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ABSTRAKT

Tato bakalarska prace se zabyva stanovenim fazového slozeni portlandského slinku a jeho
optimalizaci. Pro feSeni tohoto ukolu bylo vyuzito rentgenové fluorescenéni spektrometrie,
rentgenové difrakéni analyzy a optické mikroskopie. V experimentalni &asti je pomoci
vysledk(l rentgenové fluorescencni spektrometrie vypocitano potenciaini fazové slozeni
slinku za vyuziti metody dle Bogua. Dale nasleduje rentgenova difrakéni analyza, ktera byla
vyuzita nejen ke stanoveni fazového slozeni, ale také k uréeni amorfniho podilu ve slinku.
Pri studiu vzork(l pomoci optické mikroskopie bylo vyuzito metody mikroskopické bodové
integrace. Ziskané vysledky byly mezi sebou porovnany a byly ur€eny hlavni nedostatky
jednotlivych metod.

ABSTRACT

This bachelor thesis deals with the determination of the phase composition of portland clinker
and its optimization. The X-ray fluorescence spectroscopy, X-ray diffraction analysis and
optical microscopy were used to solve this task. In the experimental section, X-ray
fluorescence spectrometry results were used to calculate the potential phase composition of
the clinker using the Bogue method. Then the X-ray diffraction analysis followed, it was used
not only to determine the phase composition but also to determine amorphous content in the
clinker. The microscope integration method was used to study the samples using optical
microscopy. The obtained results were compared with each other and the main deficiencies
of the individual methods were identified.

KLICOVA SLOVA

portlandsky slinek, fazové slozeni, cement, amorfni podil
KEYWORDS
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1 UVOD

Jednim z nejvice vyuzivanych stavebnich materidlll po celém svété je beton. Jeho hlavni
soucasti je hydraulické pojivo znamé jako portlandsky cement, ktery vznika smisenim slinku
se sadrovcem a pfipadné dal$imi slozkami. VSeobecné je znamo nékolik druh(i cementu
s rizné modifikovanym sloZzenim. Prfikladem mohou byt cementy siranovzdorné, které
nachazeji uplatnéni ve stavbé konstrukci odolavajicim morské vodeé.

Mnozstvi vyrobeného cementu neustale stoupa, podle dat poskytovanych Svazem
vyrobcl cement’ v CR bylo vroce 2016 jen v nasi republice vyrobeno 1 756 536 tun
cementu. A protoze kazdy cement nachazi uplatnéni v rizném okruhu stavebniho pramysiu,
je vhodné znét jeho fazové slozeni a fazové slozeni portlandského slinku, jenz je soucasti
kazdého cementu. Napfiklad jiz zminény siranovzdorny cement obsahuje mensi podil faze
trikalciumaluminatu, protoze sirany z morské vody s touto fazi reaguji, coz ve vysledku
zpusobuje trhani betonu. Pokud ovSem chceme, aby cement rychle tuhnul, je naopak
pfitomnost trikalciumaluminatu zadana. DalSim prikladem, kdy je vhodné znat fazové
slozeni, jsou cementy silni€ni. Jelikoz jsou vyuzivany ke stavbé velkych ploch, je u nich
nutno zabranit tvorbé trhlin, které snizuji odolnost materialu. Daného vysledku byva
dosahnuto snizenim obsahu trikalciumaluminatu a zvySenim obsahu frikalcium silikatu
a brownmilleritu.

Kromé zjisténi chovani a vyuziti jednotlivych cementl je dulezité znat fazové slozeni
cementl a slink(l kvdli pfipadné Upravé vyrobniho postupu ¢i pro dal$i experimentalni
analyzy ve védé. VétsSina cementaren za provozu odebird vzorky slink(l z riznych c¢asti
vyroby, coz zabranuje vétSim ztratam produktu, nez kdyby kontroly probihaly az po vyrobé
cementu. V dnesni dobé spéje tendence cementaren k tomu, vyrobit levny a kvalitni stavebni
materidl a casto se jedna o rlzné modifikace portlandského cementu. Proto se tato
bakalarska prace zabyva stanovenim fazového slozeni portlandského slinku a pfipadnou
optimalizaci daného stanoveni.



2 TEORETICKA CAST
2.1 Portlandsky cement

Cement je definovany podle normy CSN EN 197-1 jako hydraulické pojivo, jinak také jemné
mleta anorganicka latka, ktera smichanim s vodou vytvari kasi, jenz v dlisledku hydratacnich
reakci a procesU tuhne a tvrdne. Svoji pevnost a stélost zachovava po zatvrdnuti i ve vodé.
Lze je podle slozeni rozdélit do péti hlavnich druhl viz obr. 1, kde CEM | znaci portlandsky
cement, CEM Il portlandsky cement smésny, CEM Ill vysokopecni cement, CEM IV
pucolanovy cement a CEM V smésny cement. [1, 2, 3]

SloZeni (poméry sloZek podle % hmotnosti a)
Hlavni slozky
7 - Pucolany Popilek "
Hlavni : 5 . Vysoko- | Kfemi — - Kalcino- oo
druhy Rznabenl &ivnmotkd Slinek| pecni | &ty | _ | Prirodnij o i vape-| vana | Vapenec Dos)lr’f:ucu
struska | ulet | PFirodni | kalcino- gity | naty | bfidlice gy
vané
K S D> P Q v w T L LL
CEM | |Portlandsky cement CEMI 95-100 - - - - - E - - - 0-5
Portlandsky struskovy CEMIVA-S |80-94| 6-20 - - - - z - ) - 0-5
cement CEMII/B-S | 65-79( 21-35 - - - - - - - - 0-5
Portlandsky cements ooy yap |90.94| - [e10| - 4 . . 2 2 2 05
kfemicitym Uletem
CEM I/A-P | 80-94 - - 6-20 - - - - - - 0-5
Portlandsky pucolanovy [CEM II/B-P | 65-79 - - 21-35 - - - - - - 0-5
cement CEM I/A-Q | 80-94 - - - 6-20 - - - - - 0-5
CEM II/B-Q | 65-79 - - - 21-35 - - - - - 0-5
CEM Il/A-V | 80-94 - - - - 6-20 - - - - 0-5
CEMII Portlandsky popilkovy [CEM II/B-V | 65-79 - - - - 21-35| - - - - 0-5
cement CEM I/A-W | 80-94 - - - - - 6-20 - - - 0-5
CEM II/B-W | 65-79 - - - - - |21-35 - - - 0-5
CEM I/A-T | 80-94 - - - - - - 6-20 - - 0-5
Portlandsky cement s
kalcinovanou bridlici CEM II/B-T | 65-79 - = o - - - 21-35 - - 0-5
CEM I/A-L | 80-94 - - - - - - - 6-20 - 0-5
Portlandsky cements [CEM II/B-L | 65-79 - - - - - - - 21-35| - 0-5
vapencem CEM I/A-LL | 80-88 - - - - - - - - 6-20 0-5
CEM II/B-LL | 65-79 - - - - - - - - |21-35 0-5
Portlandsky smésny CEM II/A-M | 80-88 12-20 0-5
cement © CEM II/B-M | 65-79 21-35 0-5
CEM IIl/A 35-64 | 36-65 - - - - - - - - 0-5
CEM Il |Vysokopecni cement [CEM III/B 20-34  66-80 - - - - - - - - 0-5
CEM IIl/IC 5-19 | 81-95 - - - . . - " . 0-5
CEM IV/A 65-89 - 11-35 - - - 0-5
CEM IV ANOVY B
Pucolénovy cement ™ [cENVIVE  |4564] - 36-55 - = 2 0-5
CEM V/A 40-64 | 18-30 - 18-30 - - - - 0-5
CEMV &sny ¢
i CEMV/B | 20-38| 31-49 | - 31-49 . . = . 0-5
@ Hodnoty v tabulce se vzahuji k souc¢tu hlavnich a doplriujicich slozek.
b Obsah kifemicitého uletu je omezen do 10 %.
e Hlavni sloZky v portlandskych smésnych cementech CEM II/A-M a CEM II/B-M, v pucolanovych cementech CEM IV/A
a CEM IV/B a ve smésnych cementech CEM V/A a CEM V/B mimo slinku musi byt deklarovany v oznaéeni cementu.

Obr. 1: Seznam cementtl pro obecné pouziti [1]

Je znamo vice druhl portlandského cementu s modifikovanym sloZzenim, ale vSechny
maji spole€nou charakteristiku, ato fazové zastoupeni. Specidlni cementy mohou meze
fazového slozeni uvedené v tab. 1 prekrodit, protoze se od bézného portlandského cementu
li$i vlastnostmi. Prikladem mUze byt bily cement liSici se niz§im obsahem Fe2Os. [4]



Tab. 1: Chemické sloZeni portlandskych cement( [4]

Slozeni Obsah [hmot. %]

CaO 62—-67

SiO: 18-24
AlO3 4-8
FeoO3 1,545
MgO 0,54

K20 0,1-1,5
Na-O 0,1-1

2.1.1  Suroviny na vyrobu slinku

Suroviny pouzivané na vyrobu muzeme rozdélit na zakladni, dopliujici a ostatni, které
zlepSuji cilové vlastnosti. Mezi zakladni patfi vapence, kfidy, hliny, jily, které obsahuji mimo
CaCOs dalsi oxidy CaO, SiO2, Al,Os a Fe2Os. Nejvétsi vyznam z nich ma véapenec, ktery
délime jesté na vysokoprocentni, kdy se jeho slozeni upravuje surovinou chudou na CaCOQOs,
a na nizkoprocentni, kdy se jeho slozeni upravuje vapencem vysokoprocentnim. Suroviny
doplnujici mohou byt napfiklad bauxit & kyzové vyprazky a jejich ucelem je doplnit ve smési
obsah SiO;, Al,Os; a FexOs. Slozky jako CaFz, NaszSiFs, CaSO4-2H20O slouzi ke zlepSeni
slinuti nebo jinych vlastnosti slinku. Doplnujici a zlepSujici suroviny se pfidavaji pouze
v malém mnozstvi. Obsah MgO ve slinku by nemél pirekro¢it 6 hmot. %, protoze vede
k rozpinani po ztuhnuti cementu a tim se snizuje pevnost. Negativni vliv maji také alkalie,
u kterych pfi suchém zpusobu vyroby ¢ast prechazi do slinku a zaporné ovliviuji nékteré
vlastnosti cementu. CroO3 v malém mnozstvi je pfiznivy, protoze stabilizuje mfizku belitu.
Nezéadouci vliv mize mit pfitomnost P.Os ve vétsim mnozstvi nez 0,1 %, které ovliviiuje
hydraulické vlastnosti alitu a belitu, tim Ze v jejich mfizkach zastupuje kfemik pomoci fosforu.
Zaporné mohou pusobit i PbO ¢&i sirany. [4, 5, 6]

2.1.2 Surovinova smés

Optimalni slozeni surovinové smési je takoveé, kdy vznikne cement s nejlepSimi vlastnosti,
kam spada konec¢na pevnost, odolnost vici chemickym viivdm a pribéh tuhnuti a tvrdnuti.
Vlastnosti ale také zavisi napriklad na zplUsobu tepelného zpracovani, jemnosti mleti slinku
¢i jeho chlazeni a kvalitativnim i kvantitativnim zastoupeni kovovych a dalsich oxidd. Cilem
pfi sestavovani surovinové smési je zreagovani veskerého CaO na vhodné slinkové
mineraly, coz jsou 3Ca0.SiO. (C3S - alit), 2Ca0.SiO2 (C2S — belit), 3Ca0.Al203 (CsA)
a 4Ca0.Al;03.Fe203 (C4AF — brownmillerit, spolecné s CsA tvori celit). Proto byl zaveden
hydraulicky modul viz rovnice 1, ktery udava pomér mezi hmotnostnim procentualnim
obsahem CaO a souctem hydraulickych slozek. Modul nabyva hodnot 1,7 az 2,4. Pfi My
vys$8im nez 2,4 vykazuji cementy vy$Si obsah C3S a CsA, maji vétsi poCatecni pevnosti, ale
nizsi objemovou stalost. Pfi My niz8§im nez 1,7 maji malou pevnost.

Cao

M, = —
S0, + Al,O, + Fe,0,

(1)

Déle byl zaveden silikatovy modul viz rovnice 2, ktery nabyva hodnot 1,7 az 2,7. Cim vétsi
Ms, tim vysSi potiebna teplota vypalu. Cementy pomaleji tuhnou, ale maji lepsi chemickou
odolnost.

Sio,

M =
® " N,O, +Fe,0,

(2)




Hlinitanovy modul viz rovnice 3 se pohybuje v rozmezi 1,5 az 2,5 a u bilych cementu je
vy$8i nez 8. S vy§8§im M, se zvySuje pocateCni pevnost, ale snizuje chemicka odolnost.
_ A0,
A" Fe,0,

(3)

Pouziva se také stupen syceni vapnem podle Lea a Parkera viz rovnice 4, ktery udava
pomér skute€né obsazeného CaO v surovinové smési kjeho teoretickému obsahu
pozadovanému k celkovému zreagovani s danymi oxidy. Pokud SSLP odpovida hodnoté 100

pak vSechen CaO zreagoval na slinkové i jiné slouCeniny. Bézné cementy maji hodnotu
SSLP 87-92, pfi vy8Sich hodnotach ma slinek vyssi obsah C3S a CsA atim maji cementy

vy$8i pocatecni pevnost. [4, 6]

100 - CaO

Ss = . (4)
 ~280-Si0, +1,18 - Al,O, + 0,65 -Fe 0,

2.1.3 Vyroba cementu

PFi vyrobé viz obr. 2 nejprve dochazi k tézbé zakladnich surovin v lomu a jejich nasledné
dopravé do cementarny. Optimalni kombinaci vychozich surovin vznikne smés, ktera se drti,
mele amisi. Podle zpUsobu miseni rozliSujeme mokry vyrobni postup, kdy dochazi
k promichani surovin ve vodni suspenzi a suchy, kdy proces probihd za sucha. Mokry
zpUsob je Ucinnéjsi, ale vznika kal, z néhoz se poté musi pUsobenim vétsiho mnozstvi tepla
odstranit voda, bud pomoci kalovych filtr(i, nebo v rotacni peci. Proto se Castéji vyuziva
suchy proces, ktery umoznuje ucinné predehfivani surovinové smési atim je i ekonomicky
vyhodnéjsi.

K mleti se nejcastéji vyuzivaji bubnové mlyny s ocelovymi mlecimi télesy, které pracuiji
v otevieném nebo uzavieném okruhu ve spojeni s tfidi€i. Suroviny se davkuji talifovymi nebo
pasovymi davkovaci, pokud jsou suché a odmérnymi nadrzemi, pokud jsou mokré.

Surovinova smés je tepelné zpracovavana na slinek nejcastéji v rotacnich pecich, které
se skladaji z valcového ocelového plasté vylozeného zaruvzdornou vyzdivkou. Rotaéni pece
jsou vhodné pro suchy i mokry zplisob a jejich délka se pohybuje od 40 az nad 100 m,
prameér je 3 az 6 m a sklon byva 3 az 7°. Rychlost otaceni kolem své osy je 1 az 2 otacky za
minutu. V dolni €asti pece se nachazi horak, ve kterém se spaluji uhelny prach, zemni plyn
nebo mazut. V posledni dobé se Casto také vyuzivaji tuhd alternativni paliva. Spalovani
alternativnich paliv snizuje cementarnam naklady na provoz, ale ¢asto dochazi k ovlivnéni
surovinové smeési, kdy se napfiklad zvySuje pomér alkalii. V horni Casti pece dochazi
k davkovani surovin, které postupuji proti proudu spalin. Rychlost a mnozstvi smési
prochazejici peci zavisi na sklonu pece, rychlosti jejiho ota€eni a mnozstvi pfivadéného
tepla. Pro zvy$eni tepelné ucinnosti peci slouzi systém vymeénikud, kde se praskova surovina
predehfiva ve vznosu v systému cyklénd umisténymi pred rotacni peci. Dal$im zarizenim je
kalcinator, ve kterém kromé predehrati surovin dochazi k témér uplnému rozkladu CaCOs3
jesté pred vstupem do pece. Vyuziva se také systém by-pass, ktery zamezuje tvorbu
nalepk( v peci. Jeho hlavnim Ucelem je snizovani obsahu chloridd, sirant a alkalii ve slinku.
Proces spociva vrychlém chlazeni pecnich plyn(, ¢imz dojde ke kondenzaci alkalii na
prachovych &asticich. By-pass zlepSuje kvalitu slinku, ale ¢asto snizuje ucinnost pece.

Materidl po pruchodu tepelnym rezimem pece je nasledné rychle zchlazen, aby
nedochéazelo k polymorfnim pfeménam alitu a belitu. Pouzivaji se nej¢astéji chladiCe rostové
a planetové, kterymi prochazi studeny vzduch, jenz se ohfiva aje dale vyuzivan pro
spalovani v horaku.
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Slinek se pred dalSim zpracovanim skladuje v krytych silech, kde probiha vychladnuti

a vyrovnani rozdilll ve slozeni. Po drceni v kuzelovych nebo valcovych drti¢ich nasleduje

mleti slinku s pfidavkem 2 az 6 % sadrovce a pfipadné dal$imi pfisadami. Sadrovec

zpusobuje zpomaleni tuhnuti a umoznuje bézné zpracovani cementu. V malém mnozstvi

mohou byt pridavany i povrchové aktivni latky slouzici ke zkraceni potfebné doby mleti.

Cement je dale skladovan v silech a transportovan baleny nebo volné lozeny pomoci aut Ci
Korekéni

viakdl. [4, 7, 8, 9]
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surovin . ]SI o
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Obr. 2: Schéma vyroby cementu [8]
2.1.4 Procesy pri tvorbé slinku

PFi tepelném zpracovani surovinové moucky v rota¢ni peci dochazi ke vzniku teplotnich
pasem. Nékteré procesy mohou nastavat jiz ve vyménicich tepla ¢i kalcinatorech. Jako prvni
se odstranuje voda, coz probiha do cca 200 °C. Ztrata chemicky vazané vody nastava od
500 °C a zarover dochazi k preméné B-kfemene na a-kfemen v pasu 500 az 600 °C. Pfi 700
az 900 °C se rozklada vapenec na CO: a volné vapno a zacina vznikat C.S a CA podle
rovnice 5. Vznika také faze Ci.A; (mayenit) jak mizeme vidét na obr. 3. Od 900 °C zacina
vznikat CsA a C4AF a pii 1200 °C se zacina tvofit tavenina. V rozmezi teplot od 1250 °C do
1450 °C reaguje C2S s Ca0O za vzniku CsS. [4, 10]

5CaC0, + Al,0,.2Si0, — Ca0.Al,O, +2(2Ca0.Si0 ,) + 5 CO, (5)

Vznik taveniny, ktery vede ke slinovani a smrstovani, usnadriuje pfitomnost Fe-Os, alkalii,
fluorid( a dalSich primési. Jeji chlazeni by mélo probihat rychle, aby bylo zachovano fazové
slozeni a nedochazelo k rozkladu C3S na C>S a volné vapno. Zchlazenim se zamezuje také
pfeména B-Cz2S (larnit) na y-C2S (calcio-olivin), vedouci k samovolnému rozpadu slinku, a je
umoznén vznik amorfni faze, kde je rozpusténo MgO. [4]
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2.1.5 Mineralogické slozeni slinku
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Obr. 3: Schéma pfemény surovinové moucky na slinek v zavislosti na teploté [10]

V portlandském slinku se nachazi az nékolik desitek minerall, z nichz nejdulezitéjsi jsou
CsS, CoS, CsA, C4AF ajejich polymorfy. Mezerni hmotu tvofi CsA a C4AF, déle ve slinku
mUzeme nalézt zbytky nezreagovaného CaO, skelnou fazi, periklas (MgO) a alkalické sirany.
Obsahové zastoupeni jednotlivych slozek je uvedeno v tab. 2. [11]

Tab. 2: Kvantitativni zastoupeni slinkovych mineralli ve slinku [4]

Faze Obsah [hmot. %]
CsS 35-65
C2S 1045
Svétla spojovaci hmota (C4AF + sklo s oxidy Fe) 4-20
Tmava spojovaci hmota (CsA + bezbarvé sklo) 3-15
Volné vapno <2
Periklas <6

2.1.5.1 Trikalcium silikat

Dominantni fazi portlandského slinku je alit, ktery objevil v roce 1887 Le Chatelier a popsal
jeho vlastnosti pomoci optické mikroskopie. Pozdéji do$lo k identifikaci reversibilnich
fazovych transformaci za vyuziti vysokoteplotni rentgenové difraktometrie, termické analyzy
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a vysokoteplotni optické mikroskopie. Dané pfemény nastavaji béhem zahfivani Cistého alitu
a jejich posloupnost i s transformacnimi teplotami je uvedena v rovnici 6, kde T znaci
triklinickou, M monoklinickou a R trigonalni krystalovou strukturu. [11]

620°C 920°C 980°C 990°C 1060°C 1070°C
T, < > T, < > T3 < >M, < >M, < >M; < >R (6)

Jedna-li se o chemicky Cisty CsS pak v laboratornich podminkach je stabilni modifikace
T+. V pramyslovych slincich se v disledku pritomnosti vedlejsich oxid( objevuji modifikace
Mi a M3 &i jejich kombinace. V malém mnozstvi se nachazi i modifikace T, Krystalovou
strukturou trikalcium silikat odpovida pfirodnimu mineralu hatruritu. [11, 12]

2.1.5.2 Dikalcium silikat

U belitu je znamo pét polymorfnich modifikaci. Konkrétné se jedna o a polymorf, ktery ma
hexagondlni strukturu, a's, a't ay majici ortorombickou strukturu aff polymorf
s monoklinickou strukturou. Vysokoteplotni modifikace se za laboratorni teploty vyskytuji
pouze v pfipadé€, ze jsou stabilizovany cizimi ionty. Jednotlivé transformace belitu nastavajici
pfi chlazeni z teplot nad 1425 °C jsou uvedeny v rovnici 7. [11]

o« 1425°C o < 1160°C @, < 670°C_, g, sS00°C (7)
V primyslovém slinku Ize nalézt vSech pét modifikaci. Nejéastéji vyskytujici se
transformaci je metastabilni B-C.S, ktera se stabilizuje tuhymi roztoky a rychlym chlazenim,
aby nedochazelo k pfeméné na nezadouci y-C»S, jenz je v kontaktu s vodou pfi povrchovém
tlaku inertni. Proto y-C>S postrada pojivové vlastnosti. [13, 14]
Belit se v portlandském slinku vyskytuje za pfitomnosti 4 az 6 % nedistot, které tvofi
prevazné oxidy Al a Fe. [11]

2.1.5.3 Trikalciumaluminat

Tmava ¢ast mezerni hmoty slinku je tvofena fazi CsA, ktera se v ném nachazi ve tfech
modifikacich a to kubické, ortorombické a monoklinické. Jednotlivé transformace viz tab. 3
jsou ovlivnény obsahem alkalii, zejména sodikem. Obecny vzorec Ize vyjadfit ve tvaru
Na,,Ca,_,Al,O4. Kubicka struktura se vyskytuje napriklad u Cistého trikalciumaluminatu.

Pro vyrobu siranovzdornych cementl se vyuziva slinek s niz§im obsahem faze C3A oproti
béznym portlandskym slinkim. Nizky obsah trikalciumaluminatu znamena nizky obsah
hliniku, a to vede k omezeni tvorby ettringitu a monosulfatu. [11]

Tab. 3: Pfehled modifikaci trikalciumaluminatu [11]

Obsah NaxO [%] Hodnota ,,x“ ve vzorci Oznaceni Krystalova soustava
0-1,0 0-0,04 Ci kubicka
1,0-2,4 0,04-0,10 Ci kubicka
2,4-3,7 0,10-0,16 Ci+O -
3,7-4,6 0,16-0,20 O ortorombicka
4,6-5,7 0,20-0,25 M monoklinicka

2.1.5.4 Mayenit

Mayenit je mineral s ozna¢enim C12A7 a vyskytuje se hlavné ve slincich uréenych pro vyrobu
rychle tuhnoucich cementt. Byva pritomen i jako prechodna faze v béznych portlandskych
slincich pfi vypalu. [11]
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2.1.5.5 Ferritova faze

Ferrit nebo také brownmillerit poprvé definoval Térnebohm, Ize ho popsat vzorcem
Ca2AlFeOs pripadné C4AF. Dana faze odpovida tuhému roztoku Ca, (Al Fe,,),O5, kde x je
vrozsahu hodnot 0-70. Slozeni ve tvaru CeAF> se vyskytuje ve slinku pro tvorbu
siranovzdornych cementt. [11, 15]

Bily cement ma nizky obsah mineralu CsAF, tudiz se v ném vyskytuje pouze malé
mnozstvi FexOg, a to je pfi€inou jeho zbarveni.

2.1.5.6 Volné vapno

Ke vzniku volného vapna dochazi pfi rozkladu karbonétd. Cilem je dosahnout jeho co
mUze dojit k tzv. vapenatému rozpinani, které je pri¢inou poruch ztvrdlého cementového
tmelu. Relativné nizké teploty, stupen syceni vapna vy$Si nez 100 a kratké doby vypalu
vedou k rdstu mnozstvi nezreagovaného CaO ve slinku. [11, 13, 16]

2.1.5.7 Periklas

Zdrojem oxidu hofec¢natého ve slinku je ve vapenci pfitomny MgCOs, pfi jehoz urcitém
obsahu v surovinové moucéce dochazi béhem tepelného zpracovani ke tvorbé tzv. mrtvé
vypaleného periklasu, ktery velmi zvolna reaguje s vodou na Mg(OH). (brucit). Reakce vede

k znacnym lokalnim pnutim v betonu az jeho destrukci klidné i po nékolika letech. [6, 13]
2.1.5.8 Sirany

Ve strukturach vsech slinkovych minerdll se mohou objevovat siranové ionty.
V portlandském slinku je prevazné mnozstvi sirant rozpustnych ve vodé, coz je duvod, pro¢
jsou zdrojem siranovych iontl pro vznik jinych minerald pfi hydrataci. Tvofi se napfiklad
ettringit. Mohou byt pfi¢inou siranové degradace. [11]

2.2 Metody pro stanoveni fazového slozeni portlandského slinku

Existuje vice zplsobl stanoveni fazového slozeni portlandského slinku. Lze vyuzit optickou
mikroskopii, jejiz vyhodou je jeji relativni jednoduchost, snadna pfistupnost pfistrojového
vybaveni, automatizovani méreni a samoziejmé také nazornost pomoci zrakového vjemu
a skute€nost, ze dana metoda poskytuje detailni informace o mikrostrukture. Nevyhodou ale
mUze byt Spatné rozliSeni mezerni vrstvy, tedy CsA aC4AF faze, z divodu Ze jejich zrna
nemaji jasné definovana hranice zrn. Tyto mineraly Ize |Iépe stanovit pomoci rentgenové
difrakéni analyzy, ktera také umozfiuje pomoci vnitfniho standardu detekovat mnozstvi
amorfni faze. Nevyhodou difrakéni metody je kvantifikovani fazi CsS a C.S s mensi
presnosti, nez mizeme dosahnout diky optické mikroskopii. Z divodu polymorfniho chovani
téchto fazi muze nastat situace, Zze zvoleny strukturni model nebude zcela odpovidat
namérené kfivce. [17, 18, 19]

2.2.1 Vypocet potencialniho fazového slozeni slinku podle Bogua

Pomoci rentgenové fluorescencni spekirometrie (XRF) ziskdme hmotnostni procentualni
zastoupeni oxid(l obsazenych v portlandském slinku, jako jsou napfiklad CaO, SiO., Al.Os,
Fe-Os, MgO, SO; a dalSi. Z vypoctu, ktery navrhl Bogue vypocitame faze CsS, C.S, CsA
a C4AF. Jeho vypocet vychazi z nékolika predpokladl. Jako prvni musime uvazovat, Zze se
jedna o Cisty systém CaO-SiO»-Al>0O3-Fe-O3 bez dalSich pfimési. Dale se zanedbavéa obsah
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skelné faze ve silnku a predpokladame vznik &ty pevnych fazi v Cisté formé bez rozkladu
CsS a bez pfitomnosti vzajemnych pevnych roztok(. DulezZité pro vypocet je znat slozeni
jednotlivych fazi viz tab. 4, poté si neznamé hmotnostni zlomky fazi mizeme oznacit
pismeny X, y, z, V.

Tab. 4: SloZeni slinkovych mineralt udané v hmot. %

. CsS C.S CsA CsAF
Oxid (x) ) (2) )
CaOo 73,7 65,1 62,3 46,2
SiO» 26,3 34,9 - -
AlO3 - - 37,7 21,0
Fe:O3 - - - 32,8

Obsah slozek v jednotlivych fazich musi byt roven hmotnostnim procentim téchto slozek
ve slinku viz rovnice 8.
% Ca0 =73,7-x+651-y+623-2z+46,2-v
% Si0, =26,3-x+349-y
% Al,O,4 = 377-z+210-v
% Fe,O, = 328-v

(8)

Pro jednotlivé faze pak feSenim dané soustavy rovnic ziskdme vztahy viz rovnice 9. Po
dosazeni hmotnostniho procentudiniho zastoupeni oxid( zjisténého pomoci rentgenového
fluorescencniho spektrometru budeme znat potencialni fazové slozeni slinku, které se ale
odliSuje od realného slozeni. [4]

% C,S = 8,60 % SiO, + 507 % Al,O, +108 % Fe,O, — 3,07 % Ca0
% C4S = 4,07 % CaO — 7,60 % SiO, — 6,72 % Al,O, — 143 % Fe,0,
% C,A = 2,65 % Al,O, — 169 % Fe,0,

% C,AF = 3,04 % Fe,O,

2.2.2 Rentgenova difrakéni analyza

Pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD) lze stanovit krystalické faze CsS, C.S, CsA
a C4AF, Ca0O, MgO, Ca(OH)s, K:SO4, CaSOs. Vysledkem mérfeni je vzdy difraktogram
slozeny z difrak¢nich linii v rizné uUhlové oblasti o rozdilné intenzité. Pomoci databazi
obsahujicich difrakéni snimky jednotlivych fazi pak porovnavame nami naméreny
difraktogram s jednotlivymi snimky z knihoven. Nalezneme-Ili shodu vSech linii dané slozky
v liniich vzorku jak v poloze, tak v relativni intenzité, I1ze usoudit, ze se slozka ve vzorku
nachazi. Jeji mnozstvi pak urCime z intenzity linii pomoci Rietveldovy metody kvantitativni
fazové analyzy, ktera spociva v porovnani idealni struktury s méfenym vzorkem pomoci
zmény strukturnich parametr(l. Jedna se o fitovani zalozeném na metodé nejmensich
¢tvercu s cilem minimalizovani rozdil(. Rentgenova difrakéni analyza umozriuje i stanoveni
amorfniho podilu pomoci vnitfniho standardu, ktery musi splhovat urcité podminky. Standard
musi byt stoprocentné krystalicky, musime znat jeho mnozstvi a nemél by prekryvat difrakéni
linie analyzovaného vzorku. Nejcastéji pouzivané standardy jsou CaF., CeO, a ZnO. Jejich
hmotnostni absorpcni koeficient u,musi byt blizky koeficientu zkoumané faze y;, pak

ziskame vztahy uvedené v rovnicich 10 a 11. Za pfedpokladu, ze p, ~p; lIze sestrojit

kalibracni kfivku (viz rovnice 12), ze které je patrné, ze pomér intenzit neznamé a zjistované
faze je pfimo umérny poméru hmotnostnich zlomk(. Analyzou uméle pfipravenych smési se
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znamym obsahem zkoumané latky mizeme Zzjistit hodnotu konstanty K. Jestlize pfidavame
konstantni mnozstvi standardu, pak x, je také konstantni a kalibracni graf bude odpovidat

/.
zavislosti x;na I—’ [5, 20, 21]
S

K. x. .
lj_ J !./s:Ks Xs (10)
l’ls'ps

- Mi-P; ,
LK % e -
IS KS XS pS
| .
_f:K.i (12)
IS XS

2.2.3 Stanoveni kvantitativniho fazového slozeni slinkii a cementi metodami optické
mikroskopie

Optickd mikroskopie nam umozruje stanoveni obsahu slinkovych mineralli CsS a CzS,
mezerni hmoty a pfipadné volného vapna. Alit a belit viz obr. 4 tvofi velka zrna obklopena
mezerni hmotou skladajici se z ostatnich slozek vyskytujicich se ve slinku. Alit se nachazi
v podobé krystalkCi protahlého Sestiuhelnikového priifezu a zbarven byva v naleptaném
nabrusu modrozelené. Belit tvori allotriomorfni az kulovita zrna zlutohnédé barvy, jenz maji
tendenci formovat samostatné shluky. Svétlou mezerni hmotu slinku Ize snadno rozlisit,
protoze u ni nedochazi k zbarveni. Pfipadné vyskytujici se volné vapno se nachazi v podobé
shluku izomerickych az kulovitych zrn oranzové nebo zelené barvy. V nabrusu byva ¢asto
pozorovano také urcité mnozstvi temné Sedych az Cernych vzduchovych porl vétsich ci
mensich. [22]

Obr. 4: Snimek z optického mikroskopu portlandského slinku [23]
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3 EXPERIMENTALNIi CAST

3.1 Pouzité suroviny a chemikalie
Slinek

Reseny slinek v této praci byl dodan z cementarny Horné Srnie (Cemmac a. s.), pfiéemz byly
odebrany dva vzorky. Prvni byl odebran hned za peci na chladicim rostu (v tabulkach dale
jako — pec) a druhy pred mlynem, nez byl smichan se sadrovcem (v tabulkach dale jako —
mlyn). Vzorky byly v podobé kulicek viz obr. 5A. Ke slinku byly poskytnuty i vysledky
z rentgenové fluorescenéni spektrometrie viz tab. 5 a rentgenové difrakéni analyzy viz tab. 6
pofizené pfimo v cementarné.

Tab. 5: Vysledky z XRF

Slinek [hmot. %] mlyn pec

CaO 64,9108 65,4646

SiOz 21,0069 20,9200

AlO3 4,9225 4,6895
Fe203 3,4818 3,4136

MgO 1,6516 1,5729

Na20O 0,0708 0,0692

K20 0,8539 1,0582

SOs 0,4050 0,7963

TiO2 0,2006 0,1974

P20s 0,2304 0,2170

Cl 0,0149 0,0135

Tab. 6: Vysledky z XRD
Slinek [hmot. %] mlyn pec

CaO 0,4040 2,5920
Ca(OH): 1,0500 0,4100
MgO 0,4690 0,5150
K2SO, 0,4950 0,4300
C4AF 13,0440 10,9650

C2S 8,0480 11,1770

CsS 71,7170 67,2870
CsA celkova 4,1390 5,8400
CsA kub. 0,7520 0,9560
CsA ort. 3,3860 4,8850

Pro rentgenovou difrakéni analyzu byl slinek dale zpracovavan v laboratornim Celistovém
drti€i viz obr. 5B a nasledné po homogenizaci byl pomlet v laboratornim vibracnim mlynu viz
obr. 5C. Mleti ve vibraénim mlynu probihalo po dobu 20 sekund a produkt byl poté prosivan
pfes sito o velikosti 0,063 mm. Castice slinku, které sitem neprosly, byly opét pomlety
a prosety. Vysledny slinek byl uschovan v prachovnicich, tak aby byl zamezen pfistup
vlhkého vzduchu.
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Obr. 5: Slinek z Horné Srnie, nahoie vzorek odebran za peci a dole vzorek odebran pfed mlynem,
A — dodani, B — po drceni, C — po vibraénim mlyné

Standard CaF

Pro stanoveni amorfniho podilu ve vzorku pomoci vnitfniho standardu byl jako standard
pouzivan fluorid vapenaty v p. a. Cistoté. Vzorky slinku byly pfipraveny s obsahem CaF: od
10 hmot. % do 50 hmot. %.

Chemikalie pro optickou mikroskopii

Dal$i chemikalie vyuzivané pfi pripraveé vzork( pro optickou mikroskopii:
e epoxidova pryskyrice — Epoxy 520 na bazi Bisfenolu A
e tvrdidlo P11

e kyselina octova

3.2 Priprava vzorku
3.2.1 Rentgenova difrakéni analyza

Pro rentgenovou difrakéni analyzu bylo do nosi¢l vzorkd pripraveno od kazdého slinku po
jednom vzorku, ktery obsahoval pouze Cisty slinek. Dale bylo pro metodu vnitfniho standardu
na analytickych vahach odvazeno vzdy pfiblizné po jednom gramu slinku a k nému prislusné
mnozstvi standardu CaF.. Smés byla vzdy zhomogenizovana v achatové treci misce a poté
vloZzena do nosice vzorku. Timto zpUsobem bylo pfipraveno od kazdého slinku pét vzorkd,
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které obsahovaly vzdy slinek a standard CaF2v zastoupeni cca od 10 hmot. % do 50 hmot.%
viz tab. 7. Vzorky se slinkem odebranym hned za peci byly znaeny pismenem P a vzorky
se slinkem odebranym pifed mlynem byly znaéeny pismenem M.

Tab. 7: Hmotnostni procentualni zastoupeni CaF2 ve vzorcich

Vzorek w [hmot. %]
P10 % 9,9817
P 20 % 19,8392
P 30 % 30,1303
P 40 % 40,0228
P 50 % 50,0424
M 10 % 10,1137
M 20 % 19,8846
M 30 % 30,0251
M 40 % 39,9916
M 50 % 50,0075

3.2.2 Optickad mikroskopie

Pfi pfipravé vzorku pro optickou mikroskopii byla nejprve kulicka slinku pomleta
v laboratornim vibraénim mlynu. Dale probéhlo prosivani pres sito o velikosti 1,25 mm.
Castice slinku, které sitem neprosly, byly opét pomlety a prosety. Poté byla ze slinku odsata
frakce mensi nez 0,063 mm pomoci sita a prosévaciho zafizeni Alpine, které pracovalo po
dobu cca osm minut. Slinek byl nasledné promichan s pryskyfici a tvrdidlem v predem
pfipravenych nadobach z alobalu. Na jeden mililitr pryskyfice pfipadly tfi kapky tvrdidla.
Nakonec na horni €ast vzorku byl smési pryskyfice s tvrdidlem zalit kousek papirku
s popisem, o jaky slinek se jedna. Vytvrzeni vzork(l probihalo do dal$iho dne, tedy
cca 24 hodin.

Nasledujici den byly vzorky vertikalné rozfiznuty na dvé poloviny na pile
viz obr. 6A a byly brouseny na SiC brusnych papirech od hrubSiho po jemnéjsi. Nejprve
brouseni probihalo pod vodou na kotouéi s jemnosti P 220 a poté na P 800. Déle byly vzorky
brouseny pod ethanolem na papiru P 4000. Zrnitost kotouc udavajici mérnou velikost zrna
je uvedena v tabulce 8. Po osuseni vzork(l na Cistém kusu platna byly vylestény pomoci
diamantové pasty a byly umyty ethanolem. Po opétovném osuseni vzork( na zavér probéhlo
jejich leptani parami kyseliny octové po dobu cca 1-2 sekundy. Vzorky byly leptany na
platné, které prekryvalo sklenici s kyselinou octovou.

Tab. 8: Zrnitost pouZitych brusnych papirt [24]

FEPA P Zrnitost [um]
220 68
800 22
4000 5
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Obr. 6: Vzorky pro optickou mikroskopii, nahofe vzorek se slinkem odebranym za peci, dole vzorek se
slinkem odebranym pred mlynem, A — neopracovany, B — leStény nabrus

3.3 Popis aplikovanych metod
3.3.1 Rentgenova fluorescenéni spektrometrie (XRF)

Pri ozareni vzorku primarnim rentgenovym zafenim z rentgenové lampy vzorek emituje
sekundarni rentgenové zareni, které pomoci rentgenové fluorescencni spektrometrie méfime
a vyhodnocujeme. Z vinovych délek charakteristickych ¢ar ve spektru za vyuziti tabulek Ize
urCit druh pfitomnych prvka a z intenzity ¢ar mizeme zjistit jejich procentualni zastoupeni.
PFi emisi fluorescenéniho zareni dochazi k jeho ¢asteéné reabsorpci vzorkem, proto intenzita
fluorescenéniho zareni neni linearné zavisla na koncentraci stanovovaného prvku. Plati, ze
¢im tézsi atomy vzorek obsahuje, tim je absorpce vétsi. Intenzita fluorescencniho zareni je
také silné zavisla na matrici vzorku. Tento jev se nazyva matriCni efekt, coz znamena, ze
stejny atom mulze emitovat rozdilnou intenzitu v zavislosti na druhu matrice, v které se
nachazi. K odstranéni danych chyb Ize vyuzit rizné metody. Pouziva se napfiklad kalibracni
kfivka se standardy ¢i zfedéni vzorku i standard(i, ¢imz se docili snizeni vlivu matrice.
V pfipadé, ze je pristroj spojen s pocitaem, jenz slouzi k vyhodnoceni analyzy, se vliv
interferujicich prvk{i odstrariuje pomoci matematické cesty. [25, 26]
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3.3.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Metoda je zalozena na difrakci monochromatického rentgenového zareni dopadajiciho na
krystal, kterd byva interpretovana také jako reflexe na souboru rovin hkl viz obr. 7. K tomuto
jevu dochazi, pokud je splnéna Braggova podminka viz rovnice 13, kde n je celé Cislo
a jedna se o rad difrakce, A je vinova délka rentgenového zareni, dne je vzdalenost dvou
sousednich rovin v krystalu a® je uhel difrakce rentgenového zareni. Pfi praskové
difraktografické analyze se nejCastéji vyuziva Bragg-Brentanovo usporadani. Vystupem je
difraktogram, kfivka udavajici zavislost intenzity difraktovaného zareni na difrakénim uhlu 29.
Studium ziskaného difrakéniho zaznamu pak umozriuje zpétné pfifadit krystalické slozeni
vzorku, kvantitativni zastoupeni jednotlivych fazi a také mlze napovédét blizsi informace
o mikrostrukture. [18, 22, 27]

n-A=2-dg, -sind (13)

(hki)

(hkl)

Obr. 7: Difrakce rentgenovych paprski [27]

Pro praskovou rentgenografii se jako zdroje zareni pouzivaji nej¢astéji rentgenové lampy.
V pfipadé difraktografického méreni jde o rentgenku s €arovym ohniskem. Vinova délka
zareni je ovlivnéna materidlem anody, ktera je nej¢astéji vyrobena z médi, ale mlize byt
i z jinych kovl, napriklad Co, Fe, Ag. [18]

3.3.3 Opticka mikroskopie

Optickou mikroskopii Ize vyuzit napfiklad ke studiu krystall a stanoveni jejich optickych
vlastnosti, jenz umozniuiji krystaly identifikovat a vypovidaji o jejich mikrostruktufe a texture.
Ke stanoveni krystalovych fazi se vyuziva polarizaéni mikroskop, ktery pracuje na principu
zobrazeni pomoci ¢ocek. Vzorek byva osvétlen prostrednictvim osvétlovaciho systému, ktery
se sklada z kondenzoru a zdroje svétla. Zdrojem svétla mUze byt zarovka, vybojka nebo
specialni mikroskopicka lampa napfiklad bodova €i uhlikova obloukova. Osvétleni byva
upraveno pomoci kondenzoru, ktery zajistuje soustfedéni hlavni €asti zafizeni na pozorovaci
oblast. Kondenzor ma dvé c&asti, polni a aperturni soustavu, kdy aperturni vymezuje
sbihavost svazku osvétleni s prislusejicimi clonami a polni uréuje pole osvétleni. Svételny
svazek je diky kondenzoru upraven pro objektiv tak, aby byl vyuzit maximalni aperturni uhel.
Pomoci zobrazovaci soustavy umisténé v tubusu je proslé nebo odrazené svétlo zpracovano
anasledné je ziskan skuteCny obraz. Zobrazovaci soustava se sklada z objektivu
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s okularem. Objektiv je slozen ze soustavy cocCek s kratkou ohniskovou vzdalenosti
nachazejici se blizko vzorku. Pomoci néj dochazi k ziskani realného obrazu v misté predni
ohniskové roviny okularu, kde je mozné pozorovat obraz. Polarizaéni mikroskop obsahuje
také polarizator a analyzator, které slouzi k polarizaci svétla a byvaji vici sobé natoCeny
0 90°. Polarizator, ktery polarizuje svétlo na vertikalni slozku se nachazi pred vzorkem. Na

vzorku dochazi ke dvojlomu viz obr. 8 a na analyzatoru umisténém pred okularem se svétlo
polarizuje podruhé. [19, 28, 29, 30]

Slozené paprsky
po interferenci

Okulary

Osvetleni pro

R g svétlo
Mimoridny g, —— Ridny
paprsek s
= Objektiv
, e \] 70OTCK ; ;
Polarizované | — QtoCny
SVEHIO m— . ,’ stolek
m—Polarizato s
; —_— Ostieni
SVEto = Stativ

A Filt
ze zdroje S

Obr. 8: Popis Casti polarizatniho mikroskopu a schéma polarizovani paprsku [30]
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

4.1 Rentgenova fluorescenéni spektrometrie

Pomoci prvkového slozeni ziskaného z rentgenového fluorescenéniho spektrometru bylo
vypocteno potencidlni fazové slozeni slinki podle Bogua. Vysledky méfeni dodané
z cementarny Horné Srnie viz tab. 5 byly dosazeny do rovnice 9. Vypoctené fazové slozeni
slink(l je uvedeno v tabulce 9. Podle vysledkl slinek odebrany za peci na chladicim rostu
obsahoval méné belitu acelitu nez slinek odebrany pfed mlynem. Naopak u slinku
odebraného pfed mlynem bylo mensi zastoupeni alitu. Souétem hmotnostniho
procentualniho zastoupeni jednotlivych slinkovych fazi neziskame 100 %, nebot do vypoctu
pomoci Bogua se nezahrnuji vSechny prvky stanovené spektrometrem. DalSi mozné
pritomné faze podle prvkového slozeni by mohly byt, periklas (MgO), volné vapno (CaO)
a arkanit (K2SO4). Ostatni stanovené prvky mohou tvorit se slinkovymi fazemi tuhé roztoky
a stabilizovat jejich krystalické mfizky, jako je tomu napfiklad u CsA — kubicka a ortorombicka
struktura.

Tab. 9: Potencidlni fazové sloZeni slinkli podle Bogua

Slinek [hmot. %] mlyn pec
C2S 10,1007 6,3974
CsS 66,4761 71,0549
CsA 7,1606 6,6582
C4AF 10,5845 10,3772
Celkem 94,3220 94,4876

4.2 Rentgenova difrakéni analyza

Pomoci rentgenové difrakéni analyzy s vyuzitim Rietveldovy metody bylo ziskano fazové
slozeni slinkG uvedené v tab. 10. K témto vzorkim nebyl pfidavan vnitfni standard, proto
nebyl vyhodnocovan amorfni podil.

Tab. 10: Fazové sloZeni slink( stanovené pomoci XRD

Slinek [hmot. %] mlyn pec
C2S 9,1 9,9

CsS 75,9 73,8

CsA kub. 1,1 1,6
CsA ort. 0,9 1,1

C4AF 12,5 12,0

CaO 0,4 1,6

Dale bylo touto metodou pomoci dvou zplsobu stanoveno fazové slozeni slink(i spole¢né
s amorfnim podilem. Prvni zpusob byl vypocet z vysledk(i rentgenové difrakéni analyzy
slinkll s 20% pfidavkem standardu (dale jako — vypocet z 20% S). Obecné se tento postup
stanoveni vyuziva ve vétsi mife, nez stanovovani podle kalibracni krivky. Je to dano hlavné
tim, ze se nemusi pfipravovat celd série vzorkl, tudiz je stanoveni rychlej$i. Na druhou
stranu, je tento zpuUsob stanoveni vice nachylny k vétSim odchylkam. Vysledky ziskané
dopoctem z 20% S jsou uvedeny v tab. 11.

Druhy zpusob spocival v sestaveni kalibracnich kfivek z vysledkd rentgenové difrakéni
analyzy slinkll s 10% az 50% pridavkem standardu viz tab. 12, 13. Jednotlivé body byly
propojeny linearni spojnici trendu a u kazdé kfivky byla zobrazena rovnice regrese viz obr. 9
aobr. 10. Poté dosazenim do rovnic regresi za x Cislo nula bylo ziskano hmotnostni
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procentudlni zastoupeni kazdé faze pfi nulovém obsahu standardu. Slozeni je uvedeno
v tab. 14, odchylky byly stanoveny z faktoru spolehlivosti A% uvedeném vzdy pod danou
rovnici regrese. Z vysledkl je patrné, Zze u nékterych krystalickych fazi je témeér 100%
odchylka. Je to v pfipadé stanoveni belitu u vzorku slinku odebraného za peci, kde hodnota
spolehlivosti vychazi 0,0009. Takto velkd chyba je nejspiSe zplsobena nespravnym
stanovenim belitu uvzorku P 10 %, kde byl jeho hmotnosti podil uren pouze na
6,4 hmot. %. Obecné by mélo platit, ze se zvySujicim se pfidavkem standardu by mély
jednotlivé hmotnostni podily fazi klesat a naopak. Pravé vtomto pfipadé to ale u vzorku
P 10 % neplati. DalSi faze, u kterych se vyskytuje mala spolehlivost stanoveni, jsou C3A faze
a volné vapno. Zde je velka odchylka nejspiSe zplsobena malym mnozstvim zastoupené
faze. | XRD analyza ma své detekéni limity, které se mohou pohybovat az do jednotek
procent v zavislosti na prekryvu difrakénich maxim a intenzité sekundarniho zafeni. Na
obrazku 11 je uveden pfiklad dekonvoluce difrakénich maxim u vzorku slinku odebraného
pred mlynem. Nejvyraznéjsi difrakéni maxima ma faze alitu. Z obrazku je patrné, ze u vétsiny
fazi dochazi k prekryviim difrakénich maxim. To samoziejmé ztézuje vypocet kvantitativniho
zastoupeni slinkovych minerall pri stanoveni pomoci Rietveldovy metody. Nejvice dochazi
k prekryviim u fazi C.S, CsA ort. a CsA kub.

Tab. 11: Vypocet zastoupeni slinkovych fazi z 20% S

Slinek [hmot. %] mlyn pec
C2S 10,5 11,0
CsS 68,3 64,6
CsA kub. 1,1 1,5
CsA ort. 1,1 1,6
C.AF 8,5 11,1
CaOo 0,6 1,0
amorfni podil 9,9 9,2
Tab. 12: Zastoupeni slinkovych fazi v zavislosti na pridavku standardu (slinek mlyn)
Faze CaF. [hmot. %]
[hmot. %] 10,1 19,9 30,0 40,0 50,0
C2S 7,6 8,4 7,4 5,3 4,9
CsS 61,5 54,7 46,7 41,3 35,3
CsA kub. 0,8 0,9 1,2 0,7 0,7
CsA ort. 1,1 0,9 1,4 0,7 0,1
C.AF 10,7 6,8 6,5 6,4 4.6
CaOo 0,3 0,5 0,4 0,3 0,2
amorfni podil 7,9 7,9 6,4 5,3 4,3
Tab. 13: Zastoupeni slinkovych fazi v zavislosti na pridavku standardu (slinek pec)
Faze CaF. [hmot. %]
[hmot. %] 10,0 19,8 30,1 40,0 50,0
C2S 6,4 8,8 8,8 7,4 7,0
CsS 60,8 51,8 43,7 38,8 30,6
CsA kub. 1,3 1,2 1,1 0,9 0,8
CsA ort. 1,0 1,3 1,2 0,8 0,7
C4AF 10,1 8,9 71 5,4 4,5
CaO 1,2 0,8 0,9 0,6 0,5
amorfni podil 9,1 7,4 7,1 6,0 59
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Obr. 9: Zavislost zastoupeni slinkovych fazi na pridavku standardu (slinek mlyn)
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Obr. 10: Zavislost zastoupeni slinkovych fazi na pfidavku standardu (slinek pec)

Tab. 14: Fazové slozeni slink( vypoétené pomoci kalibraénich kiivek

Slinek [hmot. %] mlyn pec

C2S 9,3+21 7,777

CsS 67,7 £ 0,3 67,1 £0,6

CsA kub. 1,0+£0,9 1,4 £ 0,02
CsA ort. 1,5+0,7 1,31£0,7
C.AF 10,8 +2,3 11,6 £ 0,1

CaO 0,5+0,3 1,31£0,2
amorfni podil 9,3+0,5 9,409
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Obr. 11: Dekonvoluce difrakénich maxim u vzorku slinku odebraného pred mlynem

Tabulky 15 a 16 uvadi porovnani fazového slozeni slink(i ziskaného rdznymi metodami
XRD analyzy. Z vysledk(l je patrné, Ze hodnoty fazového slozeni slinkd s amorfnim podilem
stanovené z 20% S spadaji do intervalu hodnot nebo jsou velmi blizké fazovému slozeni
slinkll s amorfnim podilem uréenému pomoci kalibrace. Pouze u nékterych fazi se vyskytuje
vétsi odchylka. Pfi porovnani vysledkl bez stanoveni amorfniho podilu s vysledky
s amorfnim podilem je na prvni pohled ziejmé, ze k nejvétsSim odchylkam dochazi pfi ureni
alitu a brownmilleritu. Mnozstvi alitu je v obou pfipadech nadhodnoceno ve prospéch
stanoveni bez amorfniho podilu. Mnozstvi brownmilleritu je také vy$8i, nez u stanoveni
s amorfnim podilem, ale ne tak vyrazné jako je tomu v pfipadé alitu.

Tab. 15: Srovnani zplsobU stanoveni fazového sloZeni pomoci XRD (slinek mlyn)

Slinek [hmot. %] bez amo’rfniho s’amorfnim s’amorfn_im ]
podilu podilem z20% S | podilem kalibraci
C2S 9,1 10,5 9,321
CsS 75,9 68,3 67,7+0,3
CsA kub. 1,1 1,1 1,0+£0,9
CsA ort. 0,9 1,1 1,5+£0,7
C.AF 12,5 8,5 10,8 £ 2,3
CaO 0,4 0,6 0,5+0,3
amorfni podil - 9,9 9,3+0,5
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Tab. 16: Srovnani zplsobl stanoveni fazového sloZeni pomoci XRD (slinek pec)

Slinek [hmot. %] bez amo’rfniho s’amorfnim s’amorfn_im ]
podilu podilem z20% S | podilem kalibraci
C2S 9,9 11,0 7777
CsS 73,8 64,6 67,1+0,6
CsA kub. 1,6 1,5 1,4 +£0,02
CsA ort. 1,1 1,6 1,3+£0,7
C.AF 12,0 11,1 11,6 £ 0,1
CaO 1,6 1,0 1,3+£0,2
amorfni podil - 9,2 9,409

4.3 Opticka mikroskopie

Pro zjisténi fazového slozeni slinki pomoci optické mikroskopie bylo vyuzZito metody
mikroskopické bodové integrace. Prfipravené vzorky viz kapitola 3.2.2 byly pozorovany
v odrazeném svétle polarizaéniho mikroskopu. Integraéni zafizeni pfipevnéné k pracovnimu
stolu mikroskopu zajistovalo posun vzorku vzdy o stejnou vzdalenost ve vertikalnim sméru.
Posun horizontélné byl umoznén pomoci Sroubu na integraénim zafizeni a byl provadén
vzdy o délku 0,1 mm. Slinek byl vyhodnocovan podle polohy nitkového kfize a pocitadla
propojeného s posuvnym zafizenim. Pokud se stfed nitkového kfize nachazel na nékteré ze
slinkovych fazi (viz obr. 12, 13) bylo zmacknuto tlacitko na pocitadle pfislusejici dané fazi.
To umoznilo posun vzorku ve vertikalnim sméru a zéroven doslo k zaznamenani daného
mineralu na pocitadle. Jestlize se stfed nitkového kfize vyskytoval na péru &i pryskyfici
(viz obr. 14), doslo k posunu vzorku, ale dany bod nebyl zapocitan do celkového méfeni. Na
nabrusech bylo analyzovano pokazdé tisic rovhomérné rozmisténych bodl, pricemz byly
vynechany okrajové ¢asti vzorku, které diky uniku tékavych slozek vykazovaly odlisné fazové

Obr. 12: Snimek z mikroskopu, nabrus vzorku se slinkem odebranym za peci zvétSeny 20krat
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Obr. 13: Snimek z mikroskopu, nabrus vzorku se slinkem odebranym za peci zvétSeny 50krat

\ -
volny por! * [Nl

Obr. 14: Snimek z mikroskopu, nabrus vzorku se slinkem odebranym pifed mlynem zvétSeny 20krat
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Postupem popsanym v pfedchozim odstavci byl stanoven pocetni vyskyt jednotlivych
slinkovych fazi ve vzorcich. Pro zjisténi objemovych procent, uvedenych v tab. 17, byl pocet
bodu pripadajici kazdé fazi podélen celkovym poétem analyzovanych bodU. Pro prepocet na
hmotnostni procenta bylo vyuzito specifickych hmotnosti jednotlivych slinkovych minerald
uvedenych vtab. 18. Specifické hmotnosti slinkovych minerdll byly prevzaté
z krystalografické databaze PDF-2. Kvantitativni zastoupeni slinkovych fazi v hmotnostnich
procentech je uvedeno v tab. 19.

Tab. 17: Objemova procenta jednotlivych slinkovych fazi ve vzorcich

Slinkova faze [obj. %] pec mlyn
CsS 76,0 72,0
C2S 7,4 6,7
CsA 3,0 6,1
C4AF 11,3 14,5
CaO 2,3 0,7

Tab. 18: Specifické hmotnosti jednotlivych slinkovych minerall

Slinkova faze Specifickd hmotnost [g-cm]
CsS 3,15
C.S 3,28
CsA 3,03
C.,AF 3,77
Cao 3,35
Tab. 19: Hmotnostni procenta jednotlivych slinkovych fazi ve vzorcich
Slinkova faze [hmot. %)] pec mlyn
CsS 741 69,9
C2S 7,5 6,8
CsA 2,8 57
C+AF 13,2 16,9
CaO 2,4 0,7

Podle vysledk( mikroskopické bodové integrace viz tab. 19 obsahoval vzorek slinku
odebrany za peci vice alitu, belitu avolného vapna nez vzorek slinku odebrany pred
mlynem. Naopak slinek odebrany prfed mlynem vykazoval vétsi mnozstvi celitu. Struktura
a velikost zrn, jak je patrné z obr. 12 a 14 je u obou slink{i podobna.

4.4 Srovnani metod a vysledki

Z hodnot uvedenych v tab. 20 atab. 21 vyplyva, ze obsah alitu, belitu a C4AF stanoveny
pomoci Bogua z vysledk(l XRF analyzy pro slinek odebrany pred mlynem se nejvice blizi
hodnotam alitu, belitu a C4AF stanovenym pomoci XRD analyzy s amorfnim podilem
vypoétenym kalibraci. Obsah CsA pro tento vzorek stanoveny pomoci Bogua nejvice
odpovida hodnoté stanovené pomoci optické mikroskopie. Co se tyka obsah( fazi u vzorku
odebraného za peci stanovenych pomoci XRF analyzy je hodnota alitu nejvice podobna
hodnoté stanovené pomoci XRD analyzy bez amorfniho podilu, hodnota belitu se blizi
hodnoté uréené pomoci optické mikroskopie a obsahy CsA a C4AF se nejvice podobaji
hodnotam stanovenym pomoci XRD analyzy s amorfnim podilem stanovenym z 20% S. XRF
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analyza a nasledny vypocet potencialniho fazového slozeni slinki pomoci Bogua je uréena,
jak jiz vyplyva z vysledk(, spiSe k orientacnimu zjisténi fazového slozeni. Tato metoda je
znevyhodnéna tim, Ze nebere v Uvahu vyskyt dalSich moznych fazi ¢i doplikovych prvkd,
s kterymi Bogue nepocita. Timto vypoctem se déle jesté zabyvali Dahl, Kuhl a Kind [9], ktefi
tuto metodu vice zpresnili a vytvofili pfepo€et i pro volné vapno, presto vSak dodnes slouzi
Bogueovy vzorce za zaklad k vypoctim fazového slozeni z prvkové analyzy. Tato metoda
neni jisté zcela presna, naopak vyhodou je pomérné rychlé stanoveni a snadna pfiprava
vzorkd.

Vsechny vysledky stanovené pomoci XRD analyzy jsou pomérné podobné vici sobé, jen
obsah alitu a C4AF vyraznéji poklesl| pfi stanoveni s amorfnim podilem. Pokles obsahu CsAF
je mozné predpokladat, protoze podle schématu premény surovinové moucky viz obr. 3
C4AF pfechazi do taveniny. Obsahy alitu a belitu ve slinku stanovované pomoci XRD
analyzy nemusi byt tak presné, protoze jak je patrné z obr. 11, dochazi k prekryvu jejich
difrakénich maxim, coz zpusobuje nepresnosti v kvantifikaci téchto slinkovych mineral(.
Hodnoty fazového slozeni slink(i stanovené pomoci XRD s uréenim amorfniho podilu
z20% Sjsou podobné nebo spadaji do intervalu hodnot fazového slozeni slink(
stanoveného pomoci kalibrace. Pfi srovnani XRD analyzy s ostatnimi metodami jsou nejvétsi
rozdily ve stanoveni C3;A fazi. Tento problém je nejvice zplUsoben jednak prekryvem CsA
kubické a CsA ortorombické faze navzajem a také hlavné prekryvem téchto fazi s alitem
a belitem. Obsah CsA fazi je ve srovnani s ostatnimi fazemi velmi maly a jejich intenzita
hlavnich difrakénich maxim neni tak vyrazna, coz zplsobuje problémy pfi fitovani.
Zastoupeni C4AF ve srovnani s optickou mikroskopii je vyrazné nizsi. Tento fakt je Eastecné
zpUsoben pfitomnosti amorfniho podilu v mezerni hmoté, prficemz amorfni faze nelze
optickou mikroskopii rozlisit. Vyhodou XRD analyzy je moznost stanoveni amorfniho podilu
a CsA kubické a ortorombické krystalové struktury, které jsou rozdilné reaktivni. Prednosti
metody je také skutenost, ze z jednotlivych difrakénich maxim lze i CasteCné vycist nékteré
informace o mikrostrukture vzorku jako je napfiklad vyvin krystald (velikost krystalit().
difrakénich maxim.

Zastoupeni C4AF a CsA faze stanovené pomoci optické mikroskopie se lisi od obsahu
téchto minerall zjisténych pomoci ostatnich metod, coz je patrné hlavné na vzorku slinku
odebraném pred mlynem. Je to zplUsobeno tim, Ze mezerni hmota, tedy CsA a C4AF faze,
ma Spatné nebo vibec definovany hranice zrn. Odchylka obsahu belitu stanoveného
optickou mikroskopii od podilu belitu uréeném ostatnimi metodami mize byt zplsobena
nedostate¢nym vyvinem krystalll, jak je patrné zejména zobr. 13, kde se v modrych
krystalech alitu nachazi mala hnéda zrna belitu, jenz jsou $patné rozeznatelna. Vyhodou této
metody je, ze poskytuje informace o mikrostrukture vzorku a v porovnani s XRD analyzou je
stanoveni fazového slozeni pomoci mikroskopu rychlejSi. Nevyhodou je ale Spatna
rozliSitelnost hranic nékterych zrn.

V experimentalni ¢asti byly vyzkouseny tfi metody pro stanoveni fazového slozeni slinku.
Nelze presné fici, ktera z metod je pro toto stanoveni nejvhodnéjsi. Kazda z metod ma své
vyhody a nevyhody. Pro nejpfesnéjsi urCeni fazového slozeni slinku bude asi nejvyhodnégjsi
vzdy pouzit komplexni pohled na celou problematiku a vyuzit vSechny tyto metody soucasné.
Prvkové slozeni slinku a prepocet fazi dle Bogua nam poskytne pouze potencialni pomér
mezi jednotlivymi fazemi. Na druhou stranu je XRF analyza velmi dulezitad pro hodnoceni
slinku a portlandského cementu ve smyslu obsahu vedlejsi sloucenin, jako je obsah siran(,
chlorid(l, alkalii a oxidu horec¢natého. Optickd mikroskopie pfinasi celkovy pohled na
mikrostrukturu slinku. Velmi dobfe se pomoci ni vyhodnocuje volné vapno a obsah mezerni
hmoty. Pomér C.S a C3S je trochu zkreslen v disledku mikrostruktury zrn. Velmi zalezi na
pripravé vzorku a dobé leptani. XRD analyza popisuje krystalografické slozeni slinku a jeji
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vyhodou je moznost stanoveni amorfniho podilu, coz u pfedchozich metod je velmi obtizné
¢i nemozné. Nedostatkem této metody je znevyhodriovani nékterych fazi (CsA, CoS) pfi
dekonvoluci difrakéniho zaznamu.

Tab. 20: Srovnani fdzového slozeni slinku odebraného prfed mlynem stanovené jednotlivymi metodami

Slinek XRD b?z XRD s amorfnim XRD s a[norfnlm Opticka
XRF amorfniho , podilem . .
[hmot. %] . podilem z 20% S . . mikroskopie
podilu kalibraci
C.S 10,1 9,1 10,5 9,3+2,1 6,8
CsS 66,5 75,9 68,3 67,7 £0,3 69,9
CsA kub. 1,1 1,1 1,0£0,9
7,2 ’ ’ ’ ’ 5,7
CsA ort. 0,9 1,1 1,5+0,7
C4AF 10,6 12,5 8,5 10,8 £ 2,3 16,9
CaO - 0,4 0,6 0,5+0,3 0,7
amorfni podil - - 9,9 9,3+0,5 -

Tab. 21: Srovnani fadzového slozeni slinku odebraného za peci stanovené jednotlivymi metodami

Slinek XRD b?z XRD s amorfnim XRD s a[norfnlm Opticka
XRF amorfniho . podilem . .
[hmot. %] . podilem z 20% S . . mikroskopie
podilu kalibraci
C2S 6,4 9,9 11,0 7,777 7,5
CsS 711 73,8 64,6 67,1+0,6 74,1
CsA kub. 1,6 1,5 1,4 £0,02
6,7 ) ) ) ) 2,8
CsA ort. 1,1 1,6 1,3+£0,7
C.AF 10,4 12,0 11,1 11,6 £ 0,1 13,2
CaO - 1,6 1,0 1,3+£0,2 2,4
amorfni podil - - 9,2 9,4+0,9 -

31



5 ZAVER

Hlavni naplni prace bylo stanoveni fazového slozeni portlandského slinku a optimalizace
daného stanoveni. SlozZeni vzork(li bylo ur¢ovano pomoci rentgenové fluorescencéni
spektrometrie, rentgenové difrakéni analyzy a optické mikroskopie.

Pomoci XRF analyzy a naslednym vypocétem za vyuziti Bogueho metody bylo stanoveno
pouze orientaéni fazové sloZeni slinkl, protoze metoda obsahuje nékolik nedostatku.
Napriklad nepocita s obsahem volného vapna & amorfniho podilu ve slinku. Dale nebere
v potaz tuhé roztoky tvorené slinkovymi fazemi a prvky stanovenymi pomoci XRF analyzy.
Pfes to vSechno je ale metoda pomérné rychla a snadna na pfipravu vzorkl, tudiz je
postacujici napfiklad pro orientani stanoveni fazového slozeni slinki v priibéhu jeho
vyroby.

Dal$i pouzitou metodou byla rentgenova difrakéni analyza. Fazové slozeni slink( bylo
uréovano pomoci XRD analyzy bez amorfniho podilu, s amorfnim podilem vypo€itanym
z 20% pfidavku standardu a s amorfnim podilem stanovenym kalibraci. Vysledky stanoveni
bez amorfniho podilu se od zastoupeni zjisténého pomoci analyzy s amorfnim podilem liSily,
coz je podle teoretickych predpokladl ocekavano, nebot nékteré faze prechazi pri tepelném
zpracovani do taveniny. Fazové slozeni slink(l stanovené XRD analyzou s amorfnim podilem
vypocitanym z 20% S spadalo do intervalu hodnot nebo bylo velmi blizké fazovému slozeni
zjisténému XRD analyzou s amorfnim podilem stanovenym kalibraci. Proto naprosto
vypocitanym ze vzorku s 20% pfidavkem standardu. Je ale tfeba dbat na spravny postup
pfipravy vzorku, aby vysledné hodnoty fazového slozeni nebyly zatizeny velkou chybou. Ke
spravnému stanoveni amorfniho podilu by mél vzorek obsahovat takové mnozstvi standardu,
aby jeho difrakéni maxima méla stejnou nebo velmi blizkou intenzitu, jako difrakéni maxima
fazi obsazenych ve vzorku. XRD analyza i pfes pomérné naro¢nou pfipravu vzorkl a jeji
zdlouhavy priibéh nachazi uplatnéni hlavné pfi stanoveni amorfniho podilu a uréeni rozdilné
reaktivnich krystalovych struktur CsA faze. Nevyhodou ovSem mlze byt dekonvoluce
difrakénich maxim zejména alitu a belitu, coz zpusobuje zhorseni jejich kvantifikace.

Slozeni slinki vymezené optickou mikroskopii se od zastoupeni uréeného ostatnimi
metodami liSilo zejména u minerdld se Spatné rozeznatelnou hranici zrn. Jednalo se
predev§im o mezerni hmotu, ale odchyloval se také belit, coz mohlo byt zpusobeno
nedostatecnym vyvinem krystalQ, jak je patrné ze snimkl z mikroskopu. Kromé nedostatku
v rozliSitelnosti hranic nékterych zrn ma opticka mikroskopie i klady, kterymi mohou byt
poskytovani informaci o mikrostrukture vzorku a rychlejsi prabéh stanoveni fazového slozeni
slinkd v porovnani s XRD analyzou.

Pro optimalizaci fazového slozeni slinku je mozné v nékterych specialnich pfipadech
pouzit pouze jednu ¢i dvé uvedené metody. Pro ziskani ucelenych vysledk( je ale vhodné
vyuzit vice metod sou€asné, tak aby byl cely systém popsan komplexnéji.
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7 POUZITE ZKRATKY A SYMBOLY

CsA
C4AF
C2S
CsS
CR

hmot.

kub.
ob;.
ort.
XRD
XRF

— 3Ca0.Al:03

— 4Ca0.Al>03.Fe203, brownmillerit
— 2Ca0.SiOy, belit

— 3Ca0.SiOy, alit

— Ceska republika

— hmotnostni

— kubicka

— objemova

— ortorombicka

— rentgenova difrakéni analyza

— rentgenova fluorescencéni spektrometrie
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