povazovat za konstantu (3.

Eq

p="2 (19)
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Vlozenim konstant (18) a (19) do rovnice (17), nabyde rovnice tvar:

B
oeT
t=—— (20)
Cp(T—To)
kde: Cp koncentrace dehydrata¢niho roztoku v procentech

Toto zjednodusSeni umoznilo na zakladé empirickych dat z tabulky 12 vyjadrit
pouzitim gradientni metody hodnoty koeficientr a a  a konkretizovat vztah (20)

pro vyvinuté statické dehydratacni zafizeni.

103
3,831-10 4,712
e T

t=——7""7— 21
Zavérem bylo provedeno porovnani vysledki vypocitanych pomoci vztahu
(21) pro jednotlivé kombinace teplot a koncentraci dehydrata¢niho roztoku s udaji

empiricky zjiSténymi, viz tabulka ¢. 32.

Tab 32. Pfehled vypoc¢tenych a zméfenych dob pfemény dihydratu na hemihydrat

pfi statickém zptisobu pripravy v druhé verzi dehydratac¢niho zatizeni

Nutna doby pfemény DH na HH pro zvolené koncentrace [min]
Teplota

35 % 40 % 45 % 50 %
K]
Namér. | VypocC. | Namér. Vypoc. | Namér. Vypoc. | Naméf.  Vypoc.
378 1140 764 690 668 390 594 240 535
383 1020 639 510 559 270 497 150 447
388 900 537 390 470 240 418 120 376

393 780 454 330 397 240 353 120 318

Vysledné ovéfeni vykazovalo pomérné vyznamné odchylky mezi vypoctenou
dobou dehydratace a dobou zjisténou experimentalné. Vysvétlenim disproporci
muze byt chovani vsazky sadrovce béhem procesu dehydratace. V prubéhu dehyd-
ratacniho procesu dochazelo k velmi rychlému zhutnéni vsazky v permeabilnich
saccich, kdy z ptivodné sypké latky vzniklo pomérné kompaktni téleso. Je tedy
obtizné vyhodnotit skutecné pomeéry teploty a koncentrace uvnitf takto vzniklého

télesa (Fridrichova, a dalsi, 2003) (Fridrichova, a dalsi, 2003).
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8.2 Uprava vztahu pro dynamicky dehydratac¢ni proces.

Ve srovnani se statickym postupem dehydratace doslo prevodem dehydratace
do vznosu kapaliny za jinak stejnych dehydrata¢nich pomért k podstatnému zkra-
ceni nutné doby premény dihydratu na hemihydrat, viz vysledky v tabulkach 12
a 14. Zkraceni nutné dehydratacni doby souvisi s velikosti reakéniho povrchu.
U statické varianty byla surovina ulozena do sacku z permeabilni tkaniny. V pra-
béhu dehydratacniho procesu pak dochazelo k velmi rychlému zhutnéni vsazky
a z puvodné sypké latky vzniklo kompaktni monolitické téleso. V pfipadé dynamic-
kého usporadani ve vznosu zustaly vSechny ¢astice vsazky vzajemné oddéleny po
celou dobu dehydrata¢niho procesu. Reakéni povrch byl tak mnohonasobneé vetsi
nez u statického postupu. Jako kritérium davkovani sadrovce byl v tomto pfipadé
zvolen konstantni pomér davkovani 3 hmotnostni dily sadrovce ku 6 dilim dehyd-

ratacniho roztoku.

8.2.1 RozSireni vztahu o veli¢inu mérny povrch vsazky

Vztah (20) odvozeny pro plivodni statickou variantu bral v tivahu pouze dvé
veliciny, které ovliviiuji prubéh dehydrataéniho procesu, a to koncentraci a teplotu
dehydrataéniho roztoku. Vzhledem k dosazenym vysledkiim na obou variantach
dehydrata¢niho zafizeni, statické i dynamické, bylo mozné do vztahu zavést dalsi
veli¢inu, ktera ovliviuje nutnou dobu dehydratace. Touto velicinou byl reakéni
povrch reprezentovany pro tento tcel proménnou mérny povrch, S [m2.kg1]

(Fridrichova, a dalsi, 2004) (Fridrichova, a dalsi, 2003).
Uvedené rozsifeni bylo promitnuto do vztahu (15) pro frekvenéni faktor:
A'=A1"C'S'(T—T0) (22)

kde: A/ mérny frekvenéni faktor osmotického dé&je, pro jednotkové
hodnoty mérného povrchu reagujici latky a koncentrace roztoku a pro

teplotu dehydratace To = 273,15 K
S mérny povrch [m2.kg-1]
Obecny vztah (16) tak bylo mozné upravit do tvaru:

Eq
a(1-1) eRT

T (A-n) Ay cpS(T=To)

(23)

resp. vySe uvedeny zjednoduSeny vztah (20), vznikly vlozenim konstant (18)

a (19) do rovnice (17), upravit do tvaru:
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B

a-eT

T oS (T-Ty) (24)

Stejné jako v predeslém pfipadé byly na zakladé empirickych dat z tabulky
14 statisticky pomoci gradientni metody vyjadifeny hodnoty koeficienth a a f.
Vztah (24) byl tak konkretizovan pro druhou verzi dehydratac¢niho zafizeni pfi ve-

likosti mérného povrchu pouzitého energosadrovce 80 m2.kg-!.

103
27,31610° o 0o
e T

b= s (29

Rovnéz pro konkretizovany vztah (25) bylo provedeno porovnani vysledka vy-
pocitanych a zméfenych pro jednotlivé kombinace teplot a koncentraci dehydra-
taéniho roztoku. Vysledky pak uvadi tabulka ¢. 33. V pfipadé vztahu, ktery byl
rozs$ifen o novou veli¢inu a upraven pro dynamickou variantu dehydrata¢niho za-
fizeni byla dosazena velmi dobra shoda mezi vypoctem a realné zjisténymi hodno-
tami. Poméry v realné suspenzi tedy velmi dobfe odpovidali navrzenému modelu

(Fridrichova, a dalsi, 2003) (Fridrichova, a dalsi, 2003).

Tab 33. Prehled vypoctenych a zmérenych doby pfemény dihydratu na hemihydrat

pro dynamicky zpusobu pripravy — druha verze dehydratacniho zafizeni

Nutna doby pfemény DH na HH pro zvolené koncentrace [min]

25 % 30 % 35 % 40 % 45 %

Tep.

[K]
Nameéfr. | Vypoc€. | Nameér. | Vypoc. | Namér. | Vypoc¢. | Namér. | Vypoc. | Namér. | Vypoc.

378 | 105 101 | 90 84 | 70 72 | 60 63 | 42 56
383 | - -~ | - - | 3 27 | 20 23 | 15 21
388 | - | - - | ——— | 15 9 8 8

8.2.2 Zobecnéni vztahu prevodem na molalni koncentraci

Platnost vztahu (24) resp. (25) odvozeného pro druhou verzi dynamického
zafizeni byla prokazana. Problematickou velicinou v odvozeném vztahu ztstala
koncentrace dehydratacniho roztoku, ktera byla dosud vyjadfovana v hmotnost-
nich procentech. Jak bylo popsano v kapitole 6.1.2 na prikladu NaCl byla experi-
mentalné zjisténa nutna doba pfemény v pfipadé této soli pro zvoleny rezim (20 %
roztok NaCl, dehydratacni teplota 105 °C), vyrazné krat§i v porovnani s CaCl..
Z prepoctu procentické koncentrace na molalni vyplyva, ze 25% roztok CaCl, od-

povida molalni koncentraci cmot = 3,002 mol/kg zatimco 20% roztok NaCl odpovida
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molalni koncentraci cmo = 4,273 mol/kg a 25 % roztok NaCl dokonce molalni kon-
centraci cmo = 5,698 mol/kg. Z pohledu elektrochemickych charakteristik je tak
roztok NaCl ucinnéjsi nez roztok CaClz: o stejné percentualni koncentraci, a to i
pfihlédneme-li k hodnotam Van't Hoffova korek¢niho faktoru i. Vztah (24) byl tak

upraven nahrazenim hmotnostni koncentrace koncentraci molalni:

B
t=—%" (26)
cmo1'S'(T—To)

Statistickém vypoctem pomoci gradientni metody byly pro upraveny vztah

noveé vycisleny hodnoty koeficienti a a p.

103
23,59410° o
e T

L s T 20

Opét bylo provedeno porovnani vysledkl vypocitanych dle nové upraveného
vztahu a hodnot zméfenych experimentalné. Vysledky pro puvodni CaCl, uvadi
tabulka ¢. 34. Dosazena shoda byla pro puvodni stll opét velmi tésna. (Fridrichova,

a dalsi, 2003) (Fridrichova, a dalsi, 2003).

Tab 34. Prehled vypoctenych a zmérenych doby pfemény dihydratu na hemihydrat

v roztoku CaCl, zobecnény vztah se zohlednénou molalni koncentraci

Nutna doby pfemény DH na HH pro zvolené koncentrace [min]

Tep. 25 % 30 % 35 % 40 % 45 %
[K] 3,003 mol/kg | 3,861 mol/kg | 4,851 mol/kg | 6,006 mol/kg | 7,371 mol/kg

Naméf. | Vypoé. | Naméf. | Vypoé. | Naméf. | Vypoé. | Naméf. | Vypoé. | Naméf. | Vypogé.
378 105 111 | 90 86 70 68 60 55 42 45
383 30 29 20 23 15 19
388 15 10 8 8

Nasledné byl vztah ovéren pro NaCl pro koncentrace 15, 20 a 25 % a teploty
103 a 105°C. Vysledky jsou uvedeny tabulce ¢. 35.

Tab 35. Pfehled vypoctenych a zméfenych dob pfemény v roztoku NaCl

Nutna doby pfemény DH na HH pro zvolené koncentrace [min]
Tep. 15 % 20 % 25 %
[K] 3,015 mol/kg 4,273 mol/kg 5,698 mol/kg
Nameér. Vypoc. Nameér. Vypoc. Nameér. Vypoc.
376 140 157 110 110 80 83
378 --- - 70 78 S0 58
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Z vysledkl je opét zfejma pomérné dobra shoda mezi vypoctenymi a empi-
ricky zjiSténymi hodnotami. Hodnoty ziskané vypoctem byly v pfipadé NaCl témér
ve vSech pripadech mirné nadhodnoceny oproti realné zméfenym hodnotam.
V tomto pfipadé, kdy experiment probihal pfi pomérné nizkych teplotach 103
a 105 °C a vétSinou na hranici teploty varu dosazitelné pro danou koncentraci
roztoku bylo obtizné vzhledem ke konstrukeci fizeni teploty udrzovat pfesné zvole-
nou teplotu. Hodnota vzdy kolisala mirné nad nebo pod. Protoze teplota ma expo-
nencialni vliv na vyslednou rychlost dehydratace, i pomérné mirné zvyseni teploty,
a to i po omezenou dobu mutize pomérné vyrazné zkratit dobu dehydratace. Presto
lze odvozeny a zobecnény vztah (26) resp. (27) povazovat za platny a vhodny pro
pomérné dobry odhad nutné doby dehydratace dihydratu siranu vapenatého na

hemihydrat v pripadé dehydrataéniho roztoku na bazi ¢isté soli.

8.2.3 Uprava odvozeného vztahu pro poloprovozni dehydrator

Platnost vztahu (26) resp. (27) odvozeného pro laboratorni verzi dynamického
zatizeni byla prokazana. Vzhledem ke konstrukénim odliSnostem a zejména vzhle-
dem ke zméné objemu a proporcim dehydratacéni komory, bylo nutné ovérit navr-
zeny vztah i pro nové zafizeni. Divodem bylo pozorované mirné zrychleni procesu
dehydratace v novém zatizeni. Na zakladé statistického vyhodnoceni dat ziskanych
méfenim doby dehydratace v roztoku CaCl,; v novém dehydratoru byly zpresnény

koeficienty a a  ze vztahu (26).

103
625,45753 103 o, c7a
t = (28)
Cmot'S'(T—Tp)

Vysledky méfeni a vypoctu nutné doby pfemény pro novy dehydrator jsou

uvedeny v tabulce ¢. 36.

Tab 36. Prehled vypoctenych a zméfenych doby premény dihydratu na hemihydrat

v roztoku CaCl, — poloprovozni verze dehydratoru

Nutna doby pfemény DH na HH pro zvolené koncentrace [min]

Tep. 25 % 30 % 35 % 40 % 45 %
[K] 3,003 mol/kg | 3,861 mol/kg | 4,851 mol/kg | 6,006 mol/kg | 7,371 mol/kg

Naméf. Vypoé. | Naméf. Vypoé. | Naméf. Vypoé. | Naméf. | Vypoé. | Naméf. | Vypog.
378 110 104 | 90 81 60 64 40 51 30 42
383 25 25 20 20 15 16
388 12 9 6 7
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Pozorované rozdily v prubéhu hydrataéniho procesu mohou byt vysvétleny na
zakladé principti reakéni kinetiky. Vys§s§i reakéni rychlost dehydratace sadrovce
v novém dehydratoru lze vysveétlit zménou jeho proporci. Pfi konstrukci nového
dehydratoru byl vyznamné zvétSen pomér mezi vySkou a prumérem dehydratacni
komory. Nova poloprovozni verze dehydratoru je tedy ve vztahu k ptvodnimu la-
boratorni verzi subtilné€jsi. Ohfev komory je realizovan vinutim odporového dratu
v meziplasti po celé vySce komory, proto 1ze predpokladat, ze zde dochazi k rych-
lejSimu ustanoveni homogenity tepelného pole po prufezu dehydrataéni komorou,
a tedy i zvySeni reakéni rychlosti. Lze konstatovat, ze velikost koeficient1 a a f je
tedy ovlivnéna konstrukci dehydratoru. V idealnim pfipadé, kdy by dehydrator byl
z fyzikalniho hlediska izolovanou soustavou, by toto ovlivhéni bylo nulove,
nicméné realny dehydrator takovouto soustavou byt nemuze, vzdy zde bude do-
chazet k castecné nehomogenité tepelného pole v objemu celé vsazky, a to zejména
pfi jeji hladiné. Presto lze fici, Zze poloprovozni varianta dehydratoru je idealné izo-
lovanému systému bliZze nez varianta laboratorni, a je tedy efektivnéj§i. Z tohoto

pohledu lze upresnény vztah (28) povazovat za blizsi realite.

8.2.4 Vyuzitelnost odvozeného vztahu pro smésné dehydrataéni roztoky

Vzhledem k potfebé zmény dehydrataéniho roztoku za roztok smésny roztok
KCl1-NacCl, ktery by byl vyhodny z pohledu sdruzené vyroby a-sadry a portland-
ského cementu. Bylo nutné ovéfrit, zda je navrzeny vztah pouzitelny pro odhad
nutné doby premény dihydrat — hemihydrat v podminkach optimalizovaného
smeésného roztoku 75 % KCI - 25 % NaCl. Proto byl proveden odhad nutnych dob
pfemény pomoci vztahu (28) pro hmotnostni koncentrace roztoku 15,18, 20, 22,
26, 28 a 30 % vyjadfenych jako molalni koncentrace a vysledky byly porovnany
s empirickym zjiSténim. Z vysledkd bylo zfejmé, ze vztah optimalizovany pro Cisté
soli neni pro uvedeny smésny roztok pouzitelny. Vypoctené doby dehydratace byly
vyrazné delSi nez objektivné zjiSténa skutecnost. Pfi porovnani vysledkt dehydra-
tace ve smésném roztoku s vysledky zmérenymi pro ¢isté soli CaCl, a NaCl bylo
patrné, ze smeésny roztok je vyrazné efektivnéjsi. Z fyzikalné chemického pohledu
je totiz smésny roztok KC1-NaCl od pfedchozich kvalitativné odliSny zejména pfi-
tomnosti draselného iontu s vysokou elektrochemickou pohyblivosti, z pohledu re-
akéni kinetiky je od predchozich odliSny hodnotami frekvencniho faktoru i akti-
vacni energie. Pro vypocet nutné doby pfemény bylo proto nezbytné, ostatné jako
pro kazdy nové navrzeny dehydratacni roztok, na zaklad provedenych méfreni nové

stanovit koeficienty a a 3 rovnice (26).
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Na zakladé vySe uvedeného bylo provedeno pomoci analyzy dostupnych dat
upresnéni koeficienth a a B ve vztahu (26) tak, aby odpovidaly této konkrétni
smeésné soli:

28,217-103
e T

Cmot'S(T—Tp)

—-60,877

(29)

t =
Pomoci upraveného vztahu pak byly vypocteny odhady nutné doby dehydra-
tace pro tento konkrétni dehydratacni roztok, viz tabulka 37.

Tab 37. Prehled zmérenych doby pfemény v roztoku 75 % KCl - 25 % NaCl a dob
vypoctenych upravenym vztahem (29)

Nutna doby pfemény DH na HH pro zvolené koncentrace [min]

x 15 % 18 % 20 % 22 % 26 % 28 % 30 %
P 2,531 3,148 3,585 4,044 5,034 5,579 6,145
[K] mol/kg mol/kg mol/kg mol/kg mol/kg mol/kg mol/kg

Na- @ Vy- | Na- | Vy- | Na Vy- | Na- | Vy- | Na- | Vy- | Na- | Vy- | Na Vy-
mer. | poC. | mér. | poC. | me€r. | poC. | mef. | poC. | mer. | poC. | mer. | poC. | mef. | poc.

374 — | 90 | 84 | 60 74
375 | 1001 8 | 60 | 68 | --- - | 50 52 | 45 | 43 | 40 38 | 30 @ 35
378 20 23 18 20 15 18

Z vysledku je patrné, ze navrzenou Upravou koeficienttl bylo dosazeno velmi
dobré shody odhadovanych nutnych dob dehydratace. Zavérem byl vztah ovéfen
i pro pfipady smésného dehydrataéniho roztoku KCI-NaCl s jinym vzajemnym po-
mérem slozek, a to 70:30 a 50:50 pro celkové koncentrace 20 a 35 %. Ve v§ech

pfipadech byla nalezena pomérné dobra shoda s hodnotami doby dehydratace zjis-

ténymi experimentalné, viz tabulka ¢. 38.

Tab 38. Vysledky ovéreni upraveného vztahu (29) pro jiné pomeéry slozek ve smeés-

ném dehydratac¢nim roztoku

Nutna doby pfemény DH na HH pro zvolené poméry slozek
a koncentrace v roztoku KCl - NaCl [min]
Tep. Pomér 50:50 Pomér 50:50 Pomér 70:30
[K] 20 % 35 % 20 %
3,814 mol/1 8,216 mol/1 4,273 mol/1
Nameér. Vypoc. Nameér. Vypoc. Nameér. Vypoc.
375 60 56 —— — — —
376 50 48
378 >20 14
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Zavérem kapitoly je tak mozné konstatovat, ze vztah (29) je mozné pouzit pro
odhad prubéhu dehydratace sadrovce na hemihydrat v dehydrataénim roztoku

KCI-NaCl.
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9 Shrnuti

Problematice vyroby alfa formy hemihydratu siranu vapenatého se v pribéhu
let vénovalo nékolik vyzkumnych tymui. Popsany byly zakladni mechanismy vzniku
a rozdily oproti béznéjsi beta formé. Naprosta vétSina dostupnych praci se vSak
zabyva tlakovym zpusobem vyroby této formy sadry v autoklavech. Vyroba sadry
v roztoku soli za atmosférického tlaku neni ve svété rozsifena a obecné prili§ dobfe

popsana.

Cilem této prace bylo shrnout a ucelené zpracovat dostupné poznatky k pro-
blematice vyroby alfa sadry v roztoku soli beztlakovym zptisobem ziskané v ramci
feSeni této problematiky na Ustavu technologie stavebnich hmot a dilci VUT

v Brné.

Stézejni casti vyzkumu byl vyvoj laboratorniho zafizeni pro vyrobu a-sadry
dehydrataci sadrovce v roztoku soli, které by soucasné bylo prevoditelné do pod-
minek poloprovozni experimentalni vyroby. Dostupné podklady v publikované lite-
ratufe neposkytovaly z technického pohledu dostatek informaci pro konstrukeci
funkéniho a efektivniho dehydratoru. Pfi vyvoji zafizeni tak bylo nutné postupovat
po dil¢ich krocich od jednoduchého laboratorniho experimentu ke komplexnimu

feSeni roztokové vyroby alfa sadry v poloprovoznim zatizeni.

Prvni laboratorni experiment probihal ve sklenénych kadinkach umisténych
v temperacnich laznich. Vsazka sadrovce byla staticky umisténa v kadince a pre-
vrstvena dehydrataénim roztokem. Jako zakladni sul pro pfipravu vodného dehyd-
ratacniho roztoku byla pouzita CaCl,, ktera je velmi dobfe rozpustna a zaroven
vzhledem k vapenatému kationtu, ktery je obsazeny v této soli, nehrozilo riziko
pfipadnych izomorfnich substituci béhem dehydratace sadrovce na hemihydrat.
Prestoze byla doba dehydratace i pfes pomérné vysokou koncentraci dehydratac-
niho roztoku 35 %, pomérné dlouha, 17 hodin, vznikly produkt byl jednoznacné
pozadovanou alfa formou hemihydratu siranu vapenatého s pomérné dobrymi

technologickymi vlastnostmi a pevnosti v tlaku cca 17 MPa po 2 hodinach.

Pozitivni vysledek experimentu v této prvni verzi dehydratoru vedl k navrh
a realizaci druhé, technicky vyspélejsi varianty. I v tomto pfipadé se jednalo o sta-
tické usporadani z hlediska vsazky sadrovce, kdy byl sadrovec davkovan v perme-
abilnich tkaninovych sacécich. Podaftilo se ale ispéSné technicky vyftesit fizeni tep-

loty a nahradit tak temperacni lazen zakladni dehydratacni komorou s pfimym
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vytapénim. Zarizeni také umoznilo stabilni produkci dostateéného mnozstvi pro-
duktu pro provadéni technologickych zkousek. Sadra, ktera vznikala v tomto zafi-
zeni, byla rovnéz ve formé alfa s dosahovanou pevnosti v tlaku podobnou jako
v predeslém pripadé. I pres dlouhou nutnou dobou dehydratace opét v fadu hodin
bylo mozné vzhledem k velmi dobré opakovatelnosti experimentt provést sadu ex-
perimentl1 za Gicelem pochopeni a popsani vlivu teploty a koncentrace dehydratac-
niho roztoku na pribéh a zejména rychlost dehydrata¢niho procesu. Vyuzitim zna-
losti principt reakéni kinetiky bylo mozné sestavit obecny vztah (20) pro vypocet
nutné doby dehydratace pfi zadani koncentrace a teploty dehydratacniho roztoku.
Uvedeny vztah byl nasledné konkretizovan (21) pro vyvinuté statické zafizeni vy-

feSenim koeficientt a a (3.

Nutna doba dehydratace vSak byla pfi statickém uspofadani dehydratace
technologicky nepfijatelné dlouha. Jeji zkraceni bylo mozné dosahnout pouze ex-
trémnim zvySenim koncentrace roztoku a teploty dehydratace, coz s sebou neslo
obtize pfi nasledném odstranovani roztoku ze vzniklého hemihydratu. Bylo tedy
nutné naprosto zménit koncepci dehydrataéniho zafizeni. Pfi navrhu zafizeni se
vychazelo z predpokladu, ze dehydrataci ve vznosu se vyrazné zveétsi reakéni po-

vrch a nasledné zkrati dehydrata¢ni doba.

Dehydratace ve vznosu, resp. v tzv. dynamickém usporadani vsazky, vSak
predpokladala vytreSeni dvou zakladnich otazek. PredevSim se jednalo o potfebu
udrzet castice vzniklé suspenze ve vznosu po celou dobu dehydratace a nasledné
o odstranéni dehydratac¢niho roztoku z pfipravené a-sadry pfi udrzeni teploty su-

spenze nad kritickou hodnotou rozpustnosti hemihydrat-dihydrat 98 °C.

Prvni navrzena koncepce dynamického usporadani byla inspirovana filtrac¢-
nimi odstfedivkami. Bylo tak navrzeno a realizovano zafizeni opatfené filtraénim
koSem, kdy se pfedpokladalo, ze po ukonceni dehydratace bude roztok snadno
odfiltrovatelny vné filtracniho koS$e a vsazka ztistane uvnitf. Tento koncept se uka-
zal z pohledu rizeni teploty dehydratace a nasledné filtrovatelnosti suspenze jako
nefunkéni. Nicméné i v tomto zafizeni se podafilo pfipravit alfa formu sadry, a to
ve vyrazné kratSim case nez v predchozim statickém usporadani dehydratoru. Po-
tvrdila se tak spravnost iivahy o vlivu reakéniho povrchu na celkovou dobu dehyd-

ratace. Navrh dynamického dehydratoru bylo tedy nutné prepracovat.

Druha verze dynamického dehydratoru byla koncepéné usporadana jako de-
hydrata¢ni komora s michaci jednotkou. Filtrace byla realizovana jako separatni

jednotka inspirovana kalolisovou technologii, ktera se po dokonceni dehydratace

110



Shrnuti

vkladala do dehydrataéni komory. Posledni krok suseni produktu byl uskutecnén
prenesenim promytého produktu do laboratorni susSarny. Tato verze dehydratoru
se ukazala jako bezezbytku funkéni. Nutna doba dehydratace se z fadu hodin
zkratila na fad jednotek, maximalné desitek minut. Novy dynamicky zptsob vy-
roby také umoznil vyrazné snizit koncentraci dehydratac¢niho roztoku a potrebnou
dehydratacni teplotu az na hodnoty koncentrace CaCl, 25 % a teplotu 105°C. Alfa
sadra produkovana touto verzi dehydratoru vykazovala velmi dobré parametry,
a to jak z hlediska morfologie, tak z hlediska fyzikalné mechanickych vlastnosti,
kdy dosahovana pevnost v tlaku opakované dosahovala 20 MPa. Bylo také dosa-
zeno velmi dobré opakovatelnosti experimentt. Snizenim potifebné koncentrace a
teploty roztoku bylo mozné provést pilotni zkousku nahrady dehydrataé¢niho média
za roztok dostupnéjsi soli NaCl. Vztah (20) pro vypocet nutné doby dehydratace
bylo potfeba upravit pro nové podminky dehydratace, a to zejména z pohledu vlivu
reak¢éniho povrchu na rychlost reakce. Vztah tak byl nejprve rozsifen o novou ve-
li¢inou, ktera reprezentovala pravé reakéni povrch. Touto veli¢inou byl mérny po-
vrch vsazky sadrovce. Vznikl tak vztah (24). Nasledné byla ve vztahu procentualni
hmotnostni koncentrace soli nahrazena koncentraci molalni, a to z dvodu zevSe-
obecnéni vztahu i na jiné soli nez pouze CaCl,. Vznikl tak pomérné vSeobecny vztah
(26), ktery byl nasledné vyjadfenim koeficientt a a f upraven (27) pro dané zafi-

zeni.

Suseni produktu pfenosem do laboratorni susarny nebyl z raznych, zejména
manipulaénich dtvodl optimalni. Proto bylo nutné pfipravit a realizovat koncepci
dehydratoru, ktera by zachovala silné stranky vyvinutého zafizeni a umoznila

kompletni vyrobu sadry vcetné kroku suseni.

Ze dvou navrhovanych variant bylo nakonec pfikro¢eno k realizaci jednoko-
morového dehydratoru. Tato varianta vychazela z varianty predchozi. Kompletné
prepracovan byl ale systém filtrace, kdy byla separatni kalolisova jednotka nahra-
zena filtraénim dnem integrovanym do dehydrata¢ni komory. Dehydrator byl dale
doplnén vikem pro izolaci sadry od vnéjSiho prostredi béhem susSeni. Jednokomo-
rova verze dehydratoru byla vyhodnocena jako plné funkéni laboratorni zafizeni,
kde se uspésné podarilo integrovat vSechny technologické kroky nutné pro repro-
dukovatelnou vyrobu alfa sadry. Vysledny produkt byl co do kvality po ukoncené
dehydrataci shodny s produktem vyrabénym na pfedchozi kalolisové verzi pfi-

stroje, ale diky integrovanému kroku filtrace a suSeni se podafilo minimalizovat
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negativni vlivy manipulace se vzorkem na vysledny produkt. Zrna sadry produko-
vana v tomto zafizeni byla méné poskozena, reprodukovatelnost vyrobniho pro-
cesu byla vys$§i a ztratovost produktu vyrazné niz§i. Nové vyreSena filtrace také
umoznila snizit pocet potfebnych promyti a opét tak snizila riziko posSkozeni zrn
produktu jejich rehydrataci a naslednou dehydrataci béhem susSeni ovSem v pod-
minkach vhodnych pro vznik beta formy hemihydratu. Na zakladé velmi dobré
opakovatelnosti vysledktl bylo pro toto konstrukéni usporadani pozadano o uzitny
vzor pod c¢islem pfihlasky 2011-23860, ktery byl posléze udélen, viz pfiloha ¢. 1
,Uzitny vzor ¢. 22623“.

Uvedena koncepce jednokomorového dehydratoru byla natolik UspéSnou
verzi, ze ve vysledku vedla k navrhu a realizaci poloprovozniho zafizeni. Polopro-
vozni verze nebyla pouze zvétSenou laboratorni verzi. Doslo k Gpravé proporci de-
hydrataéni komory tak, aby byla dosazena lepsi homogenita teplotniho pole. Nové
byla vyfeSena motorova ¢ast hnaci jednotky, ktera byla nové feSena jako integro-
vana do zafizeni a zejména bylo pouzito koncepéné nové michadlo typu Pfaudler.
Posileno bylo rovnéz vytapéni dehydratoru a vylepSena byla rovnéz filtraéni jed-
notka, kde byla nové vyfeSena jimaci nadoba pro odfiltrovany roztok. Velmi zasadni
zménou bylo komplexni pfepracovani rizeni teploty a michani dehydratoru. De-
hydrator je nové fizen plné elektronicky, posilena je bezpec¢nost prace pomoci prou-
dového chranice a v neposledni fadé je mozné méfit spotfebu energie pro proces
dehydratace. Poloprovozni dehydrator tak poskytuje stabilni podminky pro vyrobu
pomeérneé velkého mnozstvi alfa sadry. Celkovy objem dehydrataéni komory 21 litra
postacuje pro produkci cca 6 az 7 kg vysuSeného produktu. Produkovana alfa
sadra dosahuje velmi dobrych parametri pfi velmi dobré opakovatelnosti vyroby.
Na zakladé dosahovanych vysledkt bylo i pro toto konstrukéni usporadani poza-
dano o uzitny vzor pod ¢islem pfihlasky 2013-29015, ktery byl posléze udélen, viz
pfiloha ¢. 3 ,Uzitny vzor ¢. 26914“.

Béhem vyvoje dehydratacniho zatizeni bylo postupné optimalizovano i slozeni
a koncentrace dehydrata¢niho roztoku. Cilem bylo nalézt roztok na bazi co neju-
¢innéjsi, cenoveé dostupnéjsi a méné hygroskopické soli, nez byl referen¢ni chlorid
vapenaty. Testovany byly jednak chloridové, ale i nechloridové soli. Z chloridovych
soli se jednalo kromé referenc¢niho CaCl, o NaCl, KCl a MgCl,. V pripadé ostatnich
soli se jednalo o Na,COs, KoCO3, NaNO3, KNO3 MgS0O4. Jako jedina Gi¢inna sul ze

skupiny nechloridovych soli byla z pohledu tvorby hemihydratu siranu vapenatého
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shledana pouze NaNOs. Sadra vyrobena v jejim roztoku byla morfologicky jedno-
znacné ve formé alfa a fyzikalné mechanické parametry odpovidaly také alfa sadre
pfi pevnosti v tlaku 21 MPa. Bohuzel tato stil je podobné hygroskopicka jako refe-
rencni CaCl, a cenové stejn€ narocna, proto nakonec nebyla vyhodnocena jako
vhodna pro dalsi experimenty. V ostatnich solich nedoslo k dehydrataci sadrovce
na hemihydrat, ale vznikaly sodné, draselné nebo hofec¢naté siranové soli eventu-
alné soli podvojné. V pripadé roztokl ze soli s draselnym kationtem se pravidelné

objevoval arkanit Ko>SOg.

Ze skupiny chloridovych soli byly jako pouzitelné kromé referen¢ni CaCl, vy-
hodnoceny NaCl a omezené i MgCl,. Pritom v MgCl, vznikal sice bassanit, ale mor-
fologicky bylo obtizné urcit, o jakou formu se jedna. Vyrazné se odliSoval KCIl. V
tomto roztoku nedochazelo k dehydrataci sadrovce na hemihydrat, ale vznikala
podvojna draselno vapenata sul K>S04.5CaS04.H2O, mineralogicky oznacovana
jako gorgeyite. Uvedeny jev s nejvyssi pravdépodobnosti souvisi s vysokou pohyb-
livosti, tj. ekvivalentni vodivosti draselnych kationtli, rovné hodnoté (7,92.10-4
cm?V-1s-1), a tedy druhé nejvyssi po vodikovém kationtu (31,5.10-4 cm?2V-1s-1) diky
niz draselné ionty ve struktufe siranu vapenatého ochotné substituuji ionty vape-

nateé.

Vyuziti KCl jako ¢inidla pro tvorbu dehydratac¢niho roztoku vSak bylo silné
motivovano jeho dostupnosti, protoze tato stl se ve velkém mnozstvi nachazi v tzv.
chloridovych odprascich z chloridovych bypassti peci pro vyrobu portlandského
slinku. Tyto odprasky v cementarnach vznikaji v pomérné znacném mnozstvi

a jsou vzhledem k vysokému obsahu chloridua velmi obtizné vyuzitelné.

Bylo tedy nutné nalézt cestu, jak vyuzit maximalni mnozstvi KCIl a zaroven
zabranit tvorbé gorgeyitu. Jako vychodisko z této situace bylo navrzeno pouziti
smésného roztoku, kde by KCI byl sice pfevazujici slozkou, ale druha slozka by
snizila podil draselnych iontd substituujicich vapnik pod mez, nutnou k tvorbé

gorgeyitu. Jako druha slozka byla logicky navrzena jina chloridova sul.

Prokazalo se, ze ze zkoumané skupiny kationtt (Ca, Na, Mg) jediné sodny ion,
vykazuje natolik nizkou pohyblivost (5,20.10-4 cm?2.s-1.V-1) a soucasné natolik vy-
soky iontovy polomeér (98 pm), Ze je zcela indiferentni k potencialnim iontovym
nahradam, a tak po dosazeni minimalni kritické koncentrace snizuje podil drasel-
nych ionttd substituujicich vapnik pod mez, nutnou k tvorbé goérgeyitu. Optimali-

zaci byl pak pripraven smésny roztok s pomeérem slozek 75 % KCI a 25 % NaCl,
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ktery umoznuje dehydrataci sadrovce na alfa hemihydrat bez rizika tvorby gor-
geyitu. V tomto roztoku pfi celkové koncentraci kolem 18 az 20 % byl opakované

pfipraven hemihydrat velmi dobrych technologickych parametri.

Uspésny vyvoj a optimalizace smésného roztoku na bazi KCl umoznila zaby-
vat se mySlenkou sdruzené vyroby alfa sadry a portlandského cementu. Navrzen a
otestovan byl postup separace KCI z chloridovych odpraskt tak, aby tato sul byla
vyuzitelna pro tvorbu dehydratacniho roztoku. Postup byl uspésné laboratorné
oveéfen a v pripraveném roztoku byla vyrobena alfa sadra s vlastnostmi srovnatel-
nymi s produktem vyrobenym v referen¢ni CaCl, eventualné s komercéné produko-
vanou sadrou. Zaroven byly zpracovany navrhy na integraci vyroby sadry do vy-

roby cementu.

Vzhledem k pfechodu z ¢istych roztoku soli na roztok smésny bylo nezbytné
provést ovéfreni vztahtl odvozenych pro vypocet doby dehydratace sadrovce na he-
mihydrat. Jiz pfi porovnani vysledkta dehydratace ve smésném roztoku s vysledky
zméfenymi pro Cisté soli CaCl, a NaCl bylo patrné, ze smésny roztok KCI-NaCl byl
vyrazné efektivnéjsi. Tento pfiznivy tiCinek, dany kvalitativni zménou dehydratac-
niho roztoku, byl dale zohlednén v navrzeném vztahu (28) upravou koeficienta a
a B, které reprezentuji frekvencni faktor a aktivacni energii. Vznikly vztah (29) pak
byl ovéfen pro razné celkové koncentrace i rizné poméry zakladnich slozek roz-

toku, a to s dobrym vysledkem.
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Zaver

Vyroba alfa formy sadry v roztoku soli za atmosférického tlaku neni ve svété
rozsSifena a obecné neni ani dobfe popsana. Vyzkum v této oblasti probiha na THD
VUT v Brné jiz cca 15 let. Vyznamnym uspéchem byl postupny vyvoj dehydratacni-
ho zatizeni pro beztlakovou vyrobu alfa sadry v roztocich soli, ktery byl doveden az

do urovné funkéni poloprovozni jednotky se ziskanym uzitnym vzorem.

Druhym nespornym pfinosem, ktery je zaroven vyznamny z pohledu rozvoje
védniho oboru, bylo pochopeni a popsani prabéhu dehydratace dihydratu siranu
vapenatého na hemihydrat v raznych dehydrata¢nich roztocich a popsani tohoto
déje pomoci zakonu reakéni kinetiky. A zaroven vymezeni chemického slozeni

téchto roztokl a jejich vlivu na probihajici proces dehydratace.

Pfinosem pro praxi s nespornym ekonomickym aspektem je pak navrh sdru-
zené vyroby alfa sadry a portlandského cementu, ktery vyplynul z pribéhu a vy-
sledkt dil¢ich ¢asti vyzkumu. Konkrétné jde o navrh na pfimé vyuziti jinak obtizné
vyuzitelnych bypassovych odprasku, kdy extrakci v nich obsazenych chloridu 1ze
ziskat jednak ¢ast chemicky bezproblémové surovinové baze pro vyrobu cementu

a jednak hlavni souc¢ast dehydrata¢niho roztoku pro vyrobu alfa sadry.

Ziskané poznatky z feSeni byly a jsou rovnéz prubézné zahrnovany do vyu-
kovych materialli a pfednasek studentti materialového inzenyrstvi na THD VUT

v Brné.

Provedeny vyzkum zaroven otvira dalsi pomérné Sirokou oblast vyroby alfa
sadry beztlakovou technologii, a to jak z pohledu rozvoje technologii, tak z pohledu
dehydrata¢niho prostfedi, kdy se zajimavou volbou jevi napfiklad dehydratac¢ni
roztoky na bazi kyseliny sirové. Zaroven se jevi jako potfebné hlubsi pochopeni
elektrochemickych jevll spojenych s pfritomnosti draselnych iontu v dehydratac-

nim prostredi.
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Prilohy

CZ 22623 U1

Zafizeni pro vyrobu a-sadry
Oblast techniky

Zafizeni pro vyrobu a-sadry, které zahmuje vyhfivanou dehydrataéni nidobu s dehydratadni
komorou, do niz zasahuje michaci lopatka § upevnéna na hnacim hiideli 7 propojeném pfes pre-
vodovku 2 s motorem 1.

Dosavadni stav techniky

V soutasnosti probihd vyroba a-sidry pouze tlakovou metodou v autokldvech, coZ je metoda,
kterd poskytuje velice &isty (aZ 98%) a~CaSO,.1/2H,0. Jako autoklav je vyuZivéna tlakova
nddoba, ktera je vyhfivana suchou (,,0strou) parou. Vstupnf surovina, sadrovec a ve vétsin& pki-
pad i aditiva ovliviiujici rist krystalii, napf. kyselina citrénova, vinna, jable¢na nebo karboxy-
methylceluléza, je vyhtivéna pfividénou parou na teplotu cca 135 °C za mimého pretlaku 0,12
az 0,13 MPa. Kondenzit je odvadén ze dna autoklavu odkalovacimi ventily. Po ukonéeni dehyd-
ratace je sadra rychle pfevezena do sudémy a posléze pomleta na pozadovanou jemnost.

Nevyhodou tohoto postupu a zafizeni je, Ze jeden pracovni cyklus je pili§ dlouhy a proto je nut-
n¢ pouZivat soustavy autoklavii, coZ je finanéné i prostorové nakladné.

Podstata techni f

Tuto nevyhodu do zna¢né miry odstrafiuje zafizeni pro vyrobu a-sadry, které zahrnuje vyhiiva-
nou dehydrata¢ni nidobu s dehydratatni komorou, do niZ zasahuje michaci lopatka upevnén4 na
hnacim hrideli propojeném pfes pfevodovku s motorem, pfi¢emz podle tohoto technického feseni
je dehydrataéni nadoba tvofena

- dvojitym dnem, jehoZ homi ¢4st je perforovand a dolni &4st zahmuje vypust, s ventilem pro
odvod odpadni vody,

- dvojitou sté€nou, v jejim2 meziprostoru je uspofadéno topné téleso pro ohrev dehydrataéni
nadoby, a

- vikem,
pfi¢emZ dehydratacni nddoba je napojena na pfivod promyvaci vody.

Zafizeni dile s vyhodou zahrnuje teplotni &idlo, které zasahuje do dehydrataéni nadoby a umo2-
fiuje tak sledovat teplotni podminky procesu.

Viko je s vyhodou opatfeno manipulaénim otvorem pro odbér vzorkd, otvorem pro pricchod hna-
ciho hidele, otvorem pro pfivodni trubici promyvaci vody a otvorem pro vstup teplotniho &idla.

Pro regulaci procesu je vyhodné opatfit zafizeni spinadem topného t&lesa, ktery je propojeny
s topnym télesem a s teplotnim ¢idlem.

Pro omezeni tepelnych ztrit a pro zvy3eni bezpetnosti obsluhy je kolem dvojité stény s odstupem
uspofadany vnéjsi plast,

Vyroba v navrhovaném piistroji probiha dehydrataci sidrovee, ktery je umistén v roztoku soli.
Solny roztok silné sniZuje tenzi vodni pary na povrchu zm sidrovee a umozni tak uvoliiovani
krystalové vody v kapainé formé. Vznikaji tak hutné dobfe vyvinuté krystaly, diky nim% dosahu-
je tato modifikace sadry vybornych mechanickych vlastnosti. Pokud by krystalova forma odcha-
zela ve formé plynné, jako je tomu pfi vypalu sadrovce v béZné peci, dochizelo by k masivai
destrukei zm vznikajici sadry a vysledkem by byla b&Zna nizkopevnostni beta modifikace sadry.
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Piehled obrézku na vykrese

Technické feSeni je dale popsano na zakladé prikladného provedeni a s odkazy na vykres, kde na
obr. | je schematicky zndzoméno zafizeni pro vyrobu a—sadry podle tohoto technického feSeni.

Popis pfikladnych provedeni

Piikladné provedeni podle tohoto technického feleni je zafizeni pro vyrobu a—sadry znizoméné
na obr. 1, kde zékladem tohoto zafizeni je dehydrataéni nddoba. Ta je tvofena dvojitou sténou
17, dvojitym dnem 19 a vikem 11. Dvojité sténa 17 je valcovitd a v meziprostoru je uspofddano
piimotopné téleso 18. Kolem dvojité stény 17 dehydrataéni nddoby je navic s odstupem uspora-
dan vn&j3f plast 16 pro tepelnou izolaci dehydrataéni komory. Dvojité dno 19 sestava z homni
&4sti, které je perforovana, a dolni ¢asti, kterd je plnd, ale opatfend vypusti 15 s ventilem a s pfi-
pojenou neznizormnénou vyvévou. Homi perforovana ¢4st dvojitého dna zajist'uje filtraci a odvod
odpadni vody z dehydrataéni nadoby pfes vypust’ 15.

Uvnitf takto vymezené dehydrataéni nadoby se nachézi dehydrataéni komora 21, do niZ zasahuje
michaci lopatka 8, usporadana na hnacim hfideli 7, ktery je pfes pfevodovku 2 pohénén motorem
1, ncjlépe elektrickym. Viko 11 je opatfeno jednak otvorem pro priichod uvedeného hnaciho hii-
dele 7, dile manipulaénim otvorem 9 pro odbér vzorki, dale otvorem, kterym prochazi pfivodni
trubice 10 pro piivod promyvaci vody, a jednak otvorem, kterym prochazi teplotni ¢idlo 12, tedy
v tomto pfipadé teplomér Vertex. Zafizeni pro vyrobu a-sadry podle tohoto technického Fedeni
je déle opatfeno ovladacimi prvky, zejména zahmuje spinaé 3 motoru 1, spina¢ 6 topného télesa
18, ktery je propojeny s teplotnim ¢idlem 12 a s kontrolkou 13 topeni, a stavéci Sroub 4 pro regu-
laci v¥8ky lopatky. Dehydratadni nidoba je v tomto prikladném provedeni uloZena na nohach 20.
Zasuvka 14 pro elektricky kabel je uréena pro zapojeni topného télesa. Kontrolka 13 topeni,
uspofadana na vné&j$im plasti 16 signalizuje aktualni stav sepnuti pfimotopného télesa 18.

Se zatizenim se pracuje nasledovné: Do dehydratadni nadoby se umisti dehydratacni roztok, kte-
rym muZe byt roztok KCl, NaCl, CaCl, pfpadné jinych chloridovych soli nebo jejich smési.
Do roztoku se za stalého michani vsype vsazka sddrovce. Smés se za stalého michéni zahfeje nad
teplotu 100 °C, musf byt viak dodrZena teplota pod bodem varu. V zahfaté smési probéhne de-
hydratace sadrovce na alfa modifikaci hemihydratu siranu vapenatého. Po ukon¢ené dehydrataci
je pracovni roztok odsat pres filtraéni dno. Vsazka je za stalého vyhfivani dehydrataéni nddoby
opakované promyta &istou vrouci vodou, ktera je opét odsavana filtralnim dnem. Po promyti je
produkt ponechan ve vytopené dehydrataéni nadobé a je ususen do vzduchosuchého stavu.

Dehydrata¢ni komora, ktera slouZi k dehydrataci sadrovee, nasledné k jeho promyt{ a vysuSeni,
je v tomto zafizeni vyhfivana po celém obvodu dvojité stény 17, tudiZ vyrazné rovnoméméji neZ
v dosavadnich zafizenich, kde bylo vyhfivano pouze dno dehydrataéni nadoby. Technologicky
nejdileZitéjsi krok, ktery byl feSen, je realizace suSeni produktu pfimo v dehydrata¢ni komofe.
Tento zpiisob bezpeéné zamezi poklesu teploty vzniklého produktu pod bod ekvivalence hemi-
hydréat—dihydrat, a tim vyrazné omezi pravdépodobnost zhorseni kvality produktu v distedku dil-
¢&i hydratace a nasledné dehydratace na B-formu pfi transportu do su$irny. Navrhovany postup
dehydratace sadrovee v roztoku vhodné soli za atmosférického tlaku 1ze pouZit jako alternativni
zpisob k dosavadnim zndmym postupim realizovanym pomoci autoklavu. Pfidinim malého
mnoZstvi vhodné soli se dosdhne sniZeni napéti vodni piry na povrchu sddrovcovych €astic.
Krystalova voda se pak muZe uvoliiovat v kapalné formé. Takto lze pouZit chlorid vépenaty,
hofetnaty, draselny, sodny a dal$i. Timto zpisobem vznikajic{ sidra je tvofena prizmatickymi,
hutnymi, dobfe vyvinutymi krystalky a—sadry. Po dehydrataci provedené timto zpiisobem je pro
odstranéni pouZité soli nutné dikladné promyti a nisledné vysuseni vzniklého produktu. B&hem
téchto procesil nesmi dojit k poklesu teploty pod kriticky bod rozpustnosti dihydrat-hemihydrat,
ktery by zpisobil &4steénou rehydrataci na sédrovec s naslednym vznikem B-sadry.

Zarizeni bylo popséno na zdkladé prikladného provedeni, ale je ziejmé, Ze jsou moZné i dalsi
varianty, napfiklad misto pfimotopného t&lesa miZe byt vyuzZit i jiny zplsob ohfevu stény de-
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hydrata¢ni komory, napfiklad parou vhanénou do meziprostoru dvojité stény 17. Také michaci
lopatka 8 miiZe byt nahrazena jinym zplisobem promichévéni, pfipadné miZe mit jiny, nez zobra-
zeny tvar, nebo milZe byt uloZena excentricky vzhledem k ose dehydrata¢ni komory a podobné.

NAROKY NA OCHRANU

1. Zafizeni pro vyrobu a-sadry, které zahmuje vyhifvanou dehydrataéni nadobu s dehydra-

taéni komorou (21), do ni? zasahuje michaci lopatka (8) upevnéna na hnacim htideli (7) propoje-

ném pres pfevodovku (2) s motorem (1), vyznadujfci se tim, Ze dehydrataéni nadoba

je tvofena

- dvojitym dnem (19), jehoZ horni ¢4st je perforovana a dolni &4st zahmuje vypust’ (15) s ven-
tilem pro odvod odpadni vody,

- dvojitou sténou (17), v jejimZ meziprostoru je uspofidino topné teleso (18) pro ohiev
dehydrata¢ni nadoby, a

- vikem (11),

pfi¢emZ dehydrata¢ni nadoba je napojena na pfivod promgvaci vody.

2.  Zarizeni podle niroku 1, vyznadujici se tim, e dale zahrnuje teplotni &idlo
(12), které zasahuje do dehydrataéni nadoby.

3.  Zafizeni podle ndroku 1 nebo 2, vyzna&ujfci se tim, Ze viko (11) je opatieno
manipulaénim otvorem (9) pro odbér vzorkd, otvorem pro priichod hnactho htidele, otvorem pro
privodni trubici (10) promyvaci vody a otvorem pro vstup teplotniho &idla (12).

4.  Zarizeni podle ndroku 2 nebo 3, vyznaéujici se tfm, Ze dile zahmuje spinat (6)
topného t&lesa (18), propojeny s topnym télesem (18) a s teplotnim &idlem (12).

5.  Zafizeni podle kteréhokoli z pfedchdzejicich ndrokdi, vyznaéujici se tim, Ze
kolem dvojité stény (17) je s odstupem uspofadany vnéjsi plast’ (16).

1 vikres
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Jednokomorové dehydrataénf zafizeni

Oblast techniky

Technické feseni se tyka jednokomorového dehydrataéniho zafizeni k vyrobé alfa sadry.

Dosavadni stav techniky

Alfa sadrou je vysoce kvalitni produkt, uréeny k vyrobé samonivelaénich podiahovych smési. Je
chemicky totoZnd s bé¥nou stavebni sadrou, aviak li¥i se morfologii jejich zm. Diky odli¥né
morfologii dosahuje fadové lepsich pevnostnich parametrii. Morfologie tohoto typu sadry je dand
odlignym zptisobem vyroby, kdy dehydratovana voda odchizi v kapalné formé a zrna vzniklého
produktu zstdvajl morfologicky debfe vyvinuta a nepokozena. V soucasnosti probihd vyroba
alfa sadry b&zné v tlakovych nadobach, tzv. autoklavech.

Alfa sddra je v souéasné dobé vyrébéna beztlakové, kdy je kapalné prostfedi o dostatetné teplote
zajidfovano roztokem solf. Tento princip je ve svété velmi omezené vyuZivan pro vyrobu ul-
trakvalitnich zubatskych sader. Z diivodu finanéni néro¢nosti spojené s pouZivinim soli pro pti-
pravu dehydrataéniho média, se viak jednd o maloobjemovou vyrobu.

Cilem technického FeSeni je pfedstavit dehydratatni zafizen{ uréené k levné a vysokoob&mové
vyrobé alfa sadry.

Podstata technického feent

V¥3e zminéné nedostatky odstraifuje do znaéné miry jednokomorové dehydratani zafizent, je-
ho podstata spotiva v tom, Ze je tvofeno dehydratorem s v ném uloZenym michadlem propoje-
nym s pohonnou jednotkou, dale fidici stanici, jimaci nadobou a teplovodnim generédtorem, pfi-
¢em? dehydrétor je tvofen vnitinim nerezovym plastém obklopenym krycim vn&jSim plastém ve
spodni &4sti opatfenym dnem a v horni ¢asti opatfenym lemem na némz je uloZeno viko, kde dno
je na vnitini strang dehydrétoru opatfeno prstencem na ném? je uloZeno filtrani dno tvofené
hornim d&rovanym plechem a spodnim dérovanym plechem mezi nimiZ je umisténa filtragni
viozka, a kde filtraéni dno je dale na své horni plose opatieno loZiskem pro uloZeni dolniho
konce hfidele michadla.

Ve vyhodném provedeni je michadlo provedeno jako pasové michadlo tvofené alespofl jednou
Sroubovici opattenou stiratky a v dolni ¢asti zakfivenymi lopatkami.

V jiném vihodném provedenti je v misté styku vnéjsiho plsté s homim lemem a dnem jsou spoje
zatésnény tmelem.

V jiném vyhodném provedeni je opatfeno &tvercovym otvorem opatfenym jednoduchym &tver-
covym vikem.

V jiném vyhodném provedeni je pohonna jednotka k dehydratoru pfipevnéna pomoci drzaku
umisténého na viku dehydratoru.

V jiném vyhodném provedent je filtra¢ni vlozka z tkaného materialu nebo polyamidového tech-
nického sita typu UHELON 130T.

V jiném vyhodném provedenf je filtratni vlozka jednostranné pfitésnéna k hornimu dérovanému
plechu.

V jiném vyhodném provedeni jsou svislé stiratka ke Sroubovicim uchycena kyvné.

V jiném vyhodném provedent jsou Sroubovice k hiideli pfichyceny tytemi rozmisténymi rovno-
mé&mé po celé délce michadla,

V jiném vyhodném provedent jsou zakfivené lopatky opatieny nezobrazenou stiraci gumou.
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V jiném vyhodném provedeni je dolnim koncem htidele michadla vyménny &ep.

V jiném vyhodném provedeni je dehydritor mezi vnitinim plé$tém a vné&jiim plastém opatien
topenim.

V jiném vyhodném provedeni je jimaci nidoba pfes dno propojena s dehydratorem pomoci ha-
dice.

V jiném vyhodném provedent je teplovodni generdtor elektricky nebo vyuzivajici odpadni teplo.

Prehled obrazké na vykrese

Technické feSeni bude dale pfibliZeno pomoci vykrest, kde obr. 1 predstavuje jednokomorové
dehydrataéni zafizeni podle technického FeSeni s dehydrdtorem zobrazenym v fezu, obr. 2 pied-
stavuje detailni Yez dehydritorem dehydrataniho zafizeni podle technického FeSeni a obr. 2
piedstavuje detail michadla dehydrataéniho zafizeni podle technického feSeni.

Priklad provedeni technického feseni

Na obr. 1 je pfedstaveno dehydrataéni zafizeni 1 podle technického fe$en tvotené dehydratorem
2 s v ném uloZenym michadlem 3 propojenym s pohonnou jednotkou 4, idici stanici 3, jimaci
nadobou 6 a teplovodnim generatorem 7.

Jak je podrobnéji pfedstaveno na obr. 2, dehydrator 2 je tvofen vnitfnim nerezovym plastém 8
stotenym do tvaru roury, ke kterému je zespod pfisazeno dno 9 s nohama 10. Dno 9 je uprostfed
opatfeno nezobrazenym otvorem s piisazenym nerezovym kolenem 11 s nerezovym kulovym
ventilem 12. Po obvodu dna 9 jsou provedeny nezobrazené otvory se zavity pro pfisroubovani
vn€jsiho kryciho plasté 13 obklopujiciho zevné vnitfni nerezovy plasf 8. Vngj¥i kryci plast 13 je
v predstaveném provedeni zhotoven z plechu tloustky 0,8 mm a stoéeny do tvaru valce. Ten
pisobi jako tepelnd izolace a ochrana uzivatele pfed moZnym popalenim. Na hornf hrang vnits-
niho nerezového plasté 8 a hornf hrang vn&jiiho kryciho plasté 13 je usazen homi lem 14. Vngj3i
kryci plast 13 je s homnim lemem 14 a dnem 9 vyhodné propojen a zat&snén specidlnim tmelem
oznatovanym jako LOXEAL. Lem 14 je po svém obvodu opatfen nezobrazenymi otvory se zd-
vity, urenymi k uchyceni kryciho pl4sté 13. Horni strana lemu 14 je dale opatfena zévitovymi
tyCemi 13, v pfedstaveném piipadé tiemi, pro uchyceni vika 16 a drzdku 17 pohonné jednotky 4.

Rozmér dehydratoru 2 je dan normou pro michaci zatizeni CSN 69 1029 v kapitole ,,P4sové mi-
chadle - Hlavni rozméry“. Nerezova roura vytvofend jako vnitfni pl43t 8 méa vngjSi primér
254 mm s tloustkou stény 2 mm. Vnitini objem dehydrétoru 2 je 20 litrd. Primér dna 9 je
354 mm o tlousfce 8 mm. Lem 14 je o vnitinim primé&ru 254 mm a vnéjsim priméru 354 mm.

Viko 16 je dvojsténné a v predstaveném piipad€ opatfené sedmi nezobrazenymi kruhovymi ot-
vory a primérem 354 mm. Tfi otvory jsou souosé se zavitovymi tydemi 15, urené k jejich vsu-
nuti a tedy k pevnému propojeni vika 16 s lemem 14. Dal3i &tyfi otvory jsou provedeny v &elni
plose vika 16, z nichZ jeden je proveden v ose dehydratoru 2 a dalsi je &tvercovy. Otvor prove-
deny v ose dehydratoru 2 slouzi k prichodu hfidele 18 michadla 3, podrobn& zobrazeného na
obr. 3. Jeden z otvori je opatien kolenem 19 ukondenym vrapovénim pro nasazeni nezobrazené
hadice. Jiny z otvord slouzi k usazeni teploméru 20. Ctvercovy otvor opatfeny jednoduchym
&tvercovym vikem je uréen k odbéru vzorki a k ddvkovéni surovin do dehydratoru 2.

Pohonna jednotka 4 s ptevodovkou je k dehydrétoru 2 pfipevnéna pomoci drzaku 17. Tento zpi-
sob jejiho uchyceni zajidfuje pfesné vedeni michadla 3 a dokonaly pienos krouticiho momentu
do michané smési.

Dno 9 je na vnitfni stran€ dehydratoru 2 opatfeno prstencem 21, na néms je ulozeno filtradni dno
22 zhotovené z horniho dérovaného plechu 23 a spodniho dérovaného plechu 24. V predstave-
ném pifpadé je tloustka horiho dérovaného plechu 23 4 mm a spodniho dérovaného plechu 24
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0,8 mm. Horni d&rovany plech 23 je dale opatfen nezobrazenymi otvory se zavity pro pfisroubo-
vani spodniho dérovaného plechu 24. Mezi plechy 23 a 24 je umisténa filtratn vioZka 25.

Filtradni vlozka 25 je z tkaného materialu, vyhodn& polyamidového technického sita typu
LJUHELON 130T=. Velikost o&ek takového sita je 42 pum, tloustka vlakna je 30 um a podil volné
plochy sita je 30 %. Filtraéni vlozka 25 je jednostranné pitésnéna k hornimu dérovaného plechu
23 napf. pomoci silikonového tmelu.

Prstenec 21 mé v predstaveném pFipadé vnitini primér 220 mm a va&jsi primér 250 mm.
Filtraéni dno 22 je na své horni ploge dle opatfeno loZiskem 32 pro ulozeni michadla 3.

Jak je patrné z obr. 3, michadlo 3 je provedeno jako pésové michadlo se dvéma Sroubovicemi 27
opatfenymi stiratky 28 a v dolni ¢asti doplnéné michadlem se zakfivenymi lopatkami 29, napf.
typu Pfaudler. Sroubovic 27 miiZe byt i jiny podet. Svisl4 stirétka 28 jsou ke Sroubovicim 27
uchycena kyvng.

Vyska michadia 3 je 365 mm, coZ je v pfedstaveném piipad€ 1,5nasobek jeho priméru. Stoupa-
vost §roubovice 27 je v predstaveném piipadé 250 mm. Primér vélce opisovaného Sroubovici 27
je 238 mm. Sroubovice 27 jsou vyrobeny z plechu tloustky 3 mm a Sifky 25 mm. Sroubovice 27
jsou k hiideli 18 pfichyceny tySemi 30 rozmisténymi rovnomérné po celé délce michadla 3.

Zakfivené lopatky 29 jsou uréeny k rozhanéni suspenze v radidlnim sméru ke sténdm dehydré-
toru 2 a §roubovice 27 k transportu suspenze k hlading, kde se obrac{ a podél hiidele 18 putuje
zpét ke dnu dehydratoru 2. Zakiivené lopatky 29 jsou opatfeny nezobrazenou stiraci gumou.

Dolni konec hiidele 18 michadla 3 je vyhodné opatfen nezobrazenym vyménnym ¢epem uloZe-
nym v misce loZiska 32. Diivodem takového uspotadani je vznik jednoduch¢ho a snadno vymeé-
nitelného loZiska 32 z divodu vysoce abrazivniho u¢inku michané suspenze.

V posunu michadla 3 v ose smérem nahoru neni branéno, protoZe v tomto sméru neni na h¥idel
18 vyvijen 2adny tlak.

Dehydrator 2 je mezi vnitinim plastém 8 a vn&jsim pldstém 13 opatien nezobrazenym topenim.

Jak jiz bylo zminéno vyse, je pro dikladné promyti dehydratadni zafizeni 1 opatfeno jimaci néd-
dobou 6 k zachyceni odsétého solného roztoku. Jimaci nadoba 6 je s dehydratorem 2 propojena
chemicky odolnou hadic{ 33 s nezobrazenymi rychlospojkami. Objem jimaci nadoby 6 je u pfed-
staveného feseni 21 litrd a je provedena z nerezové oceli.

Ridici stanice 5 slouZi k kzeni dinnosti jednokomorového dehydrataéniho zafizeni 1 podle tech-
nického feseni.

Teplovodni generator 7 je urden k pripravé dostatecného mnoZstvi promyvaci vody. Teplovodni
generdtor 7 miiZe byt elektricky nebo vyuZivat odpadni teplo.

Zpiisob préce na jednokomorovém dehydrataénim zafizeni 1 podle technického fefen je popsan
nize:

Dehydrétor 2 se naplni smési roztoku soli a sadrovce, ktery se za neustdlého michéni uvede na
teplotn t&sn& pod bodem varu solného roztoku, cca 105 °C. Po dokondeni dehydratace, tedy sepa-
race kapaliny od pevné hmoty, se aktivuje jeho odsavéni pfes filtraéni dno 22. Roztok je zachy-
cen v jimaci nadobé 6 a pevnd hmota ziistava v dehydratoru 2. Dehydrétor 2 je poté naplnén &is-
tou vodou z teplovodniho generatoru 7 a vznikla suspenze promichana a opét prosita. Roztok je
opét zachycen v jimaci nadobe 6, pfitem? pevna hmota zlistavd v dehydratoru 2. Ta je v dehyd-
rétoru 2 nasledn pH teplotd 110 °C vysusena. Doba susen{ zavisi na mnoZstvi sadry a miZe byt
od Sesti do sedmi hodin.

Vyhodou piedstaveného jednokomorového dehydrataéniho zafizeni 1 podle technického FeSeni
oproti stavu techniky je, Z& umoZziluje v jednom pracovnim procesu provadét viechny kroky
nutné pro vjrobu kvalitni hemihydratové sadry v roztoku soli. Zafizeni tedy umoZziiuje dehydra-
taci, promyti i vysuseni produktu. Jinou vyhodou je moZnost zpracovani obtiZzné vyuZitelnych
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chloridovych odpradkd, které vznikaji pfi vyrobé cementu. Sidra z takového zafizeni mize byt
vyuZivana pro vyrobu suchych maltovych smési a podlahovych materi4ld.

NAROKY NA OCHRANU

1. Jednokomorové dehydratalni zafizeni, vyzna&ujici se tim, Ze je tvofeno
dehydritorem (2) s v ném uloZenym michadlem (3) propojenym s pohonnou jednotkou (4), dale
fidic stanici (5), jimaci nadobou (6) a teplovodnim generatorem (7), ptidemz dehydrator (2) je
tvofen vnitinfm nerezovym pléstém (8) obklopenym krycim vn&j$im plastém (13) ve spodni ¢asti
opatfenym dnem (9) a v horn{ ¢asti opatfenym lemem (14), na ném¥ je uloZeno viko (16), kde
dno (9) je na vnitini strang dehydratoru (2) opatfeno prstencem (21), na n&mz je uloZeno filtraéni
dno (22} tvotené hornim dérovanym plechem (23) a spodnim dérovanym plechem (24), mezi
nimiz je umisténa filtradni viozka (25), a kde filtra&ni dno (22) je dale na své horni plose opat-
feno loZiskem (32) pro uloZeni dolniho konce hiidele (18) michadla (3).

2. Jednokomorové dehydrataéni zafizeni podle ndroku 1, vyznaéujici se tim, Ze
michadlo (3) je provedeno jako pésové michadlo tvotené alespoii jednou droubovici (27) opatte-
nou stirdtky (28) a v dolni &asti zak¥ivenymi lopatkami (29).

3. Jednokomorové dehydrataén{ zatizeni podle ndroku 1, vyzmnadujici se tim, %
v misté styku vnéjsiho plésté (13) s hornim lemem (14) a dnem (9) jsou spoje zatésnény tmelem.

4.  Jednokomorové dehydrataéni zaf{zeni podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Z
viko (16} je opatfeno ¢tvercovym otvorem opatfenym jednoduchym &tvercovym vikem.

5. Jednokomorové dehydrataéni zafizeni podle ndroku 1, vyznadujici se tim, Ze
pohonna jednotka (4) je k dehydrétoru (2) ptipevnéna pomoci drziku (17) umisténého na viku
(16) dehydratoru (2).

6.  Jednokomorové dehydratadni zafizeni podle ndroku 1, vyznaéujici se tim, Ze
filtragni viozka (25) je z tkaného materidlu nebo polyamidového technického sita typu UHELON
130T.

7. Jednokomorové dehydratadni zaffzeni podle ndroku 1 nebo 2, vyznadujici se
tim, Ze filtracni vloZka (25) je jednostranné ptitésnéna k hoimu dérovanému plechu (23).

8. Jednokomorové dehydratatni zatizeni podle naroku 2, vyzmadujici se tim, e
svisld stirtka (28) jsou ke Sroubovicim (27) uchycena kyvng.

9.  Jednokomorové dehydrataini zafizeni podle niroku 2, v yznadujici se tim, Ze
Sroubovice (27} jsou k hfideli (18) pfichyceny tySemi (30) rozmisténymi rovnomémé po celé
délce michadla (3).

10.  Jednokomorové dehydrataéni zafizeni podle néroku 2, vyzmaé&wjici se tim, Ze
zakfivene lopatky (29) jsou opatfeny nezobrazenou stiraci gumou.

11,  Jednokomorové dehydrataéni zafizeni podle ndroku 1, vyzma&ujici se tim, %
dolnim koncem hiidele (18) michadla (3) je vyim&nny Sep (31).

12.  Jednokomorové dehydrataini zafizeni podle naroku 1, vyzna&ujici se tim, e
dehydrator (2) je mezi vnitinim plastém (8) a vnéjsim plastém (13) opatien topenim.

13.  Jednokomorové dehydrataéni zatizeni podle naroku 1, vyzmaéu jici se tim, Ze
Jimaci nédoba (6) je ptes dno (9) propojena s dehydratorem (2) pomoci hadice (33).
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14. Jednokomorové dehydrataéni zafizeni podle néroku 1, vyzmadujici se tim, Ze
teplovodni generator (7) je elektricky nebo vyuzivajici odpadni teplo.

2 vykresy
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