VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

Fakulta stavebni

DIPLOMOVA PRACE

Brno, 2023 Bc. Jan Vasicek



VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA STAVEBNI

FACULTY OF CIVIL ENGINEERING

USTAV TECHNOLOGIE STAVEBNICH HMOT A DiLCU

INSTITUTE OF TECHNOLOGY OF BUILDING MATERIALS AND COMPONENTS

STUDIUM VZNIKU A STABILITY C3A

STUDY OF THE FORMATION AND STABILITY OF C3A

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'S THESIS

AUTOR PRACE Bc. Jan Vasicek

AUTHOR

VEDOUCI PRACE doc. Ing. Karel Dvorak, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2023



VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE
FAKULTA STAVEBNI

Studijni program Stavebni inZenyrstvi - stavebni materialy a technologie
Typ studijniho programu Magistersky navazujici studijni program

Studijni obor Bez specializace

Pracovisté Ustav technologie stavebnich hmot a dilct

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

Student Bc. Jan VaSicek

Nazev Studium vzniku a stability C3A
Vedouci prace doc. Ing. Karel Dvorak, Ph.D.
Datum zadani 17.3.2022

Datum odevzdani 13.1.2023

V Brné dne 31. 1. 2023

doc. Ing. Jifi BydZovsky CSc. prof. Ing. Rostislav Drochytka, CSc., MBA,
Vedouci Ustavu dr.h.c.

Dékan Fakulty stavebni VUT



PODKLADY A LITERATURA

1. DUDA, H.,W., Cement Data-book, Bauverlag GmbH Wiesbaden und Berlin, 1975

2. Wesselsky A., Jensen O.M.: Synthesis of pure Portland cement phases

3. Hewlett P., Leas Chemistry of Cement and Concrete, 4th Edition.

ZASADY PRO VYPRACOVANI

Cilem prace bude vypracovat uUvodni studii do problematiky C3A. Navrhnout a
optimalizovat postup pfipravy rlznych modifikaci C3A. Popsat vliv cizorodych iont(i na
strukturu C3A.

V ramci prace provedte:

- shriite dostupné poznatky v oblasti vzniku a stability C3A

- vyhledejte a reprodukujte publikovany postup/postupy laboratorni vyroby C3A vcetné
analyzy

vysledného produktu

- vyberte vhodny postup, eventualné navrhnéte vlastni, pro Ucely studia struktury C3A
- analyzujte a vyhodnotte vysledek z hlediska Cistoty, fazového slozeni a struktury

- popiste vliv cizorodych iontd na strukturu C3A

Rozsah prace cca 60-80 stran.

STRUKTURA DIPLOMOVE PRACE

VSKP vypracujte a roz¢lefite podle dale uvedené struktury:

1. Textova Cast zavérefné prace zpracovana podle platné Smérnice VUT "Uprava,
odevzdavani a zvefejhovani zavérecnych praci" a platné Smérnice dékana "Uprava,
odevzdavani a zverejnovani zavérecnych praci na FAST VUT" (povinna soucast
zavérecCné prace).

2. Prilohy textové cCasti zavéreCné prace zpracované podle platné Smérnice VUT
"Uprava, odevzdavani, a zvefejiovani zavérenych praci" a platné Smérnice d&kana
"Uprava, odevzdavani a zvefejfiovani zavérecnych praci na FAST VUT" (nepovinna
soucast zaverecné prace v pripade, Ze prilohy nejsou soucasti textove casti zavérecné
prace, ale textovou cast doplnuiji).

doc. Ing. Karel Dvorak, Ph.D.

Vedouci diplomové prace



ABSTRAKT

Prace se vénuje studiu prfipravy a stabilizace Cisté kubické faze trikalciumaluminatu CsA.
V praci byly shrnuty poznatky z literatury a na jejich zakladé bylo realizovano nékolik
postupl, béhem kterych bylo dosaZzeno vysoké cistoty tohoto minerdlu. Déale byl
zkouman vliv na krystalickou strukturu cizorodymi ionty a byl zaznamenan vliv téchto

iontl na preménu kubické na ortorombickou fazi CsA.
KLICOVE SLOVA

Trikalciumaluminat, CsA, kubicky CsA, ortorombicky CsA, XRD analyza, slinek, silikatové

faze, HTK-XRD

ABSTRACT

The work is devoted to the study of preparation and stabilization of pure cubic phase
of tricalcium aluminate CsA. In this work, the findings from the literature were
summarized and based on them several procedures were implemented, during which
high purity of this mineral was achieved. Furthermore, the influence on the crystal
structure by foreign ions was investigated and the effect of these ions on the

conversion of the cubic to orthorhombic phase of CsA was noted.

KEYWORDS

Tricalciumaluminate, C3A, cubic CzA, orthorhombic CzA, XRD analysis, clinker, silicate
phases, HTK-XRD
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1 Uvod

Trikalciumaluminat CsA je jednou z hlavnich soucasti portlandského slinku. CsA pUsobi
jako tavidlo a jako soucast kapalné faze a nasledné mezerni hmoty slinku. Spolecné
s C4AF vytvari vétsinu z 22 aZz 28 % taveniny slinku, ktera je nezbytné nutna pro tvorbu
GCsS a S, coz jsou mineraly, které prinasi cementovému kameni hlavni pevnostni
parametry. Bézny portlandsky slinek obsahuje 8 az 11 % C3A. V cementu souvisi Uloha
CsA s kinetikou hydratace cementu. Lepsi pochopeni vSech mechanismd, které souvisi
s tvorbou C3A a jeho hydrataci vyZaduje schopnost pripravit Cisty CzA.
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2 TEORETICKA CAST
2.1 Anorganicka pojiva

Anorganicka pojiva jsou vétSinou praskové latky, které po rozdélani s vodou vytvari
kaSovity aZ tekuty stav a takto upravené latky nasledné prechazeji do stavu pevného.
Tato schopnost anorganickych pojiv umoziuje spojit zrnité materialy jako kompaktni

celek. [4]1[5] [6]

Proces, pfi kterém dochazi ke zpevhovani hmoty rozdélujeme do dvou stadii, a to
na tuhnuti a tvrdnuti. Tuhnuti je proces, kdy plvodni kaSovitd hmota ztraci svou
plvodni zpracovatelnost a prechazi tak do pevného skupenstvi. Pfi procesu tvrdnuti

pak vznika pevna latka, ktera nabyva svou pevnost. [5] [6]

Podle prostredi, ve kterém jsou schopna anorganicka pojiva tvrdnout je rozdélujeme
na dva typy. VzduSna (napf. vzdusné vapno CaO, sadra) ahydraulicka (napf.
portlandsky cement, hlinitanovy cement). Vzdusna pojiva jsou schopna tuhnout,
tvrdnout a zpevinovat se pouze na vzduchu a ztvrdla nejsou pfiliS odolna proti vodé.

Pojiva hydraulicka tuhnou, tvrdnou a zpevnuiji se i pod vodou. [4] [6]

2.2 Cement

Zakladni surovinou pro vyrobu cementu je vapenec a dolomit. Dalsimi komponenty
jsou jily, hliny a slin, dale pak bauxit, oxidické rudy Zeleza a struska z vysokych peci.
Dle hlavni obsazené aktivni slozky délime cementy na 3 zakladni skupiny. Cementy
kfemicitanové (portlandské), cementy hlinitanové a specialni cementy (napf. cementy

silni¢ni, pfehradni, rozpinavé, barnaté, siranuvzdorné atd.) [4]

Norma CSN EN 197-1 (72 2101) definuje cement jako hydraulické pojivo, tj. jemné mleta
anorganicka latka, ktera po smichani s vodou vytvari kasi, ktera tuhne a tvrdne
v dusledku hydratacnich reakci a procesd. Po zatvrdnuti zachovava svoji pevnost

a stalost také ve vodé. [7]
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2.3 SloZeni portlandského slinku

Jednim z hlavnich slinkovych minerald v portlandském slinku je trikalciumsilikat, Alit
3Ca0:-SiOy, zkracené CsS. Alit dava cementovému kameni vysoké pocatecni i konecné
pevnosti. Jeho mnozstvi ve slinku se pohybuje okolo 65 %. Negativem alitu je, ze
podporuje tvorbu sekundarné vzniklych Aft fazi, které zpulsobuji degradaci
cementového kamene. Vzhledem ke znacnému obsahu hydrataci vzniklého Ca(OH);

zpUsobuje tvorbu vykvéta. [6]

vvvvvv

zkracené C.S. Tvori asi 25 % obsahu portlandského slinku. Belit dava cementovému
kameni nizké pocatecni, ale vysoké konecné pevnosti. Diky nizSimu hydratacnimu teplu
se vyuziva pro masivni stavby. JelikoZz obsahuje nizké mnozstvi hydrataci vzniklého

Ca(OH),, prakticky netvori vykvéty. [6]

DalSim slinkovym mineralem v portlandském slinku je trikalciumaluminat, 3Ca0O-Al,Os3,

tento mineral bude podrobné zpracovan v nasledujicich kapitolach. [6]

Poslednim slinkovym mineralem je tetrakalciumaluminatferit 3CaO-Al,Oz-Fe;0s3,
zkracené C4AF. Jeho mnozZstvi se pohybuje okolo 10 %, ma nizké pocatecni i konecné
pevnosti, ale je odolny v{ci agresivnimu prostredi. Cementu udéluje jeho Sedou barvu,

proto se jeho obsah v bilém cementu reguluje na minimum. [6]

2.4 Tricalciumaluminat CsA

Trikalciumaluminat, CasAlOs (3Ca0.Al;03), C3A v cementarské chemické symbolice.
V necisté formé je jednou z hlavnich slozek portlandského cementu. Mlety portlandsky
cement velmi rychle reaguje svodou atuhne. Tento jev je znamy jako "bleskové
tuhnuti" a je zpUsoben vysokou reaktivitou CsA (pfitomného ve slinku) s vodou.
Tomuto jevu je tfeba zabranit pfidavkem sadrovce CaS04.2H20 v mnozstvi 2-5 %. [1]
[12]

Regulace spociva v okamzité tvorbé ettringitu CsA -3CaS04 -32H,0, ktery v tenké vrstvé
pokryje zrno trikalciumaluminatu. Hydratace CsA pak pokracuje dal az tehdy, kdy se

do soustavy uvolni ionty Ca®* vzniklé pfi hydrataci CsS, a to za vzniku dalSich podill
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ettringitu. Takto vznikly ettringit je oznaCovan jako primarni, jelikoz vznika v ranné

hydratacni fazi, kdy se teprve tvofi struktura cementového kamene. [2] [6] [11]

Jeho obsah v portlandském slinku se pohybuje okolo 8 % a jeho hydratacni teplo je
ze viech slinkovych minerald nejvy3si (860 k)-kg"). Jeho pocatecni i konecné pevnosti
jsou nizké. [2]

Jedna se o bezbarvy mineral, ktery ma pod mikroskopem velmi nizkou odrazivost,
diky tomu se zde jevi jako tmavy. Je tedy soucasti takzvané tmavé mezerni hmoty. [2][5]
V portlandském slinku se CsA vyskytuje ve stabilnim stavu. Jeho existencni oblast se
nachazi pod teplotou 1542 °C, takZe pfi chladnuti mUZze dojit k jeho UplIné krystalizaci.
JelikoZ se portlandsky slinek chladi velmi rychle kvili zachovani alitu a belitu, stane se
soucasti skelné faze. [2] [11]

Trikalciumaluminat je hlavni pfi¢inou sniZeni odolnosti cementu vici agresivnimu
prostredi. To je zplUsobeno tim, Ze pri plsobeni siranovych vod na cementovy kdmen
dochdzi v cementovém kameni k dodatecné tvorbé ettringitu ze zbytk( CsA v jadre
jeho plGvodnich zrn, aniontu SO4* a kationtu Ca?*, ktery je jako Ca(OH), soucasti porové
vody. Tento ettringit se oznacuje jako sekundarni. Pfi tvorbé ettringitu dochazi
ke znacnému zvétSovani objemu, a to az 0 227 %. Timto nasledkem dochazi k destrukci
a ztratam pevnosti cementového kamene. [2][5][6]

V soustavé Ca0O-Al,Os vznikaji pfi rizném stechiometrickém poméru a teploté vypalu

krome trikalciumaluminatu dalSi hlinitany vapenaté, viz obr. 1.
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Obr. 1: Binarni diagram Ca0-Al,03. Na vodorovné ose je vyznacen pomér mezi CaO a Al,Os3,
na svislé ose teplota vypalu. [8]

2.5 Krystalograficka struktura CsA

Cisty trikalciumaluminat ma kubickou strukturu, oviem vlivem oxid{ ve slinku se

v jejich dUsledku vyskytuje také v ortorombické a monoklinické formé. [2] [12]

Obr. 2: (a) Krystalicka struktura CszA, (b) Sesti¢lenny kruh tetraedru AlO4, Sedé, modré a
Cerné kulicky prfedstavuji Al, Ca a O. [3]
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C3A tvofi pevné roztoky s nékterymi oxidy je Na.O, MgO, K;O, Fe,0s atd., které se
vyskytuji v portlandském cementu. Byl proveden rozsahly vyzkum pomoci rentgenové
difrakce a jinych fyzikalnich metod. Na rentgenovém vzorku bylo zaznamenano uzké
rozdéleni krychlovych linii na zakladé kterych se doSlo k zavéru, Ze existuji tfi krystalické
formy, krychlova, ortorombicka a ortorombicka Il, vysledky jsou zobrazeny na obr. 3.

(1]

A Parameter| ﬁ}
C C+0; | 01| O
15.4000 Lub L
a5
15.300 | Pag | o
a
__--_-_"""-—L., )
15,200 L
c ..
15.100 L . B B A
—
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]
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10.800 L b
i A 1 L L 1 i }
1 2 3 1;_, ‘5 \E 7 %Na,0
2 4 5 © Ca replaced

Obr. 3: Diagram ukazujici zménu parametr( zakladni bunky pevnych roztokd CzA+Na.O v
zavislosti na procentualnim obsahu Na,O a také na nahrazeni atom( vapniku atomem
sodiku, pficemz kazdy atom vapniku je nahrazen dvéma atomy sodiku. [1]

PFi vysSich teplotach, nad 500 °C, byl zaznamenan prechod O(l) a O(ll) fazi
do tetragonalni faze. Pfechod z O(l) do tetragonalni je kontinualni, zatimco pfechod

z O(ll) do tetragonalni je nespojity. [1]

Jednoducha nahrada jednoho molu CaO jednim molem Na,O znamena nahrazeni
jednoho iontu vapniku dvéma ionty sodiku. V kazdé bunce struktury CsA se nachazi

osm mist na tfiosych osach, do kterych se mohou vkladat dalsi atomy. Vzhledem k
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tomu, Ze velikosti Ca*" a Na* iontu jsou srovnatelné, je témér jisté, Zze Na* ionty vstupuji

do mist ve strukture. [1]

Sodik Na, ktery nahrazuje vapnik Ca v krystalové mfizce zaujima prostor, ktery je
priblizné stejné velky, ale pfece jen o trochu vétsi. Tim padem pri nahrazeni vapniku
sodikem neni prostor zcela vyplnén, proto se krystalova struktura zacne ménit. Diky
tomu se ze symetrické kubické mfFizky stava méné symetricka ortorombicka nebo

monoklinicka. [1]

2.5.1 Substituce ionty sodiku a drasliku

Dle vyzkumu G.Y. Shina a F.P. Glassera [9] bylo zjiSténo, Ze vzorky pfipravené s Na,
davaji vysledky v souladu s literaturou, takze se zvySujicim se obsahem Na se rozsah
krystalickych smési s kubickou strukturou v intervalu 2-4 % méni na oblast s dvémi
fazemi, ve které se vyskytuji soucasné kubicka a ortorombicka krystalicka struktura, az
do vyssich obsahl Na, kde se vyskytuji pouze ortorombické a monoklinické faze. K,O
je naopak v CzA malo rozpustné, krystalické smési s pridavkem KO se zdaji byt podle

rentgenove difrakce kubické. [9]

PFi pritomnosti sodiku se vSak rozpustnost drasliku zvySuje. Na obr. 4 jsou zobrazeny
studované rozsahy slozeni a hranice homogennich, jednofazovych slozeni. Zobrazené
slozeni bylo stanoveno chemickou analyzou po ukonceni reakce pri vysoké teploté. Je
vidét, Ze rozsah rozpusténi drasliku v nekrychlovych fazich je mnohem vétsi
nezv krychlovych, ale pritomnost sodiku je nezbytnou podminkou pro vznik

nekubickych fazi. [9]
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Obr. 4: Grafické znazornéni vzniklych krystalickych struktur v zavislosti na mnozstvi Na,O
a K20. [9]

Vysledky ukazuji, Ze pfitomnost NaO zvysuje rozpustnost K,O v C3A a vytvari nekubické
faze, které se vyskytuji pouze pri vysSich obsazich K,O. Bylo zkoumano nékolik
konkrétnich slozeni, jejich chemické slozeni bylo stanoveno pomoci plamenové
fotometrie a AA (atomic absorption spectrometry). Bylo zjiSténo, Ze obsah NaO je
vysSi, nez se oCekavalo, coz je dano pouzitim reakcni latky obsahujici Na,O a nizkou

ztratou béhem vypalu. Obsah K;O naopak klesl. [9] [13]

Vnitfni homogenita téchto vzorkd byla ovéfena pomoci CORA. Aby bylo mozné
porovnavat a eliminovat rozdily vyplyvajici ze relativnich atomovych hmotnosti Na a K,
byly analyzy prepocitany na zakladé obsahu burky. Draslik ur¢eny pomoci CORA
tenduje k niZzSim hodnotdm neZ hrubé hodnoty nalezené pomoci plamenové
fotometrie. To mlze byt zplsobeno analytickymi chybami, odpafovanim drasliku,
elektronovym paprskem nebo preferenéni akumulaci drasliku v oddélené,

ale nezjisténé fazi. [9] [10]
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Na zakladé dat ziskanych z tohoto vyzkumu Ize tedy usoudit, ze:

e Je nepravdépodobné, Ze KO v kubickém GCsA prfesahne 1% hm. KO se
pravdépodobné pohybuje v oblasti 0,75-1,0 %.

e Pevny roztok KO v ortorombické a dalSich strukturné souvisejicich fazich
s nizkou symetrii mlze presahnout 2 % hm. K,O se pravdépodobné pohybuje
v rozmezi 2,0-2,5 %.

e Tvorba fazi CiA s nizkou symetrii za rovnovaznych podminek vyZaduje
pritomnost alespon pfiblizné 2 % NayO. Draselny iont v pevném roztoku bez
pritomnosti Na nema zadny vliv na symetrii, jak bylo prokazano pomoci
praskové difrakce.

e Velikosti bunky kubickych a ortorombickych pevnych roztokl jsou relativné

nenachylné na obsah K. [9]

Vysledky této studie odhaluji, ze draslik je vice rozpustny ve fazich s nizkou symetrii nez
v kubické fazi. Neni tedy prekvapuijici ze, v surovinach pro vyrobu cementu, kde se obé
alkalie vyskytuji relativné hojné, je podporovana tvorba ortorombického CsA. Mezi
nékolika popsanymi pevnymi roztoky s nizkou symetrii se zda, Ze draslik pUsobfi
alespon za rovnovaznych podminek a v kombinaci s Na jako stabilizator ortorombické
faze. Kubicka a ortorombicka struktura se dostatecné lisi, takze neni prekvapuijici, Ze v
nich dochazi k vyznamnym rozdillim v toleranci substituentd a intersticidlnich iontd.
Nicméné velikost a elektrostaticka rovnovaha mist k dispozici pro obsazeni alkalickymi
ionty je velmi podobna v obou pfipadech a neni tedy zfejmé, proC by méla
ortorombicka faze vykazovat vétsi rozpustnost drasliku. Je zde predpoklad, Ze déleni
alkalii mezi faze pritomné v cementu je Castecné fizeno obsahem Na a K, stejné jako
pomérem Na/K. KdyZ jsou obé alkdlie relativné hojné, z nichZz prvni je pfitomna
v dostateCném mnoZzstvi na podminéni tvorby ortorombického CsA, je CzA schopno
obsahnout vétsinu alkalii. Pokud je vSak pomér Na/K nizky, a vznika kubicky CsA, mize
byt draslik nucen vstoupit do struktury krystalu jinych fazi, zejména téch zalozenych na

GS. [9]
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2.5.2 Substituce ionty Zeleza

Fazové studie systému Ca0O-Al;03-FeO provedené pfi nizkych parcialnich tlacich kysliku
tak, aby Fe prevladalo hlavné ve formé Fe?*, potvrzuji poznatky z literatury, tedy Ze Fe®*
se do struktury CA nevméstna vyznamnéjSim zplsobem, alespori za rovnovaznych
podminek. Pfi podminkach, kde je Zelezo pFitomno hlavné ve formé Fe*, je tento iont
v C3A vice rozpustny neZ Fe?. Nicméné literatura ukazuje znacné rozdily ohledné
kvantitativniho stupné vméstnani Fe**. Nékteré z téchto rozdild vznikaji v disledku
volby experimentalni metody, neprimé techniky pouzivané k ureni rozsahu pevného
roztoku - napriklad zména vzdalenosti rentgenovych paprskd, opticka mikroskopie -
vSechny jsou limitovany rlznymi omezenimi na jejich pfesnost. Nicméné i jiné faktory,
zejména teplota pouzitd pro pripravu a hmotnostni slozeni reaktant, mohou také

pUsobit vyznamnym vlivem na interpretaci ziskanych vysledkd. [10]

Chemickéa stechiometrie tuhych roztokd CsA obsahujicich Fe** je dana vzorcem Cas(Al-
xFex) Os. Maximalni rozsah pevného roztoku lze zjistit pouze studiem kompozic lezicich
na této ose, tj. téch, které se blizi CasFe,Os. Navic volba vhodné teploty je také klicova.
Obr. 5 ukazuje prislusnou c¢ast 1350 °C izotermické casti v systému CaO-Al,Oz-Fe;0s.
| kdyZz teplota 1350 °C je pod bodem tani Zelezem nasyceného CsA v kontaktu s

feritovym pevnym roztokem, je stale nad teplotou smési CzA-Ci2A7 - ferrit. [10]

Al703

- o
a0 "G3F c?r Fe03

Obr. 5: Izoterma Ca0-Al;03-Fe,03 pfi 1350 °C. [10]
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Terminace vazebnych car indikuji sloZzeni dvou soucasnych fazi. Zkoumanim sbirky
vazebnych car v této oblasti dvou fazi Ize zjistit, Ze obecné mnozZstvi Fe rozpusténého
v C3A bude vyznamné nizsi nez maximalni povolené mnozstvi a mnozstvi zZeleza ve fazi
C3A bude zaviset na hmotnostnim slozeni, a bude se liSit pro kazdé slozeni na ose
CaszAl,06-Fe,0s. Relativni mnozstvi pevné a kapalné faze, které se vytvori, bude zaviset
na hmotnostnim sloZeni, ale i mnoZstvi vzniklé kapaliny mdze byt dostatecné malé

na to, aby uniklo detekci. [10]

2.5.3 Substituce Zeleza a sodiku

Dle literatury bylo zjiSténo, Ze Fe nahrazuje Al, zatimco ionty Na nahrazuji Ca. [13]
V experimentu, ktery provedli F.C. Lee, H.M. Banda a F.P. Glasser [10], byly suroviny
homogenizovany v akatovém mlynku ve spojeni s alkoholem anasledné byla
surovinové moucka vysuSena vzduchem. Volba reakcnich podminek pro oxid-
uhlicitanové prasky byla komplikovana casteCnou ztratou slozky Na,O pfi zahrati.
V prvnim kroku vypalu byla provedena kalcinace k odstranéni CO; zahfivanim pfi 1000-
1050 °C ve uzavienych nerezovych ocelovych nadobach, dale nasledoval vypal
pFi teploté 1200 °C v platinovych kaliScich. Tento postup byl jednoduchy a ukazoval
konzistentné uspokojivé vysledky. Opakovanymi pokusy a chybami se zjistilo, Ze

pridanim asi 30 % Na,O do smési bylo po reakci sloZzeni uspokoijivé. [10]

Vysledky jsou zobrazeny na Obr. 6. Pfi obsahu oxidu Zeleza nad jeho schopnost
nahrazeni se objevuje CaO a ferrit, zatimco pri vySSim obsahu Na se mUZe objevit
také yNaAl,Os. VSechny kompozice se skladaly bud zcela nebo pfevazné z pevného
roztoku CsA, a proto fazové sloZeni vSech vzorkd bylo uZite¢né pro urceni povahy
polymorfl CsA pfitomnych po vypalu. Poloha a rozsah dvoufazové oblasti krychlového
a ortorombického pevného roztoku je predevSim ovlivnéna obsahem NaO a pfi

pridavani Fe se posouva jen mirné. [10]
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Obr. 6: Vliv kombinované substituce Na a Fe3* na polymorfismus a meze pevnych roztoku
faze C3A [10]

Nicméng jina situace nastava mezi pevnymi roztoky bohatymi na Na. V nepfitomnosti
Fe byla identifikovana tetragonalni faze, ktera byla pfi vysoké teploté stabilni.
Pfedpokladalo se, Ze se tato faze spontanné a reverzibilné invertuje na monoklinickou
fazi, a to pfi ochlazovani. Nicméné bylo zjisténo, Ze pfi rychlém ochlazovani mlze byt
tetragonalni faze zachovana i pfi pokojové teploté. Jeji skutecna symetrie stanovena
elektronovym difrakénim zarenim byla ortorombicka, ale méla odliSnou ortorombickou

symetrii od faze vyskytujici se pfi nizSim obsahu Na. [10]

Aby bylo mozné rozliSit dvé ortorombické faze CsA, navrhlo se oznaceni O(l) a O(ll).
PFi prfidavku Zeleza se faze O(ll) stava nejen stabilnéjSi pfi pokojové teploté
a pfi pomalém ochlazovani, ale také se stava nemozné ji preménit na monoklinickou
fazi, a to dokonce ani pfi prodlouzeném zahfivani (24-48 h) pfi nizkém teplotni rozmezi
mezi 20 °C az 500 °C. Je tedy predpokladano, Ze faze O(ll) je stabilizovana vysSim
obsahem Na a Fe a Ze ma dobfe definovanou oblast, ve které je stabilni,

nebo kvazi-stabilni. [10]
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2.6 Syntéza C:A

Trikalciumaluminat se mUZe pfipravovat pomoci rliznych metod, z nichZ nejbézné;si

jsou syntéza v pevné fazi (solid-solid synthesis) a koprecipitace (co-precipitation). [14]

Syntéza trikalciumaluminatu metodou solid-solid znamena, Ze se trikalciumaluminat
vyrobi pfimo z pevnych materidl( bez pouziti tekutych rozpoustédel. Tato metoda se
Casto pouziva k vyrobé velkych mnozstvi trikalciumaluminatu a k dosazeni vysoké

Cistoty a kvality vysledného produktu.

Existuje nékolik rznych postupt pro syntézu trikalciumaluminatu metodou solid-solid,

ale vSechny zahrnuji nasleduijici kroky:

e Priprava vstupnich surovin: Suroviny jako je vapenec a korund, se obvykle
nejprve namelou na malé castice.

e Smichani surovych materiall: Namleté materidly se poté smichaji ve spravném
poméru, aby se zajistilo, Ze vysledny produkt bude obsahovat spravné mnozstvi
vapniku a hliniku.

e Zpracovani smési: Smés material se poté zpracuje nékolika zplsoby, napriklad
prekyprenim nebo tfenim, aby se dosahlo pozadovaného slozZeni a struktury.

e SuSeni a vypalovani: Vysledna hmota se poté vysusi a vypali pfi vysokeé teploté,

aby se z ni stal pevny trikalciumaluminat.

Tuha syntéza se provadi pomoci smési oxidu vapenatého (CaO) a oxidu hlinitého (Al,Os)
v molarnim pomeéru 3:1, ktery se nasledné kalcinuje pfiteploté okolo 1100-1200 °C
po dobu 2-3 hodin. Tento proces vede k vytvoreni trikalciumaluminatu v krystalické

formé. [15][16]

Na obr. 7 jsou znazornény snim z SEM analyzy. Obrazek (a) zobrazuje slouceniny vzniklé
z poméru moucky CaO/Al,O3 v poméru 1:1, obrazek (b) zobrazuje slouceniny vzniklé
z poméru moucky CaO/Al,03 v poméru 1:2 a obrazek (c) v poméru 1:3. CA je oznaceni
pro kalciumaluminiat, M pro mineral mayenit Ci2A;, E pro spinel, Ge

pro kalciumaluminosilikat Al,Ca,05Si, Gr pro CazAlx(SiO4)3 a Mg pro MgO. [17]
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Obr. 7: Snimky SEM analyzy vzork(d vypalenych pfi 1300 °C pfi rzném poméru CaO/Al;0s.
[17]

Z téchto snimku je patrné, Ze pfi dodrZeni spravného poméru mezi slozkami CaO/ Al,O3

vznika nejvice Cista forma trikalciumaluminatu.
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Koprecipitace je proces, pfi kterém se dva nebo vice prvkl nebo sloucenin vylucuji
ve formé pevného krystalu pfispecifickych podminkach, jako je teplota a pH.
Tento proces mUZze byt pouzit k prfipravé rlznych sloucenin, vcetné

trikalciumaluminatu (CsA). [15][16]

PFi koprecipitaci trikalciumaluminatu se obvykle pouzivaji roztoky vapenatého nitratu
(Ca(NOs3).) a hlinitého nitratu (AlI(NOs)s). Tyto roztoky jsou smichany, dale se prida sodny
hydroxid (NaOH) pres peristaltickou pumpu. Pfidani sodného hydroxidu zpUsobi
tvorbu krystald CsA pfi kontrolované teploté a pH hodnoté (obvykle okolo 12-13).
Po dokonceni reakce je vznikly bily pevny krystal filtrovan, ocistén vodou a suSen
pri teploté okolo 105 °C po dobu 12 hodin. Nasledné se krystal kalcinuje pFi teploté
okolo 1100-1200 °C po dobu 2-3 hodin, aby se zajistila jeho stabilitni forma. [15][16]

Je duleZité si uvédomit, Ze koprecipitace vyzaduje presné davkovani sloZek
a kontrolované podminky, aby byl zajiStén spravny vysledek. Nékteré faktory, které
mohou ovlivnit vysledek koprecipitace, jsou napfriklad teplota, pH, koncentrace roztoku
a doba reakce. Nedostatecné kontrolované podminky mohou vést k nedostatecné

tvorbé CsA nebo ke vzniku necistot a nezadoucich sloucenin. [15][16]

Kromé toho mUze byt CzA a cementové smési obsahujici CzA modifikovany pridanim
raznych pfisad, jako jsou napfiklad oxid vapenaty (CaO), silikdty nebo karbonaty.
Tyto pfisady mohou ménit vlastnosti cementu, jako je napriklad hydratace (tj. reakce
cementu s vodou), tuhnuti, pevnost a odolnost vici chemikaliim. Modifikace CsA
a cementovych smési mohou byt také provadény pomoci rliznych procesu, jako je

napriklad zména teploty nebo tlaku pfi vyrobé. [15][16]

DalSi pouzivanou metodou je Sol-gel metoda. Sol-gel metoda je chemicky proces, ktery
se pouziva k pripravé rtznych sloucenin ve formé pevnych krystald nebo amorfnich
sklenénych vlaken. Tento proces se obvykle provadi tak, Ze se kapalina (sol) sestavajici
z rozpustnych kationtd a aniontl nahle zakali (geluje) pfi specifickych podminkach,

jako je teplota, pH a koncentrace. [14]

PFiprava trikalciumaluminatu metodou sol-gel se obvykle zacina pfipravou solu, ktery

se sklada z roztokd vapenatého kationtu (Ca*) a hlinitého aniontu (Al°*). Tyto roztoky
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se smichaji s odpovidajicim mnoZzstvim solného katalyzatoru, jako je napfiklad kyselina
octova nebo kyselina citronova, a nasledné se prida rozpoustédlo, jako je napriklad
ethanol nebo voda. Poté se sol micha a ohriva na specifickou teplotu a pH, aby doslo
ke gelaci. BEhem gelace dochazi k tvorbé pevnych krystald CsA v roztoku, které se
nasledné filtruji, omyji a susi. V zavislosti na pouzitém rozpoustédle a teploté muze byt

vysledny produkt bud amorfni sklenéné viakno nebo pevny krystal. [14]

Sol-gel metoda je oblibena pro pfipravu CA a dalich cementovych sloucenin kvdli jeji
jednoduchosti a moznosti kontrolovat velikost a tvar krystall. Navic je sol-gel metoda
schopna produkovat velmi malé krystaly CsA, které mohou byt vyuZity k vylepSeni
vlastnosti cementovych smési, jako je napfiklad rychlost tuhnuti a pevnost v tlaku. [14]

[15]

Kromé toho sol-gel metoda umozriuje pridavat rlizné prisady do roztoku pred gelaci,
coz umoznuje modifikovat vlastnosti CzA a cementovych smési. Napriklad pridanim
kfemikovych ¢&astic do roztoku pred gelaci lIze zvySit odolnost CsA Vvaci teplu

a chemikaliim. [14] [15]

PFestoZe sol-gel metoda ma mnoho vyhod, existuji také nékteré omezeni. Napriklad
produkce CsA metodou sol-gel mizZe byt ndkladna a ¢asové narocnd, a navic mlze byt
obtizné produkovat velké mnoZstvi CzA pomoci této metody. Také mlzZe byt obtizné
kontrolovat velikost a tvar krystald pri velkém mnozZstvi CsA, coz mlzZe mit vliv

na vlastnosti cementovych smési. [14] [15]

2.7 Rentgenova difrakéni analyza

Rentgenova difrakéni analyza (XRD) je nedestruktivni metoda, ktera se pouziva
ke stanoveni kvalitativnino i kvantitativniho mineralogického slozeni |atek.
Tato analyza funguje na principu krystalografického usporadani latek a interakce RTG
zafeni s atomy, které vytvareji krystalickou mfizku zkoumanych latek. Jestlize jsou
znamy mezimfizkové vzdalenosti referencnich materialQ, Ize urcit jednotlivé druhy
mineralQ, které tvori urovany vzorek.

Kdyz rentgenové zareni dopadne na krystalickou latku, dojde k rozptylu neboli
k difrakci rentgenového zareni na casticich, které tvori krystalickou latku. Tyto astice
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se tak stanou zdrojem zareni se stejnou vinovou délkou, kterou mélo zareni pavodni.
Poté se paprsky dale vzajemné ovliviuji a vytvareji difraktované paprsky, které pak
maji odliSny smér nez paprsky ptvodni. Dochazi tedy k odrazeni paprsk{ na rovinach
krystalické mFizky.

Aby dochazelo k difrakci rentgenového zareni, musi byt splnény geometrické
podminky mezi dopadajicim rentgenovym zarfenim a orientaci struktury krystald.

Tyto podminky jsou popsany Braggovou rovnici a soustavou tfi Laueho rovnic. [22]

2.8 HTK-XRD analyza

HTK-XRD je zkratka pro "high-temperature, high-resolution X-ray diffraction camera".
Je to zarizeni pouZivané pro detekci a méreni rozdil( v krystalové strukture material(
pfi vysokych teplotach. Tento typ analyzy vyuziva rentgenového zareni k detekci zmén
ve strukture krystall a Ize ho pouZit pro studium proces(, jako je taveni, krystalizace
a rekrystalizace pfi vysokych teplotach. Tento typ analyzy je obvykle vybaven
specialnimi filtry, které pomahaiji eliminovat ruseni a zlepsuji kvalitu snimanych obrazu.

[20]

HTK-XRD analyza je zafizeni, které se skladd z rentgenového zariCe, detektoru
a pocitace. Rentgenovy zafic vysila rentgenoveé zareni pres material, ktery se studuje,
a detektor pak zaznamenava odrazivost rentgenového zareni. Tyto Udaje jsou
pak pfenaseny do pocitace, kde jsou zpracovany a prevedeny na obraz, ktery ukazuje

rozdily v krystalové struktufe materialu. [21]

HTK-XRD analyza je schopna mérit teploty az do 1500 °C a Ize ji pouzit pro studium
procesy, které se odehravaji pri téchto vysokych teplotach. Jedna se o velmi presné
zafizeni, které je schopné detekovat ivelmi malé zmény v krystalové struktufe
materidlu. To umoZfiuje védcdm a techniklm Iépe porozumét vlastnostem rdznych

materialQ a jejich chovani pfi vysokych teplotach. [21]

Je pouzivana v Siroké skale védeckych a technickych oblasti, v€etné vyzkumu novych
material(, zkoumani procesd taveni a krystalizace, monitorovani primyslovych
procesu a dalSich. Je to prakticky nastroj pro védce a techniky, ktefi se zabyvaji studiem
vlastnosti materialt a jejich chovanim pfri vysokych teplotach. [20]
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3 Prakticka cast
3.1 Cil prace

Cilem praktické casti této diplomové prace je navrhnout a optimalizovat postup
pripravy riznych modifikaci CzA. Dale pak popsat vliv cizorodych iontd na krystalickou
strukturu a analyzovat i vyhodnotit vysledky experimentu z hlediska Cistoty, fazového

sloZeni a struktury.

3.2 Navrh experimentu

Na zakladé provedené reSersSe byl navrzen navrh experimentu pomoci metody dle
Wesselsky - Jensen [19] a upraveny dle vyzkumu na Ustavu THD podle prace Lenky
Cervinkové [18]. Experiment byl rozd&len do dvou etap, v prvni etapé bude snaha
vyrobit co nejcistsi CsA v kubické formé bez cizorodych iontd. V prvni fazi bude pouzita
HTK-XRD analyza pro zjisténi optimalni teploty nasledujicich vypall pro tvorbu CsA. Pro
tento experiment bude pouzit oxid vapenaty CaO a oxid hlinity Al,Os. Molarni pomér
mezi témito slozkami byl prevzat z literatury. [23] [24] Nejprve probéhne mleti oxidu
hlinitého v mlynu McCrone v isopropanolu po dobu 10 minut pro lepsi aktivitu. Dale
probéhne homogenizace s oxidem vapenatym ve stejném mlynu po dobu 15 minut.
Takto pfipraveny vzorek v suspenzi s isopropanolem se umisti do HTK-XRD zafizeni.
Vzorek bude sledovan v rozmezi teplot od 1000 °C do 1500 °C, tento rozsah byl zvolen
podle predchozich vyzkum(. [17] [18] [19] [22] [23] [24] Pfi kazdém narustu teploty o
33 °C bude pofizen RTG snimek.

Po vyhodnoceni HTK-XRD analyzy bude provedena série vypall, kde bude snaha
vytvorit co nejcistSi CzA v kubické formé. Opét bude pouzit stejny pomér CaO/Al,O3, ale
pro tento experiment bude vyuZit uhli¢itan vapenaty CaCOs. Dojde tedy k pfepoctu
mnozstvi pouzitého CaCOs, aby byl zachovan pdvodni pomér. Mleti bude provedeno
pomoci planetového mlynu Frisch Pulverisette 6. Polovina navazky bude
homogenizovana v ocelové kapsli s ocelovymi télesy po dobu 15 minut pfi 500
otackach za minutu. Druha polovina v korundové kapsli s korundovymi télesy po dobu
30 minut pfi 350 otackach za minutu. Ddvodem volby dvou rliznych material je mozna

kontaminace Zelezem, ovSem mleti vkorundové kapsli nemusi dosahnout
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pozadovaného stupné zdrobnéni. Mozna kontaminace Zelezem bude ovéfena pomoci
XRF analyzy surovinové moucky. Stupen zdrobnéni surovinové moucky bude ovéren

pomoci laserového granulometru.

V dalSim kroku probéhne prvni série vypall. Vypaly budou probihat zobou
pfipravenych surovinovych moucek, Cistotu vzniklého C3A nasledné ovéri rentgenova
difrakéni analyza. Vypaly budou probihat dvoufazové. V prvni fazi vypalu dojde ke
kalcinaci, jelikoZ pro tento experiment bude pouzit uhli¢itan vapenaty. Kalcinace bude
probihat pfi 900 °C s izotermickou vydrzi 60 minut. V druhé fazi vypalu dojde k narustu
teplot. Tyto teploty budou zvoleny dle vysledkd HTK-XRD. Dle predchozich vyzkum( se
vSak predpoklada, Ze teplota vypalu se bude pohybovat mezi 1200-1500 °C. Proto bude

provedena série 6 vypall v rozmezi téchto teplot s izotermickou vydrzi 60 minut.

Nasledné se vzorky vyhodnoti pomoci rentgenové difrakéni analyzy a dojde

k optimalizaci pfipravy a vypalu CsA. Tento postup se ovéri dalsi sérii vypalU.

Druhd etapa tohoto experimentu se bude zabyvat vlivem cizorodych iontl na
krystalickou strukturu CsA. Na zakladé vyzkumu G.Y. Shina a F.P. Glassera [9] budou
pouzity pouzity oxidy K,O a Na,O a dojde k rozSifeni moznych kombinaci kontaminaci
témito oxidy. Tyto oxidy budou davkovany ve formé K,COs a Na,COs dle experimentu
G.Y. Shina a F.P. Glassera [9], jelikoZ pfi pouZiti oxidu K,O by mohlo dojit pfi vypalu
k tékani a Uniku tohoto oxidu. Bude navrZzeno 21 rlznych kombinaci na zakladé

predchoziho vyzkumu (viz obr. 4).

3.3 Metodika prace

Nejprve byla provedena HTK-XRD analyza. Surovinova moucka na 15 g CsA obsahovala
nasledujici mnoZstvi surovin viz Tab. 1. Byly pouzity nasledujici suroviny: Uhli¢itan
vapenaty Penta o Cistoté slozky p.a. 99,0 % a oxid hlinity Penta o Cistoté slozky p.a. 98,5
%. Uhli¢itan vapenaty byl kalcinovan na oxid vapenaty v peci pfi 900 °C s izotermickou
vydrZi 60 minut, aby bylo zabranéno objemovym zménam v prabéhu zahfivani vzorku.
Dale doslo k samostatnému mleti oxidu hlinitého v mlynu McCrone s korundovymi

télisky po dobu 10 minut. Nasledovala homogenizace obou sloZek ve stejném mlynu
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po dobu 15 minut v isopropanolu z dlvodu pfitomnosti oxidu vapenatého, ktery by ve

vodném prostredi reagoval s vodou.

Obr. 8: Korundova téliska v mleci kapsli mlynu McCrone

Bylo nastaveno rozmezi teplot od 1000 °C do 1500 °C, pfi kazdém narustu teploty o 33

°C byl pofizen RTG snimek. Na Obr. 9 je vidét vzorek umistény v HTK-XRD komore.

Obr. 9: Vzorek umistény v HTK-XRD komore
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V dal$im kroku probéhla prvni série vypald, zde byla snaha dosdhnout co nejcistsi
kubické formy CsA. Nejprve byly navazeny jednotlivé na laboratorni vaze Radwag PS
600.3Y pro 200 g CsA viz Tab. 1. Byly pouzity suroviny o stejné Cistoté jako v HTK-XRD
analyze. Navazka byla homogenizovana v planetovém mlyné PULVERISETTE 6.
Homogenizace probihala dvéma zplsoby. Prvni smés byla homogenizovana v ocelové
kapsli s ocelovymi télesy po dobu 15 minut pfi 500 otackach za minutu. Druha smés
v korundové kapsli s korundovymi télesy po dobu 30 minut pri 350 otackach za minutu.
Mleci prostfedi bylo vodné, jelikoZ byl pouZzit uhli¢itan vapenaty. Obé smési poté byly
vysuSeny v susarné Binder C170 pfi 105 °C, suSeni probihalo 24 hodin. Z vysuSenych
smési se vytvorily sbalky, které se vlozily do platinovych kelimkl s objemem 30 ml.
Naplnéné platinové kelimky byly vloZzeny do superkhantalové vysokoteplotni pece

Clasic 2017S.

Vypaly probihaly dvoufazové. V prvni fazi probéhla kalcinace vsech vzorkd pri teploté
900 °C s izotermickou vydrzi 60 min, narust teploty byl 20 °C/min. Nasledné byly vzorky
vkladany do druhé predehraté pece na pozadovanou teplotu. Byly zvoleny teploty
1200, 1250, 1300, 1350, 1400 a 1450 °C sizotermickymi vydrzemi 60 minut. Na
pozadovanou teplotu byl vzdy vypalen jeden vzorek, ktery se mlel v ocelové a jeden

v korundové kapsli. Parametry vypald jsou zaznamenany v Tab. 2.
Shrnuti postupu:

1. Narust teploty 20 °C/min, izotermicka vydrz 60 min pfi teploté 900 °C
2. Presun do predehraté pece, izotermicka vydrz 60 min pfi teploté 1200, 1250, 1300,
1350, 1400 a 1450 °C

3. Chlazeni studenym proudem vzduchu a pfemleti.

Tab. 1: SloZeni surovinovych smési

SloZeni surovinové smési na 15 g C3A [g]
Oznaceni Cao CaCOs3 Al>O3
HTK-XRD 9,3392 0 5,6604

SloZeni surovinové smési na 200 g C3A [g]
Oznaceni CaO CaCOs AlLO3

Vypal 1 0 222,248 | 75,472
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Chlazeni studenym proudem vzduchu probihalo pouze kvlli nasledné snadnéjsi

manipulaci, na tvorbu CzA nema rychlost chlazeni zadny vliv.

VSechny vzniklé vzorky poté byly pFipraveny pro XRD analyzu, a to tak, Zze doslo k jejich
pomleti ve vibra¢nim diskovém mlyné Retsch RS 200 pfi 1000 otackach za minutu po
dobu 20 sekund. Nasledné byly vzorky vyhodnoceny pomoci XRD analyzy na XRD
PANalatical Empyrean, A = 1,540598 pro zareni KA1, Cu - katoda, napéti 45 kV, proud

40 mA, vyhodnoceni probéhlo v softwaru HighScore plus verze 3.0.5.

Tab. 2: Parametry prvni série vypall

Narlst | Teplota |lzotermicka

Ozn. vypalu teploty | vypalu vydrZ

[°C/min] [°C] [min]
KORUND 1200 1H Sokové 1200 60
OCEL 1200 1H Sokové 1200 60
KORUND 1250 1H Sokoveé 1250 60
OCEL 1250 1H Sokové 1250 60
KORUND 1300 1H Sokoveé 1300 60
OCEL 1300 1H Sokové 1300 60
KORUND 1350 1H Sokoveé 1350 60
OCEL 1350 1H Sokoveé 1350 60
KORUND 14001H Sokové 1400 60
OCEL 1400 1H Sokoveé 1400 60
KORUND 1450 1H Sokové 1450 60
OCEL 1450 1H Sokové 1450 60

V dal$im kroku prvni etapy byla provedena dalsi série vypald. Na zakladé vysledkd
provedenych analyz bylo znovu zvoleno mleti v planetovém mlyné PULVERISETTE 6
v korundové a ocelové kapsli za stejnych podminek jako v pfedchozim vypalu. SloZeni
surovinové moucky bylo taktéz totozné. Samotné vypaly probihali opét dvoufazove,
v prvni kroku doslo ke kalcinaci stejnym zplsobem, déle se vzorky vypalovali pti teploté
1350 °C srdznymi izotermickymi vydrzemi a to 2, 3, 4 a 5 hodin. ProdlouZeni
izotermické vydrze bylo prodlouzeno z dlvodu moznosti reakce zbylého vapna CaO a

AlLOs pro zvySeni Cistoty CsA. Shrnuti vypall viz Tab. 3.
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Tab.3: Parametry druhé série vypall

NarlGst | Teplota |Ilzotermicka

Ozn. vypalu teploty vypalu vydrZ
[°C/min] [°C] [min]

KORUND 1350 2H | 3okové 1350 120
OCEL 1350 2H Sokové 1350 120
KORUND 1350 3H | 3okové 1350 180
OCEL 1350 3H Sokové 1350 180
KORUND 13504H | 3okové 1350 240
OCEL 1350 4H Sokoveé 1350 240
KORUND 1350 5H | 3okové 1350 300
OCEL 1350 5H Sokové 1350 300

Shrnuti postupu:

1. Narust teploty 20 °C/min, izotermicka vydrz 60 min pfi teploté 900 °C
2. Presun do predehraté pece, izotermicka vydrz 120, 180, 240 a 300 min pfi teploté
1350 °C

3. Chlazeni studenym proudem vzduchu a premleti.

Obr. 10: Vzorky umisténé v peci pfedehfaté na 1350 °C
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Vypalené vzorky byly opét podrobeny XRD analyze dle stejného postupu jako pfi

predchozi sérii vypald.

Nasledovala druha etapa experimentu. Zde byla snaha do struktury CsA vnést
znecistujici alkalie Na,O a KO (viz kapitola 2.5.1) a sledovat zménu krystalické
struktury CsA. Na zakladé vyzkumu G.Y. Shina a F.P. Glassera [9] byly tyto slozky
davkovany ve formé K,COs a Na,COs. Alkalie byly davkovany v rdznych procentualnich
pomeérech tak, aby doslo k doplnéni Fady viz Obr. 4. Jednotlivé sloZeni surovinovych
moucek viz Tab. 4. Homogenizace moucek probihala nasledovné. Nejprve byla
pripravena zakladni surovinova moucka o stejném slozeni a hmotnosti jako
v pfredchozich vypalech viz Tab.1. Vtomto kroku homogenizace byla pouzita
korundova mleci kapsle. Mleti probihalo 30 minut pfi 500 otackach za minutu
v planetovém mlyné PULVERISETTE 6 ve vodném prostiedi. Nasledné byla vznikla
suspenze vysuSena v susarné Binder C170 pfi 105 °. Takto pfipravena surovina byla
poté davkovana po 30 gramech, k ni bylo navazovano potfebné mnozstvi K,COs a
Na.COs viz Tab. 4 na analytickych vahach. Takto pripravené suroviny byly
homogenizovany v malé ocelové kapsli opét v planetovém mlyné PULVERISETTE 6 pfi
350 otackach za minutu po dobu 10 minut. PFi takto nizkych otackach a kratké dobé
homogenizace je kontaminace Zelezem minimalni. Takto pfipravené surovinové

moucky se znovu vysusSily v susarné.

Vysusené vzorky vytvorily sbalky, které se umistily do platinovych kelimkd a byly
vypalovany dvoufazové v superkhantaloveé vysokoteplotni peci Clasic 2017S. V prvnim
kroku doslo ke kalcinaci pfi teploté 900 °C po dobu 60 minut s nardstem teploty 20
°C/min, poté doslo k narUstu teploty na 1350 °C o rychlosti 8 °C/min s izotermickou

vydrzi 120 min. Tento vypal byl proveden dvakrat, kvili nedostatku mista v peci.
Shrnuti postupu:

1. Narust teploty 20 °C/min, izotermicka vydrz 60 min pfi teploté 900 °C
2. NaruUst teploty 8 °C/min, izotermicka vydrz 120 min pfi teploté 1350 °C

3. Chlazeni studenym proudem vzduchu a prfemleti.

35



VSechny vzniklé vzorky poté byly pripraveny pro XRD analyzu, a to tak, ze doslo

k jejich pomleti ve vibracnim diskovém mlyné Retsch RS 200 pfi 1000 otackach za
minutu po dobu 20 sekund. Nasledné byly vzorky vyhodnoceny pomoci XRD analyzy
na XRD PANalatical Empyrean, A = 1,540598 pro zareni KA1, Cu - katoda, napéti 45

kV, proud 40 mA, vyhodnoceni probéhlo v softwaru HighScore plus verze 3.0.5.

Obr. 11: Vzorek v platinovém kelimku vyjmuty z pece
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Tab. 4:

SloZeni surovinovych smési vzorkl s alkaliemi

Ozn. Vzorku CaCos: AlO; | Na;O | Na;O | Na,CO; | K;O KO | K,CO3

[s] (gl [%] [g] (el [%] el [g]

1,5 % Na20 22,395 7,605 1,5 0,45 | 0,7695 0 0 0

2 % Na20 22,395 7,605 2 0,6 | 1,0260 0 0 0

3,5 % Na20 22,395 7,605 3,5 1,05 | 1,7956 0 0 0

4 % Na20 22,395 7,605 4 1,2 | 2,0521 0 0 0

5% Na20 22,395 7,605 5 1,5 | 2,5651 0 0 0

5,5 % Na20 22,395 7,605 5,5 1,65 | 2,8216 0 0 0

6 % Na20 22,395 7,605 6 1,8 | 3,0781 0 0 0
1,5 % Na20 + 0,5 % K20 | 22,395 7,605 1,5 0,45 | 0,7695 | 0,5 0,15 |0,2201
2% Na20 + 0,5 % K20 | 22,395 7,605 2 0,6 | 1,0260 | 0,5 0,15 |0,2201
3,5 % Na20 + 0,5 % K20 | 22,395 7,605 3,5 1,05 | 1,7956 | 0,5 0,15 |0,2201
4 % Na20 +0,5% K20 | 22,395 7,605 4 1,2 | 2,0521 | 0,5 0,15 |0,2201
5% Na20 + 0,5 % K20 | 22,395 7,605 5 15 | 2,5651 | 0,5 0,15 |0,2201
5,5 % Na20 + 0,5 % K20 | 22,395 7,605 5,5 1,65 | 2,8216 | 0,5 0,15 |0,2201
6 % Na20 + 0,5 % K20 | 22,395 7,605 6 1,8 | 3,0781 | 0,5 0,15 |0,2201
1,5% Na20 +1% K20 | 22,395 7,605 1,5 0,45 | 0,7695 1 0,3 |0,4401
2% Na20 + 1 % K20 22,395 7,605 2 0,6 | 1,0260 1 0,3 |0,4401
3,5% Na20 +1% K20 | 22,395 7,605 3,5 1,05 | 1,7956 1 0,3 |0,4401
4%Na20+1%K20 |22,395| 7,605 4 1,2 | 2,0521 1 0,3 |0,4401
5% Na20 + 1 % K20 22,395 7,605 5 1,5 | 2,5651 1 0,3 |0,4401
5,5% Na20 + 1% K20 | 22,395 7,605 5,5 1,65 | 2,8216 1 0,3 |0,4401
6 % Na20 + 1 % K20 22,395 7,605 6 1,8 | 3,0781 1 0,3 |0,4401
1,5 % Na20 + 0,5 % K20 | 22,395 7,605 1,5 0,45 | 0,7695 | 1,5 0,45 |0,6602
2% Na20 +1,5% K20 | 22,395 7,605 2 0,6 | 1,0260 | 1,5 0,45 |0,6602
3,5 % Na20 + 1,5 % K20 | 22,395 7,605 3,5 1,05 | 1,7956 | 1,5 0,45 |0,6602
4 % Na20 +1,5% K20 | 22,395 7,605 4 1,2 | 20521 | 1,5 0,45 |0,6602
5% Na20 + 1,5 % K20 | 22,395 7,605 5 1,5 | 2,5651 | 1,5 0,45 |0,6602
5,5 % Na20 + 1,5 % K20 | 22,395 7,605 5,5 1,65 | 2,8216 | 1,5 0,45 |0,6602
6 % Na20 + 1,5 % K20 | 22,395 7,605 6 1,8 | 3,0781 | 1,5 0,45 |0,6602
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3.3.1
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3.3.2 Vyvojovy diagram 2. etapy
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4 Vysledky prace a diskuze vysledkd
4.1 Vysledky HTK-XRD analyzy

Tato analyza byla provedena pro zjiSténi optimalni teploty vypalu CsA. Béhem této
analyzy vSak ktvorbé minerdlu CsA vibec nedoslo, zacaly se vytvaret zcela jiné

mineraly. Vysledky jsou znazornény na Obr. 12.

. Pt
& = K

z K

G G G K G

z K
= Konec

100000 o

50000

Cao Pt Zatdtek

T T T T T T T T T T T T
05 310 315 20 325 30 35 #0 35 30 355 36.0 365 370 s 380 385 390 385 40,0
2Theta ()

Obr. 12: Vysledky HTK analyzy, kde (CaO) = vapno CaO, (Al203) = korund Al,Os, (Pt) =
platina, (G) = grossit CA; a (K)=krotit CA

Z vysledkl této analyzy je patrné, Ze ktvorbé CsA vibec nedoSlo, to je nejspiSe
zpUsobeno tim, Ze pfi této analyze dochazi k vypalu na platinové desti¢ce ve velmi
tenké vrstvé, navic v suspenzi isopropanolu. Tim padem je velmi limitni, aby se mezi
sebou potkavali Castice a reagovali. Nejspise proto Cs3A nevznikl, jelikoz je to pomérné
slozity systém. OvSsem podle vysledk( je patrné, Ze v rozmezi teplot 1200-1250 °C
dochazi k zaniku vapna CaO a k vzniku hlinitanovych fazi grossitu CA; a krotitu CA. Je
tedy viditelné, pfi kterych teplotach zacinaji hlinitokfremicitany vznikat. Na Obr. 13 a 14
jsou detailné ukazany vysledky zacatku a konce HTK analyzy. Na Obr. 13 jsou pFfitomny
vstupni suroviny vapno CaO a korund SiO2, ktery ma malou intenzitu, jelikoZ byl pouZit
v amorfni fazi. Pritomnost platiny je zplsobena platinovou podkladni desti¢kou

zarizeni. Na Obr. 14 jsou znazornény vzniklé mineraly grossit CA; a krotit CA.
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Obr.13: Zacatek HTK analyzy
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Obr. 14: Konec HTK analyzy
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4.2 Vysledky laserové granulometrie
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Obr. 15: Laserova granulometrie surovinové moucky mleté v korundové a v ocelové kapsli

Vysledky laserové granulometrie ukazuji, Ze rozloZeni velikosti ¢astic moucky mleté
v ocelové kapsli po dobu 15 minut a v korundové kapsli po dobu 30 minut je velmi
podobné. Ovsem u moucky mleté v ocelové kapsli je vysSi zastoupeni ¢astic v rozmezi

od 10 do 100 pm.

4.3 Vysledky XRF analyzy

XRF analyza surovinovych moucek byla provadéna z ddvodu mozné kontaminace
Zelezem pfi mleti v ocelové kapsli. Dle vysledkl je patrné, Ze kontaminace Zelezem je

minimalni, konkrétné 0,21 %. Kompletni vysledky jsou zobrazeny v Tab. 5.
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OCEL [%] KORUND [%]
SiO, 0 0
Al,0; 36,521 37,109
Fe,03 0,21 0
Cao 63,268 62,891
MgO 0 0
Na.0; 0 0
K20 0 0
SO; 0 0
TiO; 0 0
MnO 0 0
P,0s 0 0

Tab. 5: Vysledky XRF analyzy

4.4 Vysledky XRD analyzy

4.41 Kvalitativni a kvantitativni fazova analyza

Vyhodnoceni vzorkd pomoci XRD analyzy, které byly mlety v ocelové kapsli a prosly

dvoufazovym vypalem pfi 900 °C s izotermickou vydrzi 60 minut a poté 1200, 1250,

1300, 1350, 1400 a 1450 °C je zobrazeno na Obr. 16.

g C3A_1450_1h_ocel
3 C3A_1400_1h_ocel M= mayenit
8 C3A_1350_1h_ocel
> C3A_1300_1h_ocel J C3A = trikalciumaluminat
] C3A_1250_1h_ocel
§ 150000 4 C3A_1200_1h_ocel Ca0 = vépno
e
C3A C3A
C3A \ [
i cao |f A | fi
seseopes e Ml amene seansee gl ‘ ek o ca0
100000 — | SN g GA Sh St = E3;‘f g
" (’%A Ca0 | &b CA “[
- e i) = - M kN e R A s e i Ml SRR, ISR | |
3R = A
g Ca0 C3A
g M | i a0
[ 3 A
50000 M C3A 1 i ‘
T ca0 a0 C3A )
| . M | ] M |
. ) / ca0 M M
i s AL
c3A
M C3A q‘ a0 i T
S ] M cao Jil M GAM €O YR
M ‘ a0 C3A c3A
| : " |
Y Y e o A C3A M ‘ L
o - - - : - : - SO SASSES - - DA ;
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Theta (°)

Obr. 16: Difraktogram vzorkd mletych v ocelové kapsli s riznymi teplotami vypalu

Z difraktogramd je patrné, Ze zvysujici se teplota vypalu ma vliv na tvoru CsA. Jak ukazuji
detailni snimky z oblasti 17,0 - 19,0° Uhlu 26 (viz Obr. 17), je zfejmé, Ze se zvysuijici

teplotou ubyva intenzita mineralu mayenitu (M) na Uhlu 18,1° 28 a zvySuje se intenzita

peaku C3A na Uhlu 17,4° 26.
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Obr. 17: Detailni snimek z oblasti 17,0 - 19,0° Uhlu 28 (mleti v ocelové kapsli)

Na detailnim snimku z oblasti 37,0 - 38,0° 20 (viz Obr. 18), kde se nachazi peak vapna

Ca0 je situace podobna, se zvysujici teplotou vypalu tento peak ztraci na intenzité.
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Obr. 18: Detailni snimek z oblasti 37,0 - 38,0° Uhlu 26 (mleti v ocelové kapsli)
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Obdobna situace nastava u vzorkl mletych v korundové kapsli, které byly vypaleny

stejnym postupem. Vysledky téchto vzork{ jsou zobrazeny na Obr. 19.
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Obr. 19: Difraktogram vzork( mletych v korundové kapsli s rdznymi teplotami vypalu

| zde je znatelny Uubytek mayenitu v oblasti 17,4° (viz Obr. 20) a Ubytek vapna CaO (viz

Obr. 21).
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Obr. 20: Detailni snimek z oblasti 17,0 - 19,0° Ghlu 28 (mleti v korundové kapsli)
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Obr. 21: Detailni snimek z oblasti 37,0 - 38,0° Uhlu 28 (mleti v korundové kapsli)

Podle RTG snimku je patrné, Ze nejcCistSi CsA vznikl pfi teploté 1450 °C, ovSsem je ve
vzorku stale pfitomno vapno CaO a mineral mayenit, nemoZznost reakce téchto slozek
je nejspiSe zplUsobena nedostate¢nym zdrobnénim korundové slozky surovinové

slozky.

V dalSi sérii vypalu byla pro homogenizaci surovinové moucky opét pouzita ocelova i
korundova kapsle. Vypal probihal opét dvoufazové, kde v prvnim kroku doSlo ke
kalcinaci pfi 900 °C pfi vydrzi 60 minut, dale vypal probihal pfiteploté 1350 °C s rliznymi
izotermickymi vydrzemi 120, 180, 240 a 300 minut. Izotermicka vydrz byla navySena
zdlvodu doreagovani jiz zmifiovaného mayenitu a vapna CaO. Vysledky vzorku

mletych v ocelové kapsli jsou zobrazeny na Obr. 22.

Dle téchto vysledkU je zfejmé, Ze zvy3eniizotermické vydrze nema vliv na zvyseni Cistoty
CsA. Neschopnost doreagovani vapna a mayenitu je tedy nejspiSe zplsobena
nedostateCnym zdrobnénim surovinové moucky. Na Obr. 23 a 24 jsou detailné

znazornény peaky mayenitu a vapna CaO vypalenych vzork(. Peak mayenitu se nachazi
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na 21,0° Uhlu 26, je patrné, Ze vSechny vzorky jsou prakticky totozné. Na Obr. 24 je pak

detail peaku vapna CaO na 37,4° ahlu 26, zde je situace podobna.
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Obr. 22: Difraktogram vzork(® mletych v ocelové kapsli s riznymi izotermickymi vydrzemi
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Obr. 23: Detailni snimek z oblasti 20,6 - 22,5° Uhlu 26 (mleti v ocelové kapsli)
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Obr. 24: Detailni snimek z oblasti 37,0 - 38,0° uhlu 26 (mleti v ocelové kapsli)

.. , o , , e, . o
PFi vyhodnoceni vzorkd mletych v korundové kapsli je zfejmé, Ze vysledky jsou opét
velmi podobné (viz Obr. 25).
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Obr. 25: Difraktogram vzorkd mletych v korundové kapsli s rdznymi vydrzemi

PFi pohledu na detailni snimek peaku 21,0° Uhlu 26 je znovu patrné, Ze izotermicka

vydrZz neméla vliv na doreagovani toho mineralu.
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Obr. 26: Detailni snimek z oblasti 20,0 - 22,5° Uhlu 26 (mleti v korundové kapsli)

Na Obr. 27 je pak znazornén peak vapna CaO v oblasti 37,3° uhlu 26.
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Obr. 27: Detailni snimek z oblasti 36,0 - 38,0° Uhlu 26 (mleti v korundové kapsli)
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Na zakladé téchto vysledkl zle konstatovat, Ze prodlouZeni izotermické vydrze pfi

tomto mechanismu vyroby nema vliv na Cistotu CsA.

V druhé etapé experimentu byly do struktury CzA zamérné pridavany ionty Na a K,
sloZzeni surovinovych moucek viz Tab. 4. VSechny vzorky byly mlety v korundové kapsli
a vypalovany dvoufazové na teplotu 900 °C s izotermickou vydrzi 60 minut a nasledné
na 1350 °C s vydrzi 120 minut. Nejprve bylo do surovinové moucky pfidavano pouze
urcité mnozstvi Na;O bez K;0, a to ve formé uhli¢itanu sodného Na.COs. Pfedpokladalo
se, Zze Na,COsbude fungovat i jako tavivo, proto byla teplota snizena na 1350 °C, i kdyz

vvs o we

Obr. 28 jsou znazornény vysledky vzorkd s obsahem NayO.
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Obr. 28: Difraktogram vzorkd s obsahem Na.O

Dle téchto vysledkl je patrné, Ze se zvysujicim se obsahem Na.O se postupné méni
kubicka forma CsA na formu ortorombickou, coz bylo predpokladano podle literatury
[9]. PFi pohledu na detailni snimky v oblastech 46,8 - 48,6° uhlu 268 a 58,5 - 60,0° Uhlu
20 je tento prechod viditelny na zméné peaku. Tyto detaily jsou zobrazeny na Obr. 29

a 30.
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Obr. 29: Detailni snimek z oblasti 46,8 - 48,6° Uhlu 26
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Obr. 30: Detailni snimek z oblasti 46,8 - 48,6° Uhlu 26
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Dale byl k Na,O davkovan K;O ve formé K,COs v mnozstvi 0,5 %. Na,O byl davkovan

stejnym zpUsobem. Vysledky jsou na Obr. 31.
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Obr. 31: Difraktogram vzorku s obsahem Na;O a 0,5 % KO
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Obr. 32: Detailni snimek z oblasti 47,0 - 48,6° Ghlu 28 vzork( s 0,5 % K>,O
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Obr. 33: Detailni snimek z oblasti 58,8 - 60,0° Uhlu 28 vzorkd s 0,5 % K,O
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Dle vysledkd je patrné, Ze pridavek 0,5 % K,O nema na zménu krystalickych struktur

zadny vliv. Vobou pfipadech, tedy u vzorkd pouze sobsahem Na,O i u vzorkud

s obsahem 0,5 % K,O dochazi k razantni zméné krystalickych struktur u 3,5 % NazO.

Dale byly vwhodnoceny vzorky s obsahem 1 % KO, tyto vysledky jsou zobrazeny na

Obr. 34.
) 6%_Na20+1%K20 ) — ;
S 120000 4 —— 5:5% Na20+1%K20 M= mayenit
o 5%_Na20+1%K20 - e . L.
> 4%_Na20+1%K20 K= kubicky trikalciumaluminat
@ ——  3,5%_Na20+1%K20 0 _ e . ..
s 2%_Na20+1%K20 \ O= ortormbicky trikalciumaluminat
£ 1,5%_Na20+1%K20 — V4
2 - =vapn
100000 — Ca(ﬁ Ca0 ’ 0, Ca0 =vapno
< ot 1 e ¥ P
s o P A S -‘/\_l T A e SN R ] L e P 53 . _JW
ol Ca0
K c J A 0 ° o
| a K a | } ca0 0
80000 4ee A S A AKX opnJ “\\\M_// . o A “\L A N - I
0 — B
0
f Cao
K'm o K 0 g K G20 0 © ok a0 20
60000 — 0
ql
M Ca0 2 o
> K | 0 K 9 K - Ocjso [ M 5 0 LK-O ca0 L0
A A A ol | "I - NN W—— |, '] ), B I\,
!1 Cao (0]
40000 — K | \ ; 0 0
3 R TIE s| W LR ke N
Sem—— W S N\ k.., e M e - i J ]‘.’ P S5 SRR A S R A "\
K K
K
kM = K K GO % T K i a0 |
20000t AN AN o K Ky KR MAL_ O h b :“ - PA
K == " =l i S
oM i a0 | €20 K [ |
AAL ; K K Kk KX m Ak o Ak € KK ca0o
0 T T T T T - IH - — T T T “l T T T T Lo
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60
2Theta (°)

Obr. 34: Difraktogram vzork( s obsahem Na;O a 1

% K20
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Obr. 35: Detailni snimek z oblasti 47,0 - 48,8° Ghlu 208 vzorklt s 1 % K,O
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Obr. 36: Detailni snimek z oblasti 58,7 - 60,0° Uhlu 26 vzorkl s 1 % KO
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Na Obr. 35 a 36 je opét vidét preména zkubické na ortorombickou fazi CsA.

Z difraktogramu je patrné, Ze vzorky s 1,5 a 2 % Na,O obsahuji kubickou fazi naopak

ostatni vzorky tvofi fazi ortorombickou.
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Obr. 37: Difraktogram vzorkd s obsahem Na.O a 1,5 % K0

U vzorkld s obsahem 1,5 % KO je situace opét podobna, dochazi ke zméné krystalické

struktury CsA, nejvyraznéjsi skok je opét patrny u vzorku s 3,5 % NaO. Detailni snimky

jsou zobrazeny na Obr. 38 a 39.
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Obr. 38: Detailni snimek z oblasti 47,0 - 48,4° Ghlu 26 vzork( s 1,5 % K>O
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Obr. 39: Detailni snimek z oblasti 58,8 - 60,0° Uhlu 28 vzorkd s 1,5 % K,O

4.4.2 Vyhodnoceni Rietveldovskou metodou
Kvantifikace Rietveldovskou metodou byla provedena v programu HighScore Plus

verze 3.0.5. V Tab. 6 a 7 jsou znazornény vysledky prvni série vypald.

Tab. 6: Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky mleté v oceli s vydrzi 60 min

OCEL Procentualni zastoupeni urcitého mineralu [%]
Te’plota Vydrz . . .
vypalu . Kubicky C3A Mayenit Vapno CaO Korund
o [min]
[°C]
1200 60 55,4 24,2 19,3 1.1
1250 60 66,5 19,3 13,2 1,0
1300 60 78,3 13,9 7.3 0,5
1350 60 95,5 1,5 2,6 0,4
1400 60 94,4 2,4 3,1 0
1450 60 97,6 0 2,4 0
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Tab. 7: Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky mleté v korundu s vydrzi 60 min

KORUND Procentualni zastoupeni urcitého mineralu [%]
Teplota | -\ 5 o .
vypalu , Kubicky C3A Mayenit | Vapno CaO Korund
o [min]
[°cl
1200 60 49,2 31,4 18 1,4
1250 60 59,3 26,6 12,6 1,5
1300 60 71,3 20,4 7.9 0,4
1350 60 94,8 3,6 1,2 0,4
1400 60 94,5 3,4 1,6 0,5
1450 60 93,6 2,2 3.8 0,4

Vv owe

ovsem jak je jiz znamo z vyhodnoceni XRD analyzy, nachazi se zde i mayenit a volné
vapno, ale pouze u vzorku, ktery byl mlety v korundové kapsli. U vzorku mletého
v ocelové kapsli je zde pouze 2,4 % CaO. To je nejspisSe zplsobeno mirnou kontaminaci
Zelezem, ktera byla dokazana XRF analyzou, které zde zafungovalo jako tavivo a

umoznilo tak zreagovat zbyly mayenit.

V Tab. 8 a 9 jsou je vyhodnocena dalsi série vypall na 1350 °C s rliznymi izotermickymi

vydrzemi.

Tab. 8: Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky mleté v oceli

OCEL Procentudlni zastoupeni urcitého mineralu [%)]
Teplota . S
vyi))alu \[/r)rlﬁr:i Kucb3|;ky Mayenit | Vapno CaO Korund
[°C]
1350 60 94,3 2,5 2,8 0,4
1350 120 91,9 3,6 4,2 0,3
1350 180 95,2 2,0 2,7 0,1
1350 240 95,5 1,5 2,6 0,4
1350 300 95,1 2,2 2,4 0,3
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Tab. 9: Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky mleté v korundu

KORUND Procentudlni zastoupeni urcitého mineralu [%)]
Teplota L -
vyzalu \[/r):ﬁlr:i Kucb?)liky Mayenit |Vapno CaO Korund
[°C]
1350 60 94,8 3,6 1,2 0,4
1350 120 87,9 7,2 4,3 0,6
1350 180 92,7 4,9 2,1 0,3
1350 240 93,8 38 1,9 0,5
1350 300 95,6 2,6 1,5 0,3

| tyto vysledky potvrzuji, Ze prodlouzeni izotermické vydrze nema vliv na Cistotu CzA.
OvSem vevzorku, ktery byl vypalovan sizotermickou vydrzi 120 minut a mlet
v korunové kapsli je znatelné nizSi obsah CsA a vySSi obsah vapna, coz je zfetelné i
z Obr. 23. pfitom je zde vzorek s izotermickou vydrzi 60 minut, ktery dosahuje Cistoty
C3A 94,8 %. Tato anomalie je nejspiSe zplsobena Spatnou pfipravou vzorku. AZ na tuto

vyjimku se opét potvrzuje tvrzeni, Zze doba vydrze nema vliv na tvorbu GsA.

Dale byly vyhodnoceny vzorky s obsahem NazO bez K;O. Vypal probihal pfi 1350 °C

s izotermickou vydrzi 120 minut. Vysledky jsou znazornény v Tab. 10.

Tab. 10: Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky s obsahem Na,O

Procentualni zastoupeni urcitého mineralu [%]
Teplota .+« | Obsah -
vy[;))alu WArz | \a,0 | Kubicky c3a | OTOrOmbICky | venit | Vapno ca0
°C] [min] (%] C3A
1350 120 1,5 94,2 2,9 1,4 1,5
1350 120 2,0 90,5 4,5 2,6 2,4
1350 120 3,5 32 62,8 1,9 3,3
1350 120 4,0 18,5 75,7 2,3 3,5
1350 120 5,0 6,0 86,3 1,5 6,2
1350 120 5,5 3,0 89,6 0,8 6,6
1350 120 6,0 3,1 82,3 6,8 7,8
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| zde Rietveldovska metoda potvrzuje, Ze s rostoucim mnozstvim alkalii se kubicka

forma postupné premeénuje na ortorombickou.

OvSem je také patrné, Ze

s rostoucim mnozstvim alkalii roste mnozstvi vapna CaO. To je nejspiSe zplsobeno

tim, Ze zde vznika nova faze, kdy alkalie reaguji s Al,03 na Ukor CaO. OvSem se

nepodafrilo identifikovat novou fazi. S nejvétsi pravdépodobnosti se nebude jednat

o monoklinickou fazi CsA.

Tab. 11: Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky s obsahem Na>O a 0,5 % K,O

Procentudlni zastoupeni urcitého mineralu [%)]
Teplota , ..~ |Obsah o
vy[;alu Verz Na20 O.?;gh Kubicky C3A Ortorombicky Mayenit Vapno CaO
[min] C3A
[°C] [%] | [%]
1350 120 1,5 0,5 94,5 2,5 1,2 1,8
1350 120 2,0 0,5 91,9 3,2 2,1 2,8
1350 120 3,5 0,5 53,7 39,4 2,8 4,1
1350 120 4,0 0,5 10,9 79,3 3,8 6,0
1350 120 5,0 0,5 2,3 88,5 0,5 8,7
1350 120 5,5 0,5 3,1 86,8 3,3 6,8
1350 120 6,0 0,5 2,0 86,4 3,3 8,3

V Tab. 11 jsou vidét vysledky vzorkd s obsahem Na,O a 0,5 % K;O. Zde se potvrzuje

tvrzeni, Ze K;O v mnozstvi 0,5 % nema na vzorky témeér zadny vliv.

Tab. 12: Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky s obsahem Na>O a 1 % K,O

Procentualni zastoupeni urcitého mineralu [%]
Teplota s Obsah S
vyf)alu \[/r):']c:l:? Na20 KC;tc))szE\;)] Kubicky C3A Ortorcogn;bmky Mayenit Vapno CaO
[°cl [%]
1350 120 1,5 1 83,5 6,3 33 6,9
1350 120 2,0 1 84,0 6,0 3,1 6,9
1350 120 3,5 1 4,6 72,8 10,9 11,7
1350 120 4,0 1 6,6 76,3 4,8 12,3
1350 120 5,0 1 2,9 83,3 1,4 12,4
1350 120 5,5 1 0,2 81,0 0,2 18,6
1350 120 6,0 1 1,5 81,6 0,4 16,5
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Tab. 12 ukazuje vysledky vzorkl sobsahem Na.O a 1 % K;O. | zde dochazi

k nejvyraznéjSi zméné krystalické struktury CsA pfi mnoZstvi Na;O 3,5 %. Opét se

potvrzuje, Ze s rostoucim mnozstvim alkalii dochazi k rdstu mnozstvi vapna CaO.

Tab. 13: Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky s obsahem Na>O a 1,5 % K,O

Procentualni zastoupeni urcitého mineralu [%]
Teplota . Obsah .
vyf)alu \[/r);:r:i Na20 Kc;gs?;] Kubicky C3A Ortorco3r2b|cky Mayenit Vapno CaO
[°C] [%]
1350 120 1,5 1,5 86,5 4,0 2,7 6,8
1350 120 2,0 1,5 68,3 18,3 4,2 9,2
1350 120 3,5 1,5 71 72,8 7,9 12,2
1350 120 4,0 1,5 3,0 75,5 8,5 13,0
1350 120 5,0 1,5 0,3 82,1 0,5 171
1350 120 5,5 1,5 0,2 81,3 0,4 18,1
1350 120 6,0 1,5 0,6 77,2 0,7 21,5

| s obsahem K>O 1,5 % (Tab. 13) dochazi k rdstu mnozstvi CaO vlivem mnozstvi alkalii.

V Tab. 14 je shrnuto zastoupeni jednotlivych slozek pri vSech obsazich alkalii. Dale byly

vytvoreny grafy, ve kterych je graficky zndzornéno mnozstvi jednotlivych minerald

v zavislosti na mnozstvi alkalie Na>O bez KO i se vSemi obsahy K20, tedy 0,5, 1a 1,5

%.
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Tab. 14: Shrnuti Rietveldovské metody pro vzorky s obsahem alkalii

Celkové sloieni Piepotet na 100 % Pomér
Ozn. vzorku Kubicky | Ortorombicky Mayenit Vapno | Kubicky | Ortorombicky | Pomér kubidky/
CA CA Gao CGA C3A ortorombicky

1,5 % Na20 94,2 2,9 1.4 1.5 97,0 3,0 32,483

2 % Na20 20,5 45 2,6 2,4 95,3 4,7 20,111

3,5 % Na20 32 62,8 1.9 3.3 33,8 66,2 0,510

4 % Na20 18,5 75,7 2.3 3.3 19,6 80,4 0,244

5 % Na20 6 86,3 1.5 6.2 6,3 93,3 0,070

5,5 % Na20 3 89.6 0.8 6.6 3,2 96,8 0,033

6 % Na20 N 82,3 6.8 7.8 3,0 96,4 0,038

1,5 % Na20 +0,5 % K20 94,5 25 1,2 1.8 974 2,6 37,800
2% Na20+ 0,5 % K20 91,9 3.2 2.1 2.8 96,6 34 28,719
3,5 % Na20 +0,5 % K20 53,7 39,4 2,8 41 57,7 42,3 1,363
4% Na20+ 0,5 % K20 10,9 79.3 3.8 6 12,1 87,9 0,137
5 % Na20+ 0,5 % K20 23 88,5 0.5 8.7 2,5 97,5 0,026
5,5 % Na20 +0,5 % K20 31 86.8 3.3 6.8 34 96,6 0,036
6 % Na20+ 0,5 % K20 2 86,4 3.3 8.3 2,3 97,7 0,023
1,5% Na20 + 1 % K20 83,5 6.3 3.3 6,9 93,0 7.0 13,254
2 % Na20 +1 % K20 84 6 3.1 6.9 93,3 6,7 14,000
3,5% Na20 + 1 % K20 4,6 72,8 10,9 11.7 5,9 94,1 0,063
4% Na20 +1 % K20 6.6 76.3 4.8 123 8,0 92,0 0,087
5% Na20 +1% K20 2.9 83,3 1.4 12,4 34 96,6 0,035
5,5% Na20 + 1 % K20 0.2 81 0.2 18.6 0,2 99,8 0,002
6% Na20 +1 % K20 1.5 81.6 0.4 16,5 1.8 58,2 0,018
1,5 % Na20 +0,5 % K20 86,5 4 2.7 6.8 95,6 4.4 21,625
2% Na20+ 1,5 % K20 68,3 18,3 4,2 9,2 78,9 21,1 3,732
3,5 % Na20 + 1,5 % K20 71 72,8 7.9 12,2 8,9 91,1 0,098
4% Na20+ 1,5 % K20 3 75.5 8.5 13 3,8 96,2 0,040
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Obr. 40: Mnozstvi jednotlivych minerall v zavislosti na mnoZzstvi Na,O bez K0
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Obr. 41: MnoZstvi jednotlivych minerald v zavislosti na mnozstvi Na;O s 0,5 % K,O
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Obr. 42: MnoZstvi jednotlivych mineralt v zavislosti na mnozstvi Na;O s 1 % K,O
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Obr. 43: MnoZstvi jednotlivych minerald v zavislosti na mnozstvi Na;O s 1,5 % K,O

| z grafického znazornéni je patrné, Ze ke zméné krystalické struktury CsA dochazi mezi

2-3 % obsahu Na;O a Ze s rostoucim mnozstvim alkalii roste i obsah volného vapna.
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5 Zavér

Na zakladé dosazenych vysledkU Ize konstatovat, Ze cil diplomové prace, kterym bylo
navrhnout a optimalizovat postup pfipravy rdznych modifikaci CsA. Dale pak popsat
vliv cizorodych iontl na krystalickou strukturu a analyzovat i vyhodnotit vysledky
experimentu z hlediska Cistoty, fazového slozeni a struktury, byl spinén. Byly shrnuty
dostupné tuzemské a zahranic¢ni poznatky v feSené problematice, a to se zamérenim

na oblasti stability a mechanismu vzniku trikalciumaluminatu CsA.

Na zakladé dosaZenych vysledkl lIze konstatovat, Ze metoda HTK se ukdazala jako
navodn4, ale nepfilis vhodna. Dlvodem byl princip pfipravy vzorku pro tuto metodu,
tedy vypal vzorku v tenké vrstvé, a tedy velka vzdalenost castic a neschopnost tvorby
CsA. Ale diky této metodeé byl zjistén teplotni rozsah tvorby jinych jednodussich

hlinitanovych fazi.

Dale se podafilo prokazat, Ze rozdil vysledkl pfi mleti v korundové a ocelové kapsli je
minimalni, jelikoz kontaminace Zelezem je pouze 0,21 %. Protoze mleti v korundové
kapsli bylo uchazejici, v dalSich navazujicich experimentech se tato kapsle pouzivala

nadale.

Dale bylo zjisténo, Ze pri pripravé kubického CsA Cistota tohoto mineralu roste
mlety v ocelové kapsli. Zelezo zde jako tavivo nejspide napomohlo pro dosaZeni &istoty
C3A 97,6 % dle Rietveldovské metody. OvSem v dalSich castech experimentu byl
navrhnut vypal pfi nizsi teploté 1350 °C z dlivodu zabranéni tékani alkalii, zejména pak

K20.

V dalSim kroku se zkoumalo, zda ma prodlouzeni izotermické vydrzZe vliv na tvorbu CzA,
bylo dokdazano, Ze pfi daném mechanismu pfipravy vzorku uZz neni delSi doba

izotermické vydrze benefitni.

Byl popsan vliv cizorodych iontd na strukturu CsA, byly potvrzeny vysledky z literatury.
Pouzité ionty sodiku ve formé Na,O se zvySujicim se obsahem méni krystalickou

strukturu z kubické na ortorombickou. Nejvice vyrazny pfechod mezi témito fazemi je
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pfi obsahu Na,O 3,5 %. Alkalie K,O pfi danych koncentracich dle ziskanych vysledkd
nema na krystalickou strukturu témeér Zadny vliv. Se zvySujicim se obsahem alkalii pak
ve vzorcich roste zcela nova faze, kdy alkalie reaguji s Al,Os na ukor CaO. Proto
s rostoucim mnozstvim alkalii stoupa také mnozstvi volného vapna CaO. Je tedy otazka,

zda se u vzorkd s vysokym obsahem alkalii stale jedna o CsA.

Pro dalSi vyzkum v oblasti zkoumani trikalciumaluminatu CsA je tfeba zahustit pocet
experimentd a zopakovat experimenty. Dale pak dosahnout vy$siho stupné zdrobnéni
korundové slozky surovinové moucky pro vyssi stupen reaktivity. Pokusit se o lepsi

kvantifikaci kvUli identifikaci a popisu vzniklych sloucenin s obsahem sodiku.
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Difraktogram vzorkl mletych v ocelové kapsli s rlznymi izotermickymi

vydrzemi

Obr.

23

Detailni snimek z oblasti 20,6 - 22,5° Uhlu 26 (mleti v ocelové kapsli)

Obr. 24 Detailni snimek z oblasti 37,0 - 38,0° Uhlu 26 (mleti v ocelové kapsli)

Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

25
26
27
28
29

Difraktogram vzorkd mletych v korundové kapsli s rdznymi vydrzemi
Detailni snimek z oblasti 20,6 - 22,5° Uhlu 26 (mleti v korundové kapsli)
Detailni snimek z oblasti 36,0 - 38,0° Uhlu 26 (mleti v korundové kapsli)
Difraktogram vzorkd s obsahem Na,O

Detailni snimek z oblasti 46,8 - 48,6° Uhlu 26
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Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.
Obr.

30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42
43

Detailni snimek z oblasti 46,8 - 48,6° Uhlu 26

Difraktogram vzorkl s obsahem Na.O a 0,5 % KO

Detailni snimek z oblasti 47,0 - 48,8° Uhlu 26 vzorkl s 0,5 % K0
Detailni snimek z oblasti 58,8 - 60,0° Uhlu 26 vzorkd s 0,5 % K20
Difraktogram vzork( s obsahem Na.O a 1 % K;O

Detailni snimek z oblasti 47,0 - 48,8° Uhlu 26 vzorkd s 1 % K0

Detailni snimek z oblasti 58,7 - 60,0° Uhlu 26 vzorkd s 1 % K>O
Difraktogram vzorkl s obsahem Na.O a 1,5 % KO

Detailni snimek z oblasti 47,0 - 48,8° Ghlu 26 vzorkd s 1,5 % K,O
Detailni snimek z oblasti 58,8 - 60,0° Uhlu 26 vzorkd s 1,5 % K,O
Mnozstvi jednotlivych mineral( v zavislosti na mnoZstvi Na,O bez K,O
Mnozstvi jednotlivych minerdl( v zavislosti na mnoZstvi Na,O s 0,5 % K,O
MnoZstvi jednotlivych minerdll v zavislosti na mnoZstvi Na,O s 1 % K,O

Mnozstvi jednotlivych minerdl( v zavislosti na mnoZstvi Na,O s 1,5 % K,O
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Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky mleté v korundu
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Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky s obsahem 0,5 % K,O
Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky s obsahem 1 % K,O
Vyhodnoceni Rietveldovské metody pro vzorky s a 1 % K,O

Shrnuti Rietveldovské metody pro vzorky s obsahem alkalii
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