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(57)Anotace:

Zptsob syntézy hydraulického pojiva na bazi pfirodniho
siranu vapenatého se provadi tak, Ze se zahtiva siran vapenaty
za Ulelem ziskéani produktu s velkym podilem anhydritu I1I,
neboli a-anhydritu a nasleduje prudké ochlazeni tohoto
produktu. Zpuisob podle tohoto vynéalezu zahrnuje tiplnou
dehydrataci uvedeného siranu vapenatého a nédhlé ochlazeni
takto dehydratovaného materialu. Vynélez je mozné s
vyhodou vyuZit ve stavebnim primyslu pro ziskani
hydraulického pojiva, které je mozZné pouZit jako cement.
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Zpusob vyroby hydraulického pojiva na bazi anhydritu III nebo

a-anhydritu a hydraulické pojivo ziskané timto zpusobem

Oblast techniky

Pfedmétny vynalez se tykd zpusobu zpracovani praskového
vychoziho materidlu na bazi pfirodniho siranu vapenatého
(sddrovce) nebo na bazi syntetického siranu vapenatého
(sulfosadrovce, fosfosadrovce a jinych vedlej$ich produktu
stejného typu) za ucelem vyroby nového hydraulického pojiva na
bazi vysokych podilt anhydritu III, neboli o-anhydritu
(ozna&eni o podle klasifikace ASTM), které je mozZné pouzZit
jako cement. Predklédany vyndlez se déle tyka produktu
vyrobeného uvedenym zptsobem, ktery Je mozné pouzit jako

cement.

Dosavadni stav techniky

Sa&drovec m& mnoho ruznych krystalickych forem.
V molekuldrnim méfitku je moZné strukturu sadrovce popsat jako
lamelarni strukturu, ve které se vrstva vody pravidelné strida

se dvéma vrstvami siranu vapenatého (CaSOy) .

Sadrovec se ji? tisice let pouziva pro pripravu sadry,

jednoho z nejstar$ich stavebnich materidla, ktery je znéam jil

od 6. stoleti pred na$im letopoctem.

V soucasné dobé& se sadrovec pouZivd také v jinych
primyslovych oborech. Konkrétné se sadrovec dnes pouziva pri

vyrobé& cementu (jakozZto reguladtor tuhnuti), v zemé&délstvi a v
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mnoha jinych primyslovych odvétvich (jako je napfiklad

chemicky primysl, papirensky prumysl atd.).

zdaleka nejdualeZité&jsi pouZiti séadrovce spoéiﬁé v Jjeho
vyuziti p¥i vyrobé cementu a sadry, kdy se provadi jeho

dehydratace.

zatimco v cementafském primyslu je sadrovec zahrnut do
slinovani a je palen pfi vysoké teploté, ktera dosahuje radové
1400 °C, ptri vyrobé& sadry je zdkladnim principem zcela nebo
alespon astedn& eliminovat vodu obsaZenou v sadrovci, coZ je

slo?ita operace, kterd zahrnuje krystalizacni déje, které se

obtiZné& reguluji.

Pro vyrobu sadry bylo navrZeno nékolik typu zpusobu
zpracovani siranu vapenatého. Tak konkrétné je séadru se
zlepSenymi vlastnostmi (nékdy oznacovanou jako a-sadru) mozZné
vyrobit takovym zplisobem, Ze tato sadra ma po ztvrdnuti mnohem
lep&i mechanické vlastnosti neZ normélni sadra. Déje, ke
kterym dochdzi b&hem takovychto zpracovani zatim byly
objasnény jen velmi mdlo a obecné se uvedené zlepSeni
mechanickych vlastnosti pfipisuje pfitomnosti anhydritu III,
neboli a-anhydritu, v takto ziskanych produktech, pEicemz neni
ptresné znam podil této krystalové modifikace v uvedenych
produktech ani podminky, za kterych je mozné tuto krystalovou
modifikaci ziskat stabilnim a reprodukovatelnym zpusobem.
Jediné co je znamo je, Ze tato krystalovd modifikace existuje

pouze ve stopovych mnoZstvich.

Tradiénim postupem se sadra se zlepSenymi mechanickymi

vlastnostmi vyradbi palenim sadrovce za vlhkych podminek v
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autoklavu, po kterém nasleduje stupen susSeni v proudu horkého
a suchého vzduchu. Paleni se provadi v prostfedi nasycené
vodni pary pfi tlaku fadové od 500 kilopascalu do

1 megapascalu (tj. od 5 bard do 10 baru) po dobu pfibliiné

10 hodin.

Aby byly pfrekondny nevyhody tradiéniho zplsobu vyroby
séddry se zlepSenymi vlastnostmi (které spocivaji v tom, Ze se
jednd o velmi nakladny zpGsob s nejistou reprodukovatelnosti),
byly navrZeny jiné zpusoby, které se pokouseji reprodukovat
zakladni podminky uvedeného tradiéniho zpusobu (tj. tepelné
zpracovani za vlhka a nédsledné suSeni horkym suchym vzduchem)
pomoci jinych prostfedkl a technologii (viz. francouzské
patenty &islo FR 2 389 855, FR 2 445 940, FR 2 572 721 a
patenty Spojenych statl americkych Cislo US 2 269 580 a
US 3 145 980).

Podstata vynalezu

Zptisob podle ptedmétného vyndlezu byl vyvinut na zakladé
nédsledujiciho pozorovéani: pokud se siran vapenaty zpracovava
normalnim zplsobem s cilem ziskat ,sadru se zlepSenymi
vlastnostmi", je ziskanym produktem ve skutecnosti smés
bezvodych forem (y-anhydritu) nebo hydratovanych forem
(semihydratt, dihydrétd,...). Studiemi bylo prokazano, Ze
tento stav je v podstaté odvozen od dvou faktord. Prvnim z
t&chto faktorl je skutecnost, Ze pfi paleni dochazi ke vzniku
a-anhydritu a dal3ich forem a druhym z téchto faktord je
skute&nost, Ze takto ziskany produkt se po vypaleni méni,
pric¢emZ dochazi k jeho Castecné preméné, zejména k jeho zpétné

hydrataci. Zakladni mySlenkou, kterd vedla k vyvinuti zpusobu




podle predm&tného vynalezu, byl cil vyrobit stabilni konecny
produkt obsahujici takovy hmotnostni podil a-anhydritu, ktery
je mnohem vy3%i, neZ hmotnostni podil a-anhydritu obsaZeny v
sddte se zlepdenymi vlastnostmi vyrobené znamym zpﬁsobem. za
timto u&elem byla struktura latky ziskané po paleni sadrovce
zmrazena prudkym ochlazenim. Timto postupem bylo dosaZeno
vyrazného zablokovadni vySe popsané nasledné premeny
a-anhydritu, k jehoZ vytvofeni doSlo béhem tepelného

zpracovani.

V mezinarodni patentové p¥ihlasce &islo PCT/FR96/00622
bylo popséano, Ze uvedend operace prudkého ochlazeni se vyhodné
provadi tak, Ze se materidl ohfaty pfi paleni ochladi béhem
6 aZ 12 minut na teplotu niZ3i neZ 100 °C. Tohoto ochlazeni je
mo#né dosdhnout pomoci stlaeného studeného vzduchu, ktery se
zavadi na mnoha mistech do pohybujiciho se materidlu, pricemz
pratokové rychlost vzduchu je nastavena tak, aby bylo dosaZeno

vhodné rychlosti chlazeni.

Av3ak ani takovéto prudké ochlazeni neni dostatecné ucinné
pro vyrobu skuteéné vyrazného podilu anhydritu III, neboli
a-anhydritu. Podle uvedené mezinarodni patentoveé prihlasky
neni mozné vyrobit produkty s velmi vysokym procentickym
podilem anhydritu III, neboli a-anhydritu, zejména procukty
obsanuiici 90 procent anhydritu III, neboli a-anhydritu, a tak
neni moZné timto zplsobem vyrobit hydraulické pojivo, které by

mohlo byt pouZito jako cement.

Takovyto produkt je mozZné vyrobit zpusobem podle

pfedmé&tného vynalezu.




Cilem tohoto vynalezu je zlep3it uvedeny zpusob tak, aby
bylo moZné ziskat produkty s vysokym podilem stabilniho,

rozpustného anhydritu III, neboli o-anhydritu.

Zpusobem podle predm&tného vynélezu je moZné preménit vice
ne? 90 procent &istého siranu véapenatého na anhydrit IIT,

neboli a-anhydrit.

zva timto ucelem splnéni vyde uvedeného cile je pfedmétem
tohoto vynédlezu zplUsob syntézy hydraulického pojiva na bazi
prirodniho siranu véapenatého (sadrovce) nebo na bédzi
syntetického siranu vapenatého (sulfosadrovce, fosfosadrovce,
titanosadrovce atd.), ktery zahrnuje zahtivani siranu

vapenatého za vzniku

- hydraulického pojiva na bazi anhydritu III, neboli
a-anhydritu, které je moZné pouZit jako cement a které je
charakteristické tim, Ze obsahuje vice nez 70 procent
stabilniho, rozpustného anhydritu III, neboli o-anhydritu,

pri¢emZz tento zplsob zahrnuje:

- zahtivaci stupen, ve kterém je teplota zpracovavaného
sadrovce zvydena z teploty okoli na teplotu v rozmezi od

220 °C do 350 °C, podle vlastnosti zpracovavaného sadrovce;

- stupen prudkého ochlazeni produktu ziskaného v
ptedchazejicim stupni, pri kterém dochazi beéhem méné nez
2 minut ke sniZeni teploty z 220 °C aZ 350 °C na méné& nezZ
80 °C, ptiéemz cilem tohoto prudkého ochlazovani je
stabilizace vzniklého a-anhydritu krystalografickym

zablokovanim neboli krystalografickou fixaci.
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P¥i jednom z mozZnych provedeni zpGsobu podle tohoto
vynalezu se sadrovec zahfivd na teplotu v rozmezi od 300 °C do

310 °cC.

Ve vyhodném provedeni zplGsobu podle tohoto vynalezu se
teplota pfi prudkém ochlazovani snizZuje aZ na teplotu v

rozmezi od 40 °C do 50 °C.

Ve vyhodném provedeni zpusobu podle tohoto vynalezu
dochéazi ke zvys$eni teploty bé&hem 10 az 40 minut, a to podle

povahy a velikosti ¢astic sadrovce.

P¥ed vlastnim zpracovénim obsahuje zpracovavany sadrovec
od 0 procent do 20 procent vody a jeho Castice maji velikost v

rozmezi od 0 milimetrd do 30 milimetru.

Ve vyhodném provedeni zplisobu podle tohoto vynalezu
obsahuje zpracovavany sadrovec od 5 procent do 15 procent vody
a jeho Gastice maji velikost v rozmezi od 0 milimetru do

10 milimetr.

Hydraulické pojivo na bé&zi anhydritu III nebo a-anhydritu,
které je moZné pouZit jako cement a které se vyrabi zplisobem
podle predm&tného vyndlezu, je charakteristické tim, Ze
obsahuje vice nez 70 procent stabilniho a rozpustného

anhydritu III, neboli a-anhydritu.

Hydraulické pojivo na bazi anhydritu III, neboli
a-anhydritu, které je moZné pouZit jako cement a které se

vyrabi zptsobem podle pfedmé&tného vynalezu, je




charakteristické tim, Ze obsahuje vice neZ 90 procent

stabilniho a rozpustného anhydritu III, neboli a-anhydritu.

Hydraulické pojivo na bdzi anhydritu III, neboli
a-anhydritu, které je moZné pouzZit jako cement a které se
vyrabi zptsobem podle predmétného vynalezu, Je
charakteristické tim, Ze jeho mechanicka pevnost je
22 megapascalll po 24 hodinédch, 30 megapascalu po 8 dnech a

vice neZ 40 megapascalll po 14 dnech.

P¥edm&tny vynadlez se rovnéZ tykd hydraulického pojiva,
které je moZné pouZit jako cement a které se vyrabi shora

popsanym zpusobem.

zédkladnim vynalezeckym konceptem tohoto vynalezu tedy je
zvy$eni podilu a-anhydritu v uvedeném produktu, pricemz
zdkladni prostfedek, ktery se pouZiva pro splnéni tohoto cile,
je omezeni zm&n v produktu, ziskaného palenim vychoziho
materidlu, prudkym ochlazenim. Pro daldi zvySenl uvedeného
podilu a-anhydritu byla provedena optimalizace stupné paleni
suroviny tak, aby bylo po tomto paleni moZné ziskat maximéalni

mo?né mnozZstvi vy3e popsané krystalové modifikace.

P¥i zah?ivani sadrovce vznikaji rUzné hydratované nebc

bezvodé produkty.

P¥i teplotd& pribliZné 100 °C vznikajil o nebo f semihydraty
(pf¥idemZ vznik daného produktu je zavisly na tom, zda se pri
padleni sadrovce pouziva stlacend para nebo nestlaceny vzduch).

Vznik té&chto produkth je moZné popsat chemickou rovnici:
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CaS04.2H,0 ¢« CaS04.0,5H0 + 1,5H;0

jednoklonny romboedricky

PFi teploté® pribliZné 300 °C vznik& anhydrit III, neboli
velmi rozpustny, avdak vysoce nestabilni anhydrit, ktery se
pfi kontaktu s vodni parou okamZité& zpeétné hydratuje. Tento

d&j je moZné popsat chemickou rovnici:

CaS04.0,5H,0 «» CaS0yq III (neboli «) + 0,5H0

romboedricky hexagonalni

P¥i teplot& pfiblizZné 300 °C v pfipadé o-semihydrétu, nebo
p¥i teplot& pribliZné 350 °C v pripadé& B-semihydréatu, dochazi
k premé&né anhydritu III (neboli a-anhydritu) na stabilni
anhydrit II (pfepdleny). Tento déj je moZné popsat chemickou

rovnici:

CaS04 III (neboli o) <« CaSOs II

hexagonalni orthorombicky

P¥i kontaktu s kapalnou vodou dochdzi pomalu ke zpetné

hydrataci anhydritu III.

P¥i teplot& pfiblizné 1230 °C dochdzi k dalsi preméne,

kterou je moZné zndzornit chemickou rovnici:

CaSO4 IT o CaSO4 I

orthorombicky plodné centrovany krychlovy




Uvedeny anhydrit I CaSO4 se zpé€tneé hydratuje jen s

obtiZemi.

P¥i teplot& vy33i nez 1250 °C dochazi k rozkladu

anhydritu I:
CaS0O; I « Ca0O + S50, + 0,502

V sou&asné dob& se v prumyslovém méfitku pouZivaji pouze
sadry obsahujici a-semihydréat, B-semihydrat a anhydrit II

(nerozpustny, neboli pfrepaleny).

Anhydrit III, neboli a-anhydrit, podle pfedmé&tného

vynadlezu neni mozné pouzit kvidli jeho nestabilite.

Jsou znamy rQzné zmé&ny vlastnosti sadry pouZivané ve
stavebnictvi, stejné& jako jeji nedostatky tykajicil se
pevnosti, odolnosti vu&i vodé, prilnavosti k jistym

podkladovym materidlum atd.

Pfedmé&tny vynadlez se tykd hydraulického pojiva ziskaného
specifickym a novym zpusobem zpracovani sadrovce, ktery
zahrnuje dvé zadkladni faze. V prvni, dehydratacni, fazi vzniké
vysoké procento anhydritu III (neboli a-anhydritu) CaS0O4. Ve
druhé fazi, zahrnujici rychlé ochlazeni, dochazi k
,zablokovani“ krystalografické struktury, coZ &ini uvedeny

anhydrit III (neboli a-anhydrit) CaSOs stabilnim a pouzitelnym.

Uvedené prudké ochlazovani v suché atmosféfe se nikdy v

oblasti vyroby sadry neprovadeélo.




Komer&né& pouZivanad séddra se ziskadva pouze dehydratacl a
palenim sadrovce bez prudkého ochlazovani, pficemZz posledné
jmenovany stupefl predstavuje principidlni aspekt prfedmétného

vynalezu.

Technické podminky pro ziskdni uvedeného nového

hydraulického pojiva podle pfedmétného vynalezu zahrnuji:

1. dehydrataéni fézi zahrnujici zvySovani teploty
zpracovavaného sé&drovce s nizkym obsahem vlhkosti (tj.
sddrovce obsahujiciho od 3 procent do 15 procent vody),
p¥idemZ zvy3ovani teploty probihéd béhem 10 aZ 40 minut,
pfi kterém je dosaZeno teploty od 220 °C do 350 °C, v
z4vislosti na povaze sddrovce, nebo presneji teploty v

rozmezi od 300 °C do 310 °C.
2. Prudké ochlazeni v suché atmosfére.

S pouZitim uvedeného prudkého ochlazovani nebylo v oblasti
zpracovani sadrovce dosud nikdy pocitéano, pricemz toto prudke
ochlazeni stabilizuje vysoce rozpustny anhydrit III (neboli a-
anhydrit) CaS0O4 anhydrit tim, Ze blokuje jeho krystalovou
modifikaci tepelnym razem, pfri kterém musi byt bé&hem méné nez
dvou minut sniZena teplota z 220 °C az 350 °C na méné neZ

50 °C.

Diky uvedenému vysokému procentickému zastoupeni
stabilniho a rozpustného anhydritu III (neboli o-anhydritu)
CaS04 (tj. vice neZz 70procentnim, nebo dokonce 90procentnim
obsahem) vznikd pozoruhodné hydraulické pojivo, které miZe s

uspé&chem konkurovat s vétSinou dnes beéiZné& pouzZivanych pojiv.
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Uvedené nové pojivo méd nasledujici charakteristicke
vlastnosti:
- ohnivzdornost: nehoflavé, vyhovujici kategorii Mo podle
francouzského standardu NE P 92-507; 7
- vyborné& tuhne v mofské vode;
- ma vyraznou prilnavost ke vSem podkladovym materiallm; a

- tuhne pfi velmi nizkych nebo vysokych teplotach atd.

Pramyslové vyuziti pojiva podle predmétného vynalezu
spo&iva v tom, Ze toto pojivo je moZné pouzZit v cementafském,
betonafském a sadrafském primyslu, dédle je moZné toto pojivo
pouzit p¥i pfeméné odpadnich nebo primyslovych vedlejsich
produkt® na inertni odpad, pfi vyrob& smé€si s materialy, které
se dobte misi se siranem vapenatym, pfi stavbé ochrannych

obydli v rozvojovych zemich atd.

Hydraulické pojivo podle predmétného vyndlezu je moZné
vyrobit pomoci znamych postupd, a to pomocil paleni pfi nizke
teploté& (220 °C aZ 350 °C) a ochlazeni. Vyrobu pojiva podle
predmé&tného vynalezu je moiné provadét ve velmi jednoduchém

provozu.

Kromé& svych technickych kvalit je hydraulické pojivo podle
tohoto vynalezu vyznamné z hospoddfského hlediska, z hlediske
Gspery energie a z ekologického hlediska, protoZe nezatéiuje

Zivotni prosttedi.

Po Uplné dehydrataci ¢ini procenticky obsah anhydritu III
(neboli a—anhydritu) CaSO, vice neZ 50 procent, nebo dokonce od
70 procent do 80 procent, pfic¢emZ uvedené prudké ochlazeni

zpisobuje, Ze krystalova forma anhydritu III (neboli
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a—anhydritu) CaSO4 zUstédvé stabilni a rozpustna, takZe je moZné

ji primyslové pouzivat.

NiZe popsané podminky pro uskutecnéni pfedmétﬁého vynalezu
se jevi jako podminky, za kterych je dosaZeno nejlep3ich
vysledkda. Na pocdtku celého procesu je stanoven obsah vlhkosti
a v pripadé potreby je upraven tak, aby byl v podstaté v
rozmezi od 12 procent do 20 procent. Poté nésleduje stupen
paleni, kdy je teplota préSkového materidlu zahfivanim zvySena
na hodnotu, kterd je dostateénd pro zvyseni teploty plynu nad
vrstvou materidlu na hodnotu v rozmezi od 350 °C do 550 °C,
pricemZ prumérnd teplota v jadru vrstvy materidlu je vy33i nez
220 °C, av3ak nepresahuje 350 °C. Zahfivani se mlZe provadét
napriklad pomoci infracdervenych zA&ric¢h umisténych nad uvedenou
vrstvou materidlu, prifemZ vykon téchto z4&7iclU je nastaven v
souladu s délkou vystaveni uvedeného materialu jejich

plsobeni.

V nésledujicim textu je uvedeno jedno z moZnych vysvétleni
pro¢ jsou za vySe uvedenych podminek ziskany nejlepsi

vysledky.

Teplota v jéadru vrstvy materidlu v rozmezi od 220 °C do
350 °C je idedlni pro produkci a-anhydritu a Zadnych jinych
forem. Extrahované voda se uvoliuje z uvedené vrstvy materialu
do atmosféry, kterd je teplejsi, pricemiZ teplota této
atmosféry je vy33i neZ kritickd teplota vody (365 °C). Voda
tedy velice rychle dosahuje nadkritického stavu coZ bréani
zpétné hydrataci, nebo tuto zpétnou hydrataci alespon omezuje,
a povrch uvedeného materidlu se méni tak, Ze po skonceni

padleni je podil a-anhydritu v tomto materialu velmi vysoky
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(neni moZné uvést presnou hodnotu tohoto podilu, protozZe

sloZeni vzorka odebranych pfed ochlazenim se okamZité méni).

Exotermickd pfeména o-anhydritu na basanit je'velmi rychlé
a k jejimu zablokovani dochdzi pravé ochlazenim, které
stabilizuje uvedeny o-anhydrit. Dale se zda, Ze chlazenl zcela
blokuje zm&nu o-anhydritové na basanitovou sadru, ktera se ve
vysledném produktu vyskytuje pouze ve stopovych mnoZstvich
(oproti znadmym pojivim, kterd obsahuji vysoké podily této

formy) .

Produkt ziskany po ztuhnuti pojiva podle predmétného
vynadlezu (bez pouziti plniv) byl podroben testim
ohnivzdornosti podle francouzského standardu NE P 92-507
(vzorky 0,30 metru/0,40 metru byly vystaveny zareni z
konstantniho zdroje tepla). Stanoveni &tyf indext, jejichz
definice je uvedena ve zminéném standardu (tj. plamenového
indexu, indexu rozvoje plamene, indexu maximalni délky
plamene, indexu hotlavosti) umoZnilo, aby uvedeny produkt byl
zatazen do kategorie MO, kterd je nejvy33i ze Sesti kategorii

definovanych v uvedeném standardu.

Kromé& toho byly pfri testech pevnosti, provadénych podle

prisludného standardu, zjisStény nasledujici vysledky:

- pevnost v tlaku: 40 megapascall a

- pevnost v ohybu: 10 megapascald.

Dale bylo pfri kvalitativnich testech provadénych na
ponofenych vzorcich zjisténo, Ze 1 za takovéto situace zustava

uvedena pevnost produktu podle tohoto vynalezu dobra.
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NiZe uvedend studie, kterd popisuje dehydrataci siranu
vdpenatého, umozZnila, aby byl zpusob podle predmeétného
vyndlezu optimalizovan za Ucelem ziskani skutecné

hydraulického pojiva, které je moZné pouZit jako cement.

Popis obrazkd na vykresech

P¥iloZené obrézky slouZi pouze pro ilustraci a nijak
neomezuji rozsah tohoto vyndlezu. Tyto obrazky predstavujil
vyhodné provedeni pfedmétného vynalezu a umozZiuji jeho lepsi

pochopeni.

Na obrazku 1 je zobrazena tepelna krivka dehydratace

sadrovce.

Na obrazku 2 je zobrazena dvourozmérnd Doehlertova matice.

Na obrazku 3 je zndzornéno homogenni vyplnéni prostoru.

Na obrazku 4 je znazornéna homogenni tfirozmérna

Doehlertova matice.

Na obrazku 5 je znadzornéna superpozice jednotlivych

rentgenovych spekter.

P¥iklady provedeni vynalezu

A - Dehydratace siranu vdpenatého

Tato studie se tykala zpracovani praskového materidlu na

bazi siranu vapenatého za Ucelem vyrobeni nového hydraulického
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pojiva se zajimavymi charakteristickymi vlastnostmi, jeZ se
tykaly rychlosti tuhnuti, a s urcitymi fyzikalnimi vlastnostmi
(jako jsou tepelnd vodivost, mechanicka pevnost, zvukove

izola&ni vlastnosti atd.).

Tento zpusob zahrnoval kombinaci dvou typl zpracovani v

nasledujicim potadi:

- zahtivani uvedeného praskového materidlu na teplotu v
rozmezi od 220 °C do 350 °C za vzniku a-anhydritu (neboli

anhydritu III) (viz. priloZeny obrazek 1);

- prudké ochlazeni takto zahratého materialu za Ucelem
stabilizace této metastabilni faze. Timto zpusobem byla tedy
zablokovana preména této faze na jinou krystalografickou formu
a byla vyloucena zpétnd hydratace za vzniku basanitu, ktery

tvori hlavni sloZku sadry.
B - Experimentdlni metodika

Bylo provedeno mnoho empirickych pokust na pfirodnim
sddrovci a na fosfosédrovci, titanoséadrovci, borosadrovci a

desulfosadrovci.

Av3ak pri vyvoji tohoto vynalezu byly pouZity
experimentédlni techniky, které slouZily pro stanoveni vlivu
faktorti, které mohou pusobit pri vytvareni a-anhydritové faze,

a pro omezeni poctu manipulaci.

Proto byla pfi uvedenych experimentech ménéna teplota v

rozmezi od 280 °C do 320 °C, dale byla ménéna doba stupné s
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udrZovanou konstantni teplotou v rozmezi od 10 minut do

70 minut a byly pouZity t¥i ruznd rozmezi velikosti castic,
pricemz byly pouZity Castice, jejichZ velikost byla men3i nez
80 mikrometrl, dale cC&stice, jejich velikost byla v rozmezi od
80 mikrometrl do 100 mikrometrl a Céstice, jejichZ velikost

byla v rozmezi od 100 mikrometrd do 200 mikrometru.

Uvedend metodika experimentdlni strategie, kterd byla
zaloZena na matematickém a statistickém pfistupu, pouzZivala
model pro vyde popsany déj, ktery vychazel z polynomu
slozeného z bezrozmé&rnych kdéddovanych proménnych. Prirozena
prom&nna U; odpovidala vidy proménné X; podle nasledujici

rovnice:

kde
i je faktor;
U;* je hodnota ptirozené proménné i pro experiment a;
U;° je hodnota uvedené pfirozené proménné i ve stfedu

experimentdlniho rozsahu:
u® = (T o+ 0 /2;

X;® je hodnota kdédované proménne i pro experiment a;

AU; je velikost zmény uvedené pfirozené proménné i:

U’ = (U - oY) /2.
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P#i vyrob& nového hydraulického pojiva podle tohoto
vynadlezu bylo uvedenou strategil pouziti homogenni Doehlertovy
matice, co? byla strategie, kterd umoZnila stanoveni uvedenych
koeficientd polynomického modelu (pomoci pravidla o stfedni

kvadratické vzdélenosti).

V [(-1) (+1)] kédovaném prostoru pro studované proménné
platila nasledujici obecna rovnice:
K k , X
y=by +2bX; +2.b;X] +Zbinin
=1 i=1

i<j
=2

kde
Y je nam&Fenad odezva (vystupni parametr);
by je stfedni hodnota odezvy;
b; Jje zakladni hodnota proménné 1i;
bi; je druhd mocnina hodnoty proménné 1i;

bi; Jje hodnota interakce mezl proménnymi i a j.

V pfipadé dvou promé&nnych, ktery je znazornén na
obrazku 3, bylo sedm provedenych experimentt distribuovano v
centrovaném pravidelném Sestithelniku vepsaného do kruznice o

poloméru 1.

Uvedené dvé prom&nné predstavovaly teplota (280 °C az
320 °C) a ¢as (10 minut aZz 70 minut). Experimentdlni matice (v
kédovanych promé&nnych) a experimentalni strategie

(v pfirozenych proménnych) je uvedena Vv tabulce 1.
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Tabulka 1 Experimentdlni matice a experimentdlni strategie pro

homogenni dvourozmé&rnou Doehlertovu matici

Kodované proménné (Xj)

P¥irozené proménné (Uj)

Teplota Cas
Experiment X1 X2
(°C) (minuta)

1 1 0 320 40
2 -1 0 280 40
3 0,5 0,866 310 70
4 -0,5 -0,866 290 10
5 0,5 -0,866 310 10
6 -0,5 0,866 290 70
7 0 0 300 40

Tento model tedy byl charakteristicky péti hodnotami

teploty a t¥emi Casovymi uUrovnemi.

Jako priklad bylo pro uvedené teploty moiné vypocitat:

U.% = (320 + 280)/2 = 300 °C,
kde U;"Y = 280 °C a U;“Y = 320 °C

AU; = (320 - 280)/2 = 20 °C a X3 = 0,5.

Tatou strategie méla dvé vyhody:

Pokud po provedeni uvedenych sedmi experimentll, tvoricich

prvni centrovany Sestiudhelnik znadzornény na obrazku 4, byly

zajimavé pouze ctyri vysledky (pfilemz na tomto obrazku je

plnymi Sarami vyjadfeno procenticke mnozstvi o~anhydritu),
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bylo pro konstrukci druhého centrovaného pravidelného
festivhelniku nezbytné provést pouze tii manipulace. Podobny

pristup mohl byt zvolen pfi konstrukci tretiho Sestithelniku.

Tak bylo moZné homogenné vyplnit prostor a definovat

optimalni podminky pro vyrobu a—anhydritu.

- Dalsi vyhodou této strategie bylo, Ze pro studovani vlivu
t¥etiho faktoru (napfiklad velikosti cCastic sadrovce) bylo
nezbytné provést pouze Sest dodatednych experimentl (tfi s
Casticemi vétdimi, neZ byla velikost ¢astic pouZitych pfi
provadéni prvnich sedmi experimentd a t¥i s Casticemi menSimi,
ne? byla velikost Castic pouZitych pfi provéddéni prvnich sedmi

experimentd, a to symetricky).

74iskand tiirozm&rnd homogenni Doehlertova matice je
znédzorn&na pomoci koule se stfedem v Sestithelniku v
ekvatorialni rovin&. Tato matice je charakteristicka peti
hodnotami teploty, sedmi ¢asovymi urovnémi a t¥emi rozsahy

velikosti &astic (viz. obréazek 5).

Toto experimentdlni uspofddani tedy umoZnilo vyrazné
snifeni po&tu manipulaci. Experimentalni matice,
experimentélni strategie a ziskané vysledky Jjsou shrnuty v

tabulice 2.
C - Vysledky
Bylo provedeno tfinact manipulaci, kdy jako vychozil

surovina slou#il pfirodni sadrovec, pficemZ stanoveni

experimentdlni strategie je zobrazeno na obréazku 4.

(X 2 Bl
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Stanoveni procentického obsahu a-anhydritu bylo umoZnéno
pou?itim termogravimetrické analyzy (TGA) a diferencni
skanovaci kalorimetrie (DSC). Pro zjisténi jednotlivych fazi,
které byly pritomny v produktu a pro rozliSeni dvou variant
o CaSO4, které jsou dale oznaCované jako oy a oz, byla pouZita

rentgenova difraktometrie (viz. obréazek 5).

Vysvétlivky k tabulce 2:

endotermni reakce basanit — a-anhydrit

podil ay-anhydritu ve smési basanitu a oj-anhydritu

* velky
+ maly
o) velmi maly

eossee
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7z manipulaci 13, 3 a 9 vyplyva, Ze nejlepsiho
procentického zastoupeni a-anhydritu (pribliZné 90 procent)
bylo dosaZeno pfi teploté& pdleni v rozmezi od 300 °C do
310 °C. RovnéZ bylo zjisténo, Ze tyto dobré stledky
korespondovaly s minim&lnimi teplotami endotermické reakce

basanitu (110 °C v pfripadé& experimentu 13).

Na obrazku 5 jsou kvantitativné a semikvantitativneé
zndzornény féaze pritomné ve zpracovanych produktech podle
shora uvedenych experimentd. Pokud je dany zpracovany produkt
tvofen smési ay;-anhydritu a basanitu, je intenzita &ary

odpovidajici 2,80 angstremu (A) 100 procent.

Na druhé strané zplsobuje velky podil oy-anhydritu v
uvedeném produktu zvySeni intenzity Cary odpovidajici
3,49 angstremu (A) 100 procent, kterd dosahuje az 100 procent,
a podstatné zvy3eni intenzity Cary ay-anhydritu odpovidajici
2,85 angstrgmu (A). Sou&asné s tim dochazi ke sniZeni
intenzity &ar, je% odpovidaji 6,02 angstremu (&),
3,01 angstremu (A) a 2,80 angstrgmu (A). Superpozici uvedenych
rentgenovych difrakénich spekter byl zjisténo, Ze se
vzrustajici teplotou rostl podil op-anhydritu ve smési

oy;—-anhydritu a basanitu.

Pomoci vySe popsaného vynalezu je moZné vyrobit produkt,
ktery je skutelnym hydraulickym pojivem a ktery obsahuje vice
nez 70 procent (nebo dokonce 80 procent aZz 90 procent)
stabilniho a rozpustného a-anhydritu, pficemZ tento materidl

ma nasledujici vlastnosti a moZnosti pouzZiti:

- rychle tuhne, tj. béhem tri minut;
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- miZe byt pouzZit jako urychlovac tuhnuti;
- ma vysokou pevnost (35 megapascall béhem 7 dnu);
- m& tepelné a zvukové izolacni vlastnosti;

- miZe byt pouzit pro zpracovani primyslovych odpad&,
pricemZ tyto odpady ¢ini inertnimi nebo je zpeviuje;
- miZe byt pouZit pro nanadsSeni na fasady;
- miZe byt pouZit pro omitéani budov;

- miZe byt pouZit pro vyrobu prefabrikatd obytnych budov

atd.

Kromé& vyse uvedenych technickych kvalit je hydraulicke
pojivo podle pfedmétného vyndlezu dileZité z ekonomickeho
hlediska, z hlediska uspory energie a z ekologického hlediska,

protoZe nezatéZuje Zivotni prostredi.

Zpisobem podle pfedmétného vyndlezu je moZné preménit vice
ne? 90 procent &istého siranu vapenatého na anhydrit IIT,

neboli o—-anhydrit.

V3echny typy sé&drovce obsahuji spolu s necistotami Cisty

siran vapenaty.

Podle kvality daného siranu vépenatého je moZné ziskat

ruzné typy cementu.

Bez ohledu na konecény produkt zahrnuje nové pojivo podle

predmé&tného vynadlezu méné nez 10 procent ,sadry".
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PATENTOVE NAROKY

Zpusob syntézy hydraulického pojiva na bazi
ptirodniho siranu véapenatého (sadrovce) nebo na bazi
syntetického siranu vapenatého (sulfosadrovce,
fosfosadrovce, titanosddrovce), ktery zahrnuje zahfivani
siranu vapenatého za vzniku hydraulického pojiva na bazi
anhydritu III, neboli a-anhydritu, které je moZné pouzit
jako cement, vyznadujiciho se tim, zZe obsahuje vice nez
70 procent stabilniho, rozpustného anhydritu III, neboli

a-~anhydritu, pfiemz tento zplsob zahrnuje

zah¥ivaci stupefi, ve kterém je teplota zpracovavaného
sadrovce zvy3ena z teploty okoli na teplotu v rozmezi
od 220 °C do 350 °C, a to podle vlastnosti

zpracovavaného sadrovce;

stupefn prudkého ochlazeni produktu ziskaného v
predchdzejicim stupni, pfi kterém dochézi bé&hem méne
ne? 2 minut ke sniZeni teploty z 220 °C az 350 °C na
méné ne? 80 °C, pfricemz cilem tohoto prudkého
ochlazovdni Jje stabilizace vzniklého a-anhydritu
krystalografickym zablokovanim a krystalografickou

fixaci.

Zplsob podle naroku 1, vyznacujici se tim, zZe uvedena
teplota v zahtivacim stupni je v rozmezi od 300 °C do

310 °cC.

v, 2001 - 22
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Zplsob podle ndroku 1, vyznacujici se tim, ze uvedeny
produkt se ve stupni prudkého ochlazovéni ochlazuje na

teplotu v rozmezi od 40 °C do 50 °C.

Zpusob podle néroku 1, vyznacujici se tim, Ze ke
zvySeni teploty dochdzi bé&hem 10 az 40 minut, a to podle

povahy a velikosti Castic daného sadrovce.

Zptsob podle naroku 4, vyznacdujici se tim, ze
zpracovavany sadrovec obsahuje pfed zpracovanim od
0 procent do 20 procent vody a jeho Céstice maji velikost

v rozmezi od 0 milimetr do 30 milimetra.

Zplisob podle naroku 5, vyznacdujici se tim, ze
zpracovavany sadrovec obsahuje od 5 procent do 15 procent
vody a jeho Castice maji velikost v rozmezi od

0 milimetrd do 10 milimetrd.

Hydraulické pojivo na bazi anhydritu III, neboli
a-anhydritu, které je moZné pouZit jako cement a ktere ze
vyrabi zptisobem podle kteréhokoli z narokd 1 az 6,
vyznacdujici se tim, Ze obsahuje vice nez 70 procent
stabilniho a rozpustného anhydritu III, neboli

o—anhydritu.

Hydraulické pojivo na bazi anhydritu III, nebolil
a-anhydritu, které je moZné pouZit jako cement a které ze
vyradbi zplsobem podle kteréhokoli z narokd 1 aZ 6,
vyznadujici se tim, Ze obsahuje vice nez 90 procent
stabilniho nebo rozpustného anhydritu III, neboli

o-anhydritu.
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Hydraulické pojivo na bazi anhydritu III, neboli
a-anhydritu, které je moZné pouZit jako cement a ktere ze
vyrédbi zpusobem podle kteréhokoli z narokt 1 aZ §,
vyznadujici se tim, Ze jeho mechanicka pevnost Jje
22 megapascall po 24 hodinach, 30 megapascald po 8 dnech

a vice neZ 40 megapascall po 14 dnech.

Zastupuje:

Dr. MilosS Vsetecka




obr. 1

Dehydratacdni krivka

Endotermni Exotermni

l zdna péaleni

o—anhydrit (CaSO4) — B-anhydrit (CaS0,)

Ubytek hmotnosti

basanit (CaS0,.0,5H,0) — oa—anhydrit (CaS0,)

/

sddrovec (CaS0;.2H,0) — basanit (CaS0,.0,5H;0)
160 190 220 350 380

Teplota (°C)

obr. 2

Dvourozmérna homogenni Doehlertova matice

X2
70| 0866
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-1 05 0 0.5 1 X1

280 290 300 310 320 Teplota (°C)




obr. 3

Homogenni vyplnéni prostoru
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obr. 4
Homogenni t¥irozmé&rné Doehlertova matice
velikost zrna
1 Cas (min) X2 o ,
ekvatoridlni rovina
............... cas 70} 0.866
A ® 6ok 0577 velikost zrna
eior. | SOF 0289 w--u <80 pm
; :: : : epLota 4ol 0 s -a 30-100 pm
'ekvatorié\lni ro;ina; 30F -0.289 100-200 pm
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obr. 5
Superpozice rentgenovych spekter
on-anhydrit + basanit + op-anhydrit
t
o o;—anhydrit
3494
ay-anhydrit on—anhydrit + basanit
op-anhydrit + basanit + basanit /
o
\\ o 280 A
& smA
Test &. 1: 320 °C

o;—anhydrit + basanit
+ malo oy-anhydritu

op-anhydrit + basanit
+ velmi malo op—anhydritu

2: 280

Test &. 11: 290 °C

o C

10 4 15 Théta, stupné
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