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IDENTIFIKACE B EZNYCH MINERALU PORTLANDSKEHO SLINKU A
JEJICH MODIFIKACI

Dalibor V&iansky *, Theodor Stan ék?

Prispévek podava prehled moznosti identifikace béznych minerald
portlandského slinku, véetné rozliSeni jejich nej¢astéji se vyskytujicich
modifikaci. Jedna se o0 C3S - M1, M3, triklinicky (T1); C,S - o', a, B, v; C:A —
kubicky, ortorombicky; C4,AF a volné vapno. Prezentovan je prehled
prostfedkd rtg-difraktometrie a mikroskopie. Zvlastni ddraz je kladen na
provozné aplikovatelnou metodiku, zejména vyhodnocovani difraktograma.
Pro operativni kvalitativni fazovou analyzu pfi kontrole jakosti je klicova
znalost nekolika nekoincidujicich difrakénich linii jednotlivych fazi, pripadné
srovnani difraktogramd se standardy. Prdbéh tvorby portlandského slinku je
vizualizovan metodou vysokoteplotni rtg-difraktometrie.

Uvod

Prispévek vznikl na zakladé ¢etnych dotaz(i vyrobcd cementu tykajicich
se moznosti operativni identifikace slinkovych minerald a jejich modifikaci
(polymorf).

Studiem vybrusovych preparatd slinku v prochazejicim svétle se
ztuzemskych autord zabyval predevS§im Chromy [1] a Gregerova [2].
Identifikovat nékteré polymorfy, napf. alitu a belilu, je touto metodou mozné
pouze v pfipadé orientovaného fezu krystalem vzhledem k optickym osam.
Ve vybrusovych preparatech jsou relativné snadno rozpoznatelné zbytky
nezhydratovanych slinkovych minerdld v cementovych materialech nebo

LvSIANSKY, Dalibor, Mgr., Vyzkumny Ustav stavebnich hmot, a.s. , Hnévkovského 65,
617 00 Brno, vsiansky@vustah.cz

2STANEK Theodor, RNDr., Ph.D., Vyzkumny Ustav stavebnich hmot a.s., Hnévkovského 65,
617 00 Brno, stanek@vustah.cz




14. MEZINARODNI KONFERENCE
Ekologie a nové stavebni hmoty a vyrobky

v materidlech z hydraulického vapna. DalSi moznosti je studium slinku ve
svételném mikroskopu v odrazeném svétle. Pro tento Uc¢el se pouzivaji
leptané ndbrusové preparéty. | pfes zatizeni subjektem se v sou¢asné dobé
jedna o nejobjektivnéjSi zpusob kvantifikace jednotlivych slinkovych
minerald. Nevyhodou této metody je jeji relativni ¢asova naro¢nost jak
z hlediska pripravy preparatl, tak z hlediska vlastni analyzy. Pokusy o
automatizaci metodami analyzy obrazu zatim nebyly pfiliS UspéSné. Na
leptanych nabrusech je snadné identifikovat bézné slinkové minerdly.
Rozpoznat vétSinu polymorfi je vSak touto metodou nemozné. Svételnou
mikroskopii ndbrusovych preparati a moznostmi jeji aplikace v praxi se
zabyvali Chromy [3] a Stanék [4]. RozSifenéjSi moznosti poskytuje
elektronova mikroskopie a mikroanalyza. Identifikace polymorfie slinkovych
mineradll touto metodou jsou vSak opét velmi omezend. Nepfimé
pozorovani fazovych transformaci in situ na zakladé odliSnosti optickych
vlastnosti jednotlivych polymorfd umoznuje vysokoteplotni mikrofotometrie

[5].

Jedinou metodou féazové identifikace slinkovych minerall a jejich
polymorfu pouzitelnou pro operativni vystupni kontrolu kvality slinku je
rentgenova difraktometrie. Automatickou kontrolu kvality touto metodou
provadi vétSina wvyrobcl cementu. Spravna identifikace polymorfl
slinkovych mineralll z naméfenych difraktogramud vSak zavisi pfevazné na
znalostech operatora. Jedna se metodu, ktera neni ¢asové naro¢na, avSak
vyzaduje osobni pfistup. Vzhledem k faktu, Ze slinek pfedstavuje strukturné
relativné komplikovany systém jsou moznosti automatizace identifikace
vétsiny polymorfl omezené. Neékteré postupy identifikace modifikaci
slinkovych minerdlta popisuje napf. [5], velmi pfehledné a stru¢né je podava
[6]. V laboratornich podminkach jsou dobfe vyuzitelné metody selektivniho
rozpousténi. Detailné je popisuje napf. [7]. Pfi kvalitativni rtg-
difraktometrické fazové analyze je zasadnim problémem spravny vybér
vzorl z PDF (powder diffraction file) databaze. Pfehled pouzitelnych vzoru,
zejména kalcium silikatl, podava [8]. V pfipadé slinkovych minerdld se
vSak Casto jedna o tuhé roztoky obsahujici sodik, fosfor, siru a dalSi ionty
v mnozstvi az jednotek procent. Jejich struktura se pak od modelovych
struktur mze znacné liSit. Spravna kvalitativni identifikace vyZaduje znalost
nékolika nekoincidujicich (neprekryvajicich se) difrak¢nich linii (viz obr. 9)

Zvlastni kapitolu predstavuje vysokoteplotni rtg-difraktometrie (ht-XRD).
Tato metoda umozniuje pfimou vizualizaci fazovych transformaci ve slinku
in situ na zakladé rozdilnosti struktur jednotlivych minerdld a jejich
polymorfl. Ht-XRD je mozné do jisté miry simulovat procesy probihajici pfi
vypalu. Zejména z divodl Casové a odborné narocnosti je tato metoda
pouzitelna pouze pro vyzkum, respektive pro spolupraci vyzkumu a praxe.
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Metodika a material

VSechna prezentovana rtg-difraktometricka data byla ziskana pomoci
aparatury D8 Advance vybavené pozi¢né citlivym detektorem a pfi ©-0O
reflexni Bragg-Brentano parafokusacni geometrii. Soucasti aparatury je
vysokoteplotni komora Anton Paar HTK 16 umozfiujici méfeni az do teploty
1600C. M é&feni byla provedena s Cu anodou (AKa = 1,54184 A) a fixnimi
clonami.

VSechny vzorky, jejichz analyzy jsou v ¢lanku prezentovany byly
pfipraveny ve Vyzkumném Ustavu stavebnich hmot, a.s. v Brné.

Identifikace jednotlivych slinkovych mineral U metodou rtg-
difraktometrie

Alit

Ve slinku se vlivem zabudovani cizich iontd vyskytuji nejcastéji
monoklinické modifikace alitu M1 a M3, vzacné i triklinicka modifikace T1.
RozliSenim modifikaci M1 a M3 se jako prvni zabyval [9]. Pro rozliSeni
téchto dvou polymorfud alitu i triklinické modifikace, pfipadné pro operativni
odhad jejich zastoupeni ve vzorku, je vhodné pouzit dvé Uhlové oblasti [5,
9]:31,5-33a51-5220 —vizobr.1a2.

Obr.1: Identifikace modifikaci alitu; 31,5 — 332 ©; Cu Ka; ¢erné-T1;
¢ervené-M3, modre-M1
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Obr.2: Identifikace modifikaci alitu; 51 — 52?2 ©; Cu Ka éerné-T1;
¢ervené-M3, modre-M1

Pro rozliSeni modifikaci alitu se jako velmi dobfe pouzitelna jevi i oblast
29 — 3020 (obr.3) a pro operativni identifikaci pfitomnosti triklinické
modifikace je vhodna samostatna difrakéni linie 8,032 ©. Jeji intenzita je
relativné nizka, nachazi se vSak v oblasti, kde se piky ostatnich slinkovych
minerall nevyskytuji. Smés monoklinickych modifikaci Ize kvalitativné
snhadno identifikovat na zakladé dubletu 14,87 a 14,892 © (viz obr.9).

Obr.3: Identifikace modifikaci alitu; 29 — 302 ©; Cu Ka, éerné-T; ¢ervené-
M3, modre-M1

Belit

Belit se v portlandském slinku nejbéznéji vyskytuje jako monoklinicka
modifikace B. Kvalitativné je jeji pfitomnost identifikovatelnd na zakladé
difrakéni linie 31,072 © (viz obr.9). 2-D vizualizace vzniku a fazovych
transformaci modifikaci belitu o' (ortorombicka), a (hexagonalni) a
(monoklinicka) je uvedena na obr. 4.
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Obr.4: 2-D rtg difrakéni zaznam zahfivani surovinové moucky do
1560C a nasledného chlazeni. Zvyrazn én je vznik a fazové
transformace belitu a jejich stanovené teploty.
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Modifikace a' a a se ve slinku mohou objevit v pfipadé stabilizace cizimi
ionty. ZvySovani zastoupeni modifikace a' se vzristajicim obsahem fosforu
ve slinku pozorovana na zakladé difrakéni linie 33,112 © je uvedena na
obr. 5 (teplota 1450<C, doba vydrze 4 hod). OdliSen i modifikaci a'y a o', je
komplikované.

alfa’ C2S

Obr.5: ZvySovani zastoupeni modifikace a'-C,S ve slinku se
vzrustajicim obsahem fosforu v surovinové moucce; Cu Ka; ¢erna kfivka —
1% P,0s, ¢ervena — 2% P,0s, modra — 3% P,0s5

Pfitomnost nezadouci modifikace vy (ortorombicka) je snadno
identifikovatelna dle difrakéni linie 15,782 ©® nekoincidujici s zadnymi
difrakénimi liniemi belitu ani jinych slinkovych minerdla (viz obr. 9).
Srovnani difraktogramd modifikaci § a y v Ghlové oblasti 15,6 — 162 © — viz
obr. 6.
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Obr.6: Srovnani difraktogramd modifikaci y (Gerna kiivka) a 8-C,S
(Cervena krvka)

CsA

Ve slinku se v zavislosti na obsahu Na* substituujicim Ca®" vyskytuji tfi
modifikace CzA — kubicka, ortorombickd a monoklinicka [5]. Bézné se
setkavame s modifikaci kubickou a ortorombickou. VSechny tfi modifikace
je mozno rozliSit na zakladé dhlovych oblasti 32,5 — 33,5 (obr. 7) a 47 —
482 © (obr. 8). Kubickd modif. je kvalitativné identifikovatelnd na zakladé
difrakénich linii 10,06 a 14,202 ©, ortorombicka 20,122 © (obr.9).

Obr.7: Identifikace modifikaci C3A; 32,5 — 33,52 ©; Cu Ka,; ¢erna —
pfevaha monoklinické, ¢ervena — ortorombicka, modra — kubicka




14. MEZINARODNI KONFERENCE
Ekologie a nové stavebni hmoty a vyrobky

eeeeeeeeee

Obr.8: Identifikace modifikaci C;A; 47 — 482 ©; Cu Kay; ¢erna — prfevaha
monoklinické, ¢ervena — ortorombicka, modra — kubicka

C,AF

Aluminatferity s idealizovanym vzorcem C4AF, mineralogicky zvané
brownmillerit je ve slinku velmi snadné identifikovat na zakladé
nekoincidujici difrakéni linie 12,202 © (obr.9).

Volné vapno

Vlivem koincidence s difrakénimi liniemi B-C,S (obr. 9) je ve vétSiné
slinkl kvalitativni stanoveni volného véapna v pfipadé jeho pfFitomnosti
v mnozstvi prvnich desetin hmotnostnich procent problematické. Hmotovy
absorbéni koeficient volného vapna je vSak podstatné nizsi nez belitu (pfi
stejném zastoupeni dosahuji difrakéni linie vol. vapna podstatné vyssSich
intenzit). Volné vapno tedy vétSinou lze identifikovat na zakladé vySSich
intenzit koincidujicich difrakénich linii CaO a B-C,S ve srovnani s ostatnimi

liniemi, kde pfevazuje p-C,S.

Obr. 9 uvadi srovnani difraktogramd nejbéznéjSich minerall
portlandského slinku — M1+M3 - C3S, B-C,S, y-C,S, ortorombického a
kubického Cs;A, C,AF a volného vapna. Jsou zde vyznaceny difrakéni linie
vhodné k identifikaci jejich pfitomnosti ve slinku.
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Obr. 9: Srovnani difraktogram béznych slinkovych minerald
s oznacenim pikd vhodnych pro jejich kvalitativni identifikaci; 9 — 502 ©; Cu
Ka
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Zaver

Je ziejmé, Ze pro operativni kvalitativni fazovou analyzu je Uhlova oblast,
v niz se nachazi vétSina difrakénich linii slinkovych mineralt dosahujicich
nejvysSich intenzit, tj. cca 31 — 362 © prakticky nepouzitelnd. Na zaklade
srovnani analyz Cistych fazi prispévek poskytuje voditka pro kvalitativni

identifikaci nejbéznéjSich minerald v portlandského slinku.

Pod ékovani

Tento pfispévek vznikl za podpory vyzkumného centra MSMT
¢.1M06005.
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